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Introduction

Les colorants constituent 1’'une des plus grandes classes de composés organiques a
risque pour I’environnement. 700.000 tonnes sont produites annuellement et plus de 100.000
différents types de colorants sont actuellement disponibles sur le marché mondial [Nigam et
al., 2001]. Les colorants azoiques, trés largement utilisés dans la teinture des textiles,
constituent la moitié de cette masse [Bauer et al., 2001]. Environ 1 a 20 % de la production
mondiale se perd durant le processus de teinture des textiles et sera entrainée dans les
effluents [Weber et al., 1993 ; Rafols et al., 1997 ; Houas et al., 2001]. Ces derniers seront
caractérisés par de fortes colorations, de fortes variations de pH, de fortes demandes
chimiques en oxygeéne (DCO) et biotoxicité accrue a I’égard des bactéries [Arslan, 2001,
Walker et Weatherley, 2001]. Leur évacuation directe dans 1’environnement constitue une
source importante de pollution, pouvant conduire a 1’eutrophisation, la perturbation de la vie
aquatique et I’accumulation de substances toxiques résultant de la transformation chimique ou
biochimique des colorants.

Comme les standards internationaux de protection de 1’environnement deviennent de
plus en plus stricts (ISO 14001, oct. 1996), la décoloration des effluents colorés a recu ces
derniéres années une attention croissante. Les colorants peuvent étre éliminés avec une
efficacité plus ou moins importante par des procédés physiques de traitement tel que
I’adsorption sur charbon actif, la filtration, la floculation par des agents chimiques etc.
[Meshko et al., 2001; Galindo et al., 2001]. Ces procédés sont cependant non-destructifs. Ils
se limitent & un transfert des polluants organiques de la phase aqueuse a la phase solide. Les
boues ainsi générées créent une pollution secondaire importante, nécessitant des opérations
couteuses de régénération et de post-traitement des déchets solides.

Les procédés de traitement biologique reposent sur des micro-organismes indigenes du
sol pour la dégradation des polluants organiques. Les colorants azoiques, les colorants acides
et les colorants réactifs sont généralement bio-récalcitrants et résistent bien a la dégradation
aérobique [Pagga et Taeger, 1994]. La dégradation anaérobique des colorants azoiques est
plus efficace, sans que la minéralisation totale soit possible [Pagga et Taeger, 1994]. Elle
donne naissance a des amines qui peuvent cependant étre décomposés dans une seconde étape
par des bactéries aérobiques.

Des procédés d’oxydation purement chimiques, en particulier la chloration et
I’0zonation, sont utilisés pour 1’¢limination efficace de certains colorants. Leur utilisation est
cependant peu répandue a cause de la génération d’une pollution secondaire (formation de
composés chlorés cancérigéenes pour le premier et de forts colits d’équipement et de

fonctionnement pour le second).
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Ainsi donc, il y a un besoin urgent de développer des techniques plus efficace
d’¢élimination des colorants a la source de I’effluent. Les résultats les plus encourageants ont
été obtenus avec les procédés d’oxydation avancée (abrégés a POA ou AOP, Advanced
Oxidation processes). Les POA associent la lumiére UV et/ou un catalyseur (Fe*"; TiO,) a
un oxydant fort (H,O,, O3, CIO,, S,05> ... ou simplement O, dans le cas de TiO;) pour

produire in-situ des especes radicalaires a tres fort potentiel d’oxydation, trés majoritairement
les radicaux HO', qui oxydent une large gamme de polluants organiques de maniére rapide et

non-sélective. Qu’ils soient de catalyse homogene, tel que H,O,/UV [Arslan et al., 1999],
fenton ou photo-fenton [Balanosky et al., 1999; Kang et Liao, 2000] ou de catalyse
hétérogene, tel que TiO,/UV [Lizama et al., 2001 ; Zhang et al., 1998 ], tous ces procédés ont
montré une bonne capacité & dégrader une large gamme de composés organiques. Tous
présentent aussi 1’avantage de détruire le polluant et non pas seulement de le transférer vers
une autre phase. La minéralisation poussée du polluant ou sa dégradation en molécules peu
nocives et facilement assimilables par les bactéries aérobiques a été rapportée dans plusieurs

cas.

Afin d’enrichir nos connaissances sur les capacités respectives des POA a décolorer
les eaux usées, nous nous sommes intéressés dans ce travail a I’élimination du Noir
Eriochrome T (NET), choisi comme un modele de molécules appartenant a la classe des
colorants azoiques, par plusieurs POA : H,O,/UV, 82082'/UV, Fez+/H202, Fez+/HzOz/UV et
TiO,/UV. L’étude a été entamée par I’examen de 1’action directe de la lumic¢re UV sur le
NET. Nous avons ensuite testé I’efficacité de chaque POA a dégrader le NET et déterminé les
conditions opératoires optimales pour chaque POA. L’impact de certains anions fréquemment
présents dans les effluents et susceptibles d’influer sur la réaction a aussi été examinée.
L’efficacit¢ de ces POA a été finalement comparée et hiérarchisée, tout en rappelant les
avantages et les inconvénients inhérents a chaque procédé, tant sur le plan de la facilité de la

mise en ceuvre que sur le colt de fonctionnement.
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I1.1- RAYONNEMENT UV ET NOTIONS DE PHOTOCHIMIE

I.1.1- Loi de Beer-Lambert
La valeur de I’énergie (E) transportée par un quantum de radiation (ou photon) est donnée

par la relation de Planck :
E= % (J-photon™) (L.1)

h : constante de Planck : h =6,62x107* J-s™" - photon ™

¢ : vitesse de la lumiére : ¢=3%x10° m-s™

A : longueur d’onde de la radiation (m)
Cette relation montre que les radiations UV produisent une énergie ¢élevée dans le domaine
spectral compris entre 200 et 400 nm. Une radiation est considérée comme un flux de photons (ou
flux photonique). Quand un flux photonique incident Iy ( Einstein-s ') passe a travers un milieu
réactionnel, une partie de ce flux est absorbée (I,), une partie est réfléchie (I;) et une partie est
transmise (Iy).

I, =1 +1 +1, (1.2)
Le rapport du flux absorbé au flux incident est appelé facteur d’absorption o :

a=1,/1, (1.3)

On définit de méme un facteur de réflexion R, et un facteur de transmission interne T :

T=1/I, R=1/1, (L4)
La loi de Beer-Lambert permet d’obtenir le facteur de transmission d’un milieu homogene
isotrope, irradié par un faisceau de lumiére monochromatique et contenant une seule substance
absorbant a la longueur d’onde d’irradiation :

T=1/1,=10""=10" (1.5)

& : coefficient d’absorption molaire (L -mole™ -cm™)
1 : épaisseur irradiée ou trajet optique (cm)
¢ : concentration de I’espéce qui absorbe (mole-L™")

DO : densité optique = €lc
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Les facteurs d’absorption, de réflexion et de transmission ainsi que le coefficient
d’absorption molaire dépendent de la longueur d’onde de la lumiére incidente. Si le milieu
réactionnel est composé de plusieurs substances absorbant a la longueur d’onde d’irradiation, la

densité optique suit une loi additive.

I.1.2- Transformation photophysique et photochimique

Une réaction photochimique nécessite 1’absorption par une molécule d’une radiation de
longueur d’onde appropriée, ce qui la fait passer dans un état électroniquement excité. Pour cela,
elle doit absorber un photon dont 1’énergie est au moins égale a la différence d’énergie entre
I’orbitale occupée la plus élevée, et I’orbitale moléculaire vacante la plus basse.
Dans le domaine de longueurs d’onde généralement utilisées en photochimie (200 a 700 nm),
I’énergie d’un photon se situe donc entre 107% et 3 x 10" J. photon™ soit une énergie comprise
entre 600 et 180 kJ. mol™” (1 mole de photons = 1 Einstein = N photons, N étant le nombre
d’Avogadro : N = 6,023 x 10%). Dans ce domaine spectral, les molécules absorbant une énergie
inférieure 4 600 kJ. mole™ pourront atteindre un état électroniquement excité, qui correspond & un
exces d’énergie contenu dans la molécule. Il peut étre dissipé par plusieurs voies de désactivation

qui sont des processus photophysiques ou des transformations photochimiques.

Les processus photophysiques permettent a la molécule excitée de dissiper de 1’énergie
par désactivation radiative (ou luminescence) ou par désactivation non radiative. Le transfert
d’énergie non- radiatif entre deux molécules est un processus qui joue un réle important dans la
photochimie des composés organiques en solution. Une molécule B (donneur), dans un état
électroniquement excité B”, peut transférer son énergie a une molécule A (accepteur).

Au cours de ce processus, B est désactivé et I’état excité A~ est produit. L’excitation de A par
transfert d’énergie est appelée photosensibilisation : B est le sensibilisateur. Le méme phénomene
considéré du point de vue de la désactivation de B” est appelé photoinhibition : A est ’inhibiteur.
Le choix du sensibilisateur est trés important pour assurer une sensibilisation efficace. De fagcon

générale, un tel processus peut s’écrire :

B M, B (1.6)
B"+A —> B+ A" (1.7)
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Les transformations photochimiques représentent également un processus fondamental de
désactivation des états excités. Les molécules électroniquement excitées peuvent subir un certain
nombre de processus photochimiques primaires de désactivation : réarrangement, formation de
radicaux, isomérisation et ionisation. Dans de nombreux cas, les produits finaux des réactions
photochimiques résultent de processus secondaires thermiques qui se produisent a partir des

produits primaires.

I.1.3- Rendement quantique
En photochimie, il est nécessaire de connaitre 1’efficacité d’un processus initi¢ par un
photon. Cette efficacité est exprimée par le rendement quantique. On appelle rendement
quantique de disparition d’un produit au cours d’une réaction photochimique, le rapport du
nombre de molécules de ce produit ayant été transformées au nombre de photons absorbés par le
systéme pendant le temps t.

_Mn
Na

@ (I.8)

An est le nombre de molécules du produit transformées pendant un temps t

N, est le nombre de photons absorbés pendant le méme temps t

Le rendement quantique dépend du flux photonique incident et de la longueur d’onde
d’excitation.

La connaissance du rendement quantique est trés importante pour comprendre les mécanismes
des réactions photochimiques. Suivant sa valeur, plusieurs processus peuvent €étre proposeés :

* @ = 1 : chaque photon absorbé produit une transformation photochimique.

* @ <1 : d’autres processus de désactivation ou d’autres réactions entrent en compétition avec la
réaction photochimique.

* ® > 1 : une réaction en chaine peut se produire a partir d’un produit primaire.
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1.1.4- Détermination du flux photonique (actinométrie)

La détermination de la quantité de photons émis par une lampe UV est indispensable pour
son utilisation ultérieure pour toute réaction photochimique. En effet, la vitesse de dégradation
(ou de formation) d’un composé est fonction de la quantité¢ de photons absorbés par les réactifs.
De plus, la connaissance du flux photonique est également nécessaire pour déterminer le
rendement quantique d’une réaction photochimique. Le nombre de photons incidents peut étre
déterminé par actinométrie.

L’actinométrie chimique permet de mesurer le flux photonique incident d’une source
lumineuse a une longueur d’onde et une température données. Elle est basée sur I'utilisation

d’une substance (actinometre chimique) dont le rendement quantique est connu :

D, = (L9)

An : est le nombre de molécules de 1’actinométre transformé pendant un temps t
N, : est le nombre de photons absorbés pendant le méme temps t
Apres la détermination expérimentale du nombre de molécules d’actinomeétre (An) ayant réagi

pendant un temps d’irradiation t, et selon la loi de Beer-Lambert :

L=1,(1-10"9) (1.10)

DO est la densité optique interne de la solution actinométrique a la longueur d’onde A, Ij est le
flux photonique incident et I, est le flux photonique absorbé.

S’il y a absorption totale de la lumiere incidente par I’actinométre (DO > 2), I, est égal a Iy, et

dans ce cas,
No= L.t =1p.t (L11)
D’ou : [, —_An (L12)
D, t

En toute logique, un actinométre chimique doit avoir les caractéristiques suivantes :
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- Un rendement quantique connu et peu sensible a la longueur d’onde, a la concentration, a la
dose d’irradiation et a la température.

- Un coefficient d’absorption molaire élevé a la longueur d’onde d’irradiation.

- Des sous-produits de photolyse n’absorbant pas a la longueur d’onde d’irradiation.

- L’analyse de la transformation doit étre simple et précise.

Une liste d’actinomeétres collectés par Braun et al. (1986) est rapporté dans le tableau 1.1 pour

différents domaines de longueurs d’onde.

Tableau I.1 : Rendement quantique des actinometres chimiques en phase liquide

[Braun et al. 1986]

Rendement quantique
Actinométre Domaine de Aexcitation (NM)
(q)Ac)

Oxalate d’uranyle 254-436 0,58-0,49
Ferrioxalate de potassium 250-436 ~ 1,24
Ortho-nitrobenzaldéhyde 250-300 0,50

Acide chloroacétique (25°C) 254 0,31
Peroxyde d’hydrogéne 200-300 ~ 1,0

Dans le domaine de longueurs d’onde inférieures a 436 nm, les actinomeétres les plus

couramment employés sont le ferrioxalate de potassium et I’oxalate d’uranyle.

Actinométrie au ferrioxalate de potassium
Le ferrioxalate de potassium K;3Fe(C,04); est I’actinomeétre chimique le plus utilisé dans
I’ultraviolet. Son utilisation peut s’étendre dans le visible jusqu'a 490 nm [Parker, 1953].
Quand des solutions de ferrioxalate de potassium dans I’acide sulfurique sont irradiées dans la
région 250-577 nm, il y a simultanément réduction du fer ferrique en fer ferreux et oxydation de
I’ion oxalate [Demas ef al., 1981].

[Fe(C204)]" —Y s Fe?* +2 C,0,% + C,04 (L.13)
[Fe(C204)5] + C,04 —> Fe*'+3C,05+2C0O,  (L14)

La réaction photochimique globale d'une solution de ferrioxalate de potassium est la suivante:
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2 [Fe(C204)s]" —Ys 2 Fe?*+ 5 C,0,> + 2 CO, (1.15)

Pour des longueurs d’onde inférieures a 436 nm, le rendement quantique de production
des ions ferreux dépasse I’unité a cause de la réaction secondaire thermique (Eq 1.14).
L’ion ferreux est facilement dosable par spectrométrie UV-Visible grace a la forte absorptivité du
complexe rouge qu’il forme avec 1’ortho- phénanthroline.
L’inconvénient de cette méthode est qu’elle est un peu trop sensible et nécessite donc des temps

d’irradiation trés courts.
I.1.5- Désinfection des eaux par rayonnement UV
Les rayons UV sont des ondes ¢électromagnétiques dont le spectre se situe entre 100 et 400

nm. Le spectre de la lumic¢re UV se divise en 4 parties qui induisent des effets différents :

Tableau 1.2 : Spectre des rayons ultraviolets et leurs effets [Ferrere, 1986]

UV-C UV-B UV-A
Production de | Destruction des Synthese de la ' '
) o Pigmentation
I’0zone Bactéries vitamine D
. o ) - de la peau
([J=185nm) | (Action germicide) | anti-rachitique
100 nm 200 nm 280 nm 315 nm 400 nm

Longueur d’onde A (nm)

Dés la fin du XIX © siécle, ’effet germicide du rayonnement UV (200 — 280 nm) était
connu. Cet effet est principalement basé sur la photodécomposition de certaines macromolécules
biologiques, notamment les acides nucléiques (ADN et ARN) qui assurent la reproduction des
micro-organismes. Plus tard, le développement de la lampe a vapeur de mercure a permis
I’utilisation du rayonnement UV dans le domaine de la désinfection.

L’exposition des micro-organismes aux UV cause un changement dans la structure de leurs
acides nucléiques, par lequel découleront ainsi deux effets :
Un effet bactériostatique, qui est indirectement mortel et qui résulte de la destruction des liaisons

entre les acides aminés des chaines d’ADN provoquant ainsi une inhibition de la reproduction.
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Un effet bactéricide, qui a un effet mortel direct par blocage de mutations [Ferrere, 1986].
L’efficacité¢ du rayonnement UV dépend de la longueur d’onde de la radiation UV. Elle est
maximale a 265 nm, longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption de I’ADN. Pour
les lampes émettant a 253,7 nm, 1’efficacité du rayonnement est de 1’ordre de 90%.

Les principales caractéristiques du traitement d'eau par rayonnements ultraviolets sont 1'absence

de modifications de la composition physico-chimique de l'eau et 1'absence de risque de surdosage.

I.2- TRAITEMENT DES EAUX

Une réglementation de plus en plus rigoureuse s’est mise progressivement en place,
contraignant les différents acteurs de pollution a une réduction des rejets polluants, soit par
I’adoption de techniques de dépollution des eaux résiduaires urbaines et industrielles avant leur
rejet dans le milieu naturel, soit par la mise en place de technologies propres.

Les filiéres de traitements classiques actuelles mettent en jeu divers procédés de dégradation qui
sont bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués a grande échelle. En général, 1'effluent a
traiter passe par une série d'étapes dénommeées traitements primaire, secondaire, et tertiaire

[Horan, 1990], d'ou il ressort a chaque fois plus propre.

1.2.1- Traitement primaire
Lors du traitement primaire, les contaminants les plus faciles a séparer sont éliminés : les
solides qui se séparent aisément, les couches dhuile et autres composés légers. Il est
habituellement utilis¢ comme premiere étape avant le traitement secondaire afin de garantir

ensuite un traitement performant.

1.2.2- Traitement secondaire
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape se

divisent en deux types :
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1.2.2.1- Méthodes Physico-chimiques

a) Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des pores, pour
produire un perméat purifié¢ et un concentré qui regoit les impuretés organiques. Parmi les quatre
types de procédés, I'osmose inverse est en théorie la meilleure méthode pour la purification a
grande échelle de I’eau. Selon le type de membrane, on obtient 85 & 98% d’¢élimination des ions
inorganiques, 99% des colloides, bactéries pathogenes et virus, 80 a 98% d’¢élimination de la
silice mais I’inconvénient de cette méthode est la difficulté de créer de bonnes membranes semi-

perméables.

L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de DCO et des solides en suspension
[Anselme et Jacobs, 1996], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec d’autres
procédés. Ces procédés, limités dans leurs applications, nécessitent des investissements
importants en capitaux [Van Der Bruggen et al., 2003] et le retraitement du concentré est jusqu'a

6 fois plus cher que celui de l'effluent originel.

b) Adsorption (sur charbon actif)

Lors de I'adsorption, le polluant est transféré¢ de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon actif est 1'adsorbant le plus communément utilisée, pour un type donné de carbone, dans
une certaine gamme de pH [Hao ef al., 2000] et pour une concentration en impuretés relativement
constante afin de prévenir un relargage dans I'effluent. De plus, ces techniques non destructives
requierent des opérations postérieures onéreuses de régénération et de post-traitement des déchets
solides. Dans la plupart des cas, les résidus solides sont répandus dans des remblais, mais des
dispositions particuliéres doivent étre prises a 1'égard des organiques qui peuvent lixivier avec le

temps.

10
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¢) Coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation - floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont
transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants
inorganiques les plus utilisés sont l'alun et la chaux. D'importantes quantités de boue sont
formées avec ce procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des

investissements supplémentaires.

d) Oxydation chimique

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées (1) pour le
traitement des composés organiques présents en faibles concentrations, (2) en prétraitement dans
les procédés biologiques, (3) pour le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants
aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique
[Eckenfelder, 1992]. Parmis les réactifs les plus couramment mis en ceuvre dans le traitement et
I’épuration des eaux, il y a principalement le chlore (Cl,), les persulfates (Na;S;0g), le
permanganate de potassium et le peroxyde d’hydrogeéne. Si la majorité de ces réactifs conduit a
des réactions satisfaisantes dans 1’oxydation des composés minéraux comme les sulfures et les
cyanures, les réactions d’oxydation des composés organiques sont beaucoup plus complexes, soit
parce qu’elles conduisent parallelement a des produits de substitution (chloration), soit, tout
simplement, parce qu’elles sont incomplétes et n’aboutissent pas a la minéralisation du carbone

organique.

1.2.2.2- Méthodes biologiques
Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques
dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux catégories :

les traitements aérobies (en présence d'oxygene) et anaérobies (sans oxygene).

11
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a) Traitement aérobie

Dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue activée, les polluants sont
décomposés par des bactéries aérobies et autres microorganismes en une boue qui sédimente.
Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Apres
épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur, une partie est

recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

b) Traitement anaérobie

A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en I'absence d'oxygene et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de 1'eau. C'est
un procédé efficace pour le traitement de déchets trés chargés en DCO et le méthane formé peut

étre utilisé comme énergie de chauffage.

Les procédés d’épuration par voie biologique ne sont pas toujours applicables sur les
effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants. Ils présentent é¢galement
I’inconvénient d’engendrer d’importantes quantités de boues biologiques nécessitant un

traitement ultérieur.

1.2.3- Traitement tertiaire
La désinfection des eaux est I'étape finale d'un traitement de l'eau destinée a la
consommation humaine, son objectif étant de détruire les micro-organismes pathogénes, c'est-a-
dire susceptibles de porter atteinte a la sant¢ des consommateurs. Deux grands types de
désinfection sont a considérer :
1- La désinfection physico-chimique : Elle met en jeu des réactifs chimiques tels que le chlore, le
dioxyde de chlore, ’ozone et le peroxyde d’hydrogéne qui sont souvent couplés avec un
traitement biologique.
2- La désinfection physique, essentiellement par rayons ultraviolets : 1’eau est irradiée avec un
rayonnement ultraviolet de haute intensit¢é qui permet de cliver et d’ioniser les composés
organiques pouvant ensuite étre éliminés. Cela provoque en outre I’apparition de composés

oxydants capables de détruire les micro-organismes.

12
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Les procédés utilisant les produits a base de chlore peuvent générer des sous produits
toxiques (composés organiques chlorés). La décontamination par UV se contente de tuer ou
d’inactiver les germes sans générer d'effluents chimiques génants pour la consommation de I’eau
d'ou son avantage incontestable.

Dans le cas des pollutions par des composés organiques non-biodégradables et présentant
une certaine toxicité, comme c’est le cas des colorants, les procédés secondaires déja cités
s’averent peu satisfaisants : le traitement biologique se montrent pratiquement inopérant, le
traitement chimique est lent, alors que le traitement physique se limite a un transfert de pollution.
Il est alors nécessaire d’envisager les procédés d’oxydation avancée qui font intervenir le radical
hydroxyle une espece tres réactive et peu sélective. Ces procédés sont détaillés au paragraphe

LS.

1.3- LES COLORANTS

1.3.1- Généralités

Depuis la découverte de la "mauvéine" par Perkin en 1856 et la fuchsine par Verguin en
1858, l'industrie des colorants synthétiques était née, et de trés nombreux colorants ont été
¢laborés; on en dénombre aujourd’hui plus de 10.000 en production industrielle et il a été
nécessaire d’avoir un systeme de classification. Celui-ci constitue I’index des couleurs (en anglais
colour index noté C.I). Dans ce systeme, chaque colorant commercialement disponible est classé
selon son nom de I’index de couleur (C.I.). Ses caractéristiques essentielles telles que formule
chimique, couleur et nuance, résistance a la lumicre, aux solvants, a la chaleur et a différents

agents chimiques y sont décrites ainsi que ses principaux domaines d’utilisation.

Les maticres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore, la molécule
colorante ¢tant le chromogene (I’arrangement complet d’atomes qui donne naissance a la couleur
observée). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un ¢électron est grande et plus la

couleur sera intense (groupes chromophores classés dans le tableau 1.3).

13
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Les chromophores sont des groupes non saturés présentant des électrons m et / ou des
doublets libres d’¢lectrons dits non liants (électrons n) situés sur des hétéroatomes comme
I’oxygeéne ou I’azote. Les molécules de colorants possédent aussi, souvent, des groupes dits
auxochromes qui peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore. Le changement
de coloration est produit par les doublets libres de 1’auxochrome qui, en participant au systéme
conjugué, entrainent un déplacement des bandes d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes.
De plus, les spectres sont fortement modifiés par des particularités de structure comme la
conjugaison de liaisons multiples qui simultanément déplace le maximum d’absorption vers le

visible.

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
de groupes auxochromes et de noyaux aromatiques (cycles benzéniques, anthraceéne). Lorsque le
nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le
systéme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons m diminue tandis que l'activité des é€lectrons 7
ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un
groupe auxochrome donneur d'¢lectrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systeme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systeme m. La molécule absorbe
alors dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [Zhenwang et
al.,2000].

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont classés par intensité

décroissante dans le tableau suivant :

Tableau 1.3: Principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores | Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH,)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (-NR»)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxy (-OH)

Nitro (-NO,) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Donneurs d’¢lectrons (-Cl)

14
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1.3.2- Classification des colorants
Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries sont
basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d'application

aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

1.3.2.1- Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore (Tableau 1.3).

a) Colorants azoigues

Les colorants azoiques sont caractéris€s par le groupement chromophore N=N qui a été
découvert par Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores rencontrés dans la molécule,
on distingue les monoazoiques, diazoiques et polyazoiques. Les colorants azoiques sont
synthétisés par diazotation d’amines aromatiques et réaction de copulation avec des phénols. Ces
réactions offrent un grand nombre de possibilités de liaison entre molécules et cela explique le
développement considérable de la classe des colorants azoiques qui comporte plus que 1000

produits et représente 50% de la production mondiale de colorants [Bauer et al. 2001].

OH SO;Na

O ®,

SO3Na

Figure I. 1 : Colorant azoique Acide rouge 27

b) Colorants anthraquinoniques
Ils représentent, apres les colorants azoiques, le plus important groupe de matiere
colorante. Malgré leurs méthodes complexes de fabrication, les colorants anthraquinoniques
trouvent une grande variété d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est
supérieure a celle des colorants azoiques. Ils constituent en effet la classe des colorants présentant

la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques. La molécule de
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base de ce type de colorant est I’anthraquinone qui présente le chromophore carbonyle >C=0 sur

un noyau quinonique qui est le chromogene.

O OH
: I : OH
O OH

Figure I. 2 : Structure d’un colorant anthraquinonique: la purpurine

¢) Colorants de triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants
azoiques et anthraquinoniques, ils ont néanmoins conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalit¢ de la gamme de nuances. La coloration intense des
triphénylméthanes provient du large systéme conjugué de I’ion cationique. Le carbocation central
est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est

fortement délocalisée. Un exemple de structure chimique est représenté figure 1.3.

N(H:C) N(CHy),
i: AN C// i :

NHCH,

Figure I. 3 : Structure chimique du colorant triphénylméthane violet 1

d) Colorants indigoides

Tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant

aller de I’orange au turquoise.
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e) Colorants phtalocyanines

Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé,
parce que le plus stable, est la phtalocyanine de cuivre. Les applications les plus importantes

concernent le domaine des pigments.

Figure I. 4 : Structure chimique de la phtalocyanine de cuivre

f) Colorants au soufre

Les colorants au soufre sont des composés macromoléculaires de structure incertaine. Le
plus important est le noir 1 qui est obtenu par chauffage du 2,4-dinitrophénol avec une solution
aqueuse de polysulfure de sodium. Une forme réduite soluble du sulfure de sodium peut alors

imprégner la fibre. La forme insoluble est ensuite régénérée in situ par un courant d’air.

1.3.2.2 Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome

(Tableau 1.3), qui détermine le type de la liaison colorant- substrat.

a) Colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité colorant - fibre est
le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino
des fibres textiles. Ils appartiennent aux deux plus grandes classes de colorants: azoiques et

anthraquinoniques.
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b) Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels de composés organiques présentant des groupes amino ou imino, ce qui leur
confére une bonne solubilit¢ dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la laine et
de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques,
sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes. Ils appartiennent a des classes

différentes telles que les azoiques.

¢) Colorants de cuve

Sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline. La
teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés
pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont encore utilis€s, a

I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

d) Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des colorants azoiques et
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de calcium,
d’étain, d’aluminium ou de fer . Ces sels sont appelés mordant. Un mordant est donc un produit
chimique, habituellement un sel métallique ou un acide avec lequel est traitée, avant la teinture,
la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe insoluble au sein des

pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre.

e) Colorants réactifs

Contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment dans

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.
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/) Colorants développés ou azoiques insolubles

Sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premicre étape, le support textile est
imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule suffisamment
petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de
diazonium qui, par réaction de copulation entraine le développement immédiat du colorant

azoique.

1.3.3- Toxicité et impact sur I’environnement

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
compos€s chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne.

La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes / an, dont 140.000 sont rejetées dans
les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection [Zollinger, 1987 ;
Cooper, 1995]. Ces rejets, composés de surfactants, composés biocides, suspensions solides,
agents de dispersion et de mouillage, colorants et traces de métaux, sont toxiques pour la plupart
des organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment
impossible I'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes

environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.

1.3.3.1- Toxicité

Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment indirectement par leurs
dérivés amines [IARC, 1982]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut
facilement se rompre sous l'action enzymatique (enzyme azo-reductase P 450 [Zollinger, 1987])
des organismes mammiferes incluant 1'homme, pour se transformer en composé
aminocancérigene [IARC, 1982 ; EPA, 1998].

Il a été ainsi établi qu’un métabolite issu de la dégradation du colorant « Bleu direct 14 »,
qui est un colorant azoique, par une bactérie de la peau humaine était concérigéne [Platzek et al.
1999] et que 13 colorants dérivés du diazobenzeéne possédent une activité antifongique [Oros et
al., 2001]. Une étude effectuée sur la DL50 de différentes classes de colorants, démontre que les
colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazoiques et cationiques

[Zollinger, 1987]. Or, le caractére é€lectro-attracteur des groupes azo génére des déficiences

19



Synthese bibliographique

¢lectroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions

environnementales aérobies [EPA, 1998].

La toxicité des azoiques n'est pas un fait nouveau. Dés 1895, ’augmentation du nombre
de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition
prolongée aux colorants azoiques [Rehn, 1895]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants
ont démontré que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I'homme et
I'animal [IARC, 1982 ; Combes et Haveland-Smith, 1982 ; Brown et Devito, 1993 ; Tsuda et al.,
2000 ; EPA, 1998].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO;) et halogeénes (particuliérement Cl). Selon EPA, (1998),
I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 mg/L en

colorant azoique dans 1’eau potable.

1.3.3.2- Danger environnemental
Sous 1’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a 1’appauvrissement en

oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau

L’accumulation des matiéres colorantes dans les cours d'eau induit ’apparition de
colorations anormales. Willmott et al. (1998) ont évalué¢ qu’une coloration pouvait étre pergue
par I’oeil humain a partir de 5 pg/L. En dehors de 'aspect inesthétique, les agents colorants ont la
capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése
des plantes aquatiques et provoquant indirectement un préjudice pour la pisciculture [Ahmed et
al., 1992].

De ce fait, plusieurs recherches ont été¢ consacrées a 1’étude du probléme des effets des

colorants déversés dans le milieu naturel.
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- Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d’effluents des
industries textiles [Walsh et al., 1980].

- la fuchsine inhibe 1’activité vitale des algues pour une concentration de 1 mg/L et des petits
crustacés pour une concentration 20 mg/L. Dans le cas du bleu de méthyléne, ces concentrations

sont 0,1 mg/L et 2 mg/L respectivement [Meink et al., 1977] .

Le traitement des effluents chargés en colorants s'avére donc indispensable pour la

sauvegarde de I'environnement.

I.4- ELIMINATION DES COLORANTS

1.4.1- Procédés classiques
Les procédés classiques utilisés par les stations de traitement des eaux usées (paragraphe
1.2) sont mal et parfois pas du tout adaptés a 1’élimination des colorants. La majorité de ces
procédés sont trop sélectifs sur les catégories de colorants a traiter et ne font que déplacer la
pollution plutdt que de la supprimer. Cependant lorsqu’une approche semble prometteuse, les
investissements ou les colits de fonctionnement deviennent prohibitifs pour une application a
grande échelle. Le tableau 1.4 présente les principaux avantages et inconvénients des procédés

classiques de traitement des colorants organiques.
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Tableau 1.4 : Comparaison des avantages et des inconvénients des techniques de dépollution des

effluents textiles

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
Formation de boues
. . Adjonction roduits chimi
. Alun Equipement simple d Jonctio de produits ¢ ques
Coagulation : . . . nécessaire
. Chaux Décoloration relativement rapide . .
/Floculation . . . . Fonctionnement onéreux
FeCls Réduction significative de la DCO e
Coagulants non réutilisables
Réduction spécifique de la couleur
Osmose inverse Utilisation simple et rapide
Filtration . Pas d’addition de produits Investissement important sélectif
Nanofiltration o ;
sur Microfiliration chimiques Encrassement rapide de membranes
membranes . Faible consommation énergétique Pré et post traitements nécessaires
Ultrafiltration . .
Réduction de la couleur
Investissement et colits de
, . fonctionnement élevés
Réduction efficace de la couleur o
. S Lent et limité en volume
. Charbon actif Technologie simple o
Adsorption o . o e . Régénération des adsorbants
Silice Faible cott d’utilisation pour .
. onéreuse
certains adsorbants o
Sélectif
Formation de boue
Ozone Traitement de gros volumes Investissement et colits de
Diminution nette de la coloration fonctionnement trés élevés
Efficacité limitée pour certains
colorants
Oxydation
chimique Chloration Produits d’oxydation inconnus
Cofit éleve
Formation de sous produits de
chloration (trihalométhanes
cancérigénes)
Réduction | Chlorure d’étain , . . Formation d’amines aromatiques
. . . Décoloration efficace des azoiques . .o .
chimique | Hydrosulphite Dégradation incompléte
Aérobie Approprié aux colorants insolubles | Spécifique a certains colorants
Décoloration variable
Grandes quantités de boue générées
Procédés Besoins énergétiques importants
biologiques
Anaérobie Décolore la plupart des colorants Produits de dégradation inconnus

par un mécanisme de réduction
Réutilisation du méthane produit
comme source d’énergie sur site

Beaucoup de produits toxiques non
dégradés
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1.4.2- Photolyse directe
Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe. Pour ce faire,
les polluants doivent avoir une forte absorption pour la lumiére d’excitation et un rendement
quantique suffisant. Généralement, le composé oxydé par la photo-excitation initiale (Eq 1.16)
réagit avec le dioxygeéne dissous dans 1’eau avant d'étre transformé en sous-produits (Eq 1.17,

L18).

R +hv — R’ (1.16)
R* + 0, —> R™ + O (1.17)
R™ —— Produits (1.18)

L’irradiation d’une molécule dans le domaine de son spectre d’absorption s’accompagne
de diverses transitions €lectroniques entre les orbitales moléculaires liantes, non-liantes et anti -
liantes. Elles sont du type :

G—G*, T—metn—rm.

Les énergies mises en jeu par ces transitions, varient entre 300 et 600 kJ.mole™. Elles
peuvent engendrer la rupture de liaisons telles que :
C—H (412kJ.mol™).

C—C (345 kJ.mol™).
C —Cl (338 kJ.mol™).
C—O0 (357 kl.mol™).
C—S (272 kJ.mol™).

La vitesse de photodégradation des composés organiques dépend principalement de

I’intensité¢ de la lumiére absorbée, du coefficient d’absorption molaire a la longueur d’onde

d’irradiation et du rendement quantique de la réaction.

Le traitement des polluants organiques par photolyse directe est limité par les difficultés
auxquelles est confrontée cette technique, comme les colits trés élevés de fonctionnement, la
faible fiabilit¢ du matériel et les problémes de maintenance.

S’agissant de la pollution introduite spécifiquement par les colorants, le procédé est peu efficace,
simplement parce que ces composé€s sont résistants a toute photodégradation par absorption

directe de la lumiere. Il n’est donc pas surprenant de constater que les quelques résultats
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mentionnés sur le sujet se situent généralement dans un contexte plus large, englobant diverses
techniques associant la lumiére a un oxydant (H,0,, S,05>, Os...) avec ou sans la présence d’un
catalyseur (Fe*", Fe’", TiO,, ZnO...). A titre illustratif nous pouvons citer, parmi les travaux les
plus récents, ceux de Gomes Da Silva et Faria (2003) qui rapportent que 1’irradiation UV a 253,7
nm a été efficace dans la décoloration du « Solophenyl Green BLE 155% » a 5 - 50 mg /L, avec
des constantes apparentes de vitesse variant de 0,27 4 0,042 mn™' respectivement. Selon Zhao et
al. (2005), la décoloration du colorant azoique « Rouge diacryl X-GRL » peut étre accomplie par
irradiation a 253,7 nm. La vitesse de disparition du composé est influencée par plusieurs
parametres (température, pH, intensité¢ de la radiation, concentration en oxygene dissous etc.).
Ainsi, le rendement quantique de disparition augmente de 0,46 x 10~ en absence de O, & 7,35 x

10 en présence de O, a 1,2 x 10 mole / L.

I.5- PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE : PRINCIPE ET APPLICATION A
L’ELIMINATION DES COLORANTS

1.5.1- Principe général

Une technique de traitement adaptée aux colorants doit, avant tout, dégrader les molécules
jusqu’a compléte minéralisation afin d’éviter la formation de sous-produits plus dangereux que
les composés initiaux et plus particulierement empécher la formation de produits cancérigenes.
Durant ces deux dernicéres décennies, des réglementations plus strictes concernant les produits
toxiques ont été introduites, suite a la prise de conscience sur 1’augmentation des risques sur la
sant¢ humaine et sur I’environnement. Plusieurs technologies de traitement ont été alors
développées dans le but de faire face a ces problémes. Parmi ces technologies, on note les
Procédés d’Oxydation Avancée (POA). Les POA sont basés sur la génération in situ d’un
oxydant radicalaire trés fort qui est le radical hydroxyle. Ce dernier peut étre produit par

différents procédés: chimiques, photochimiques ou €lectrochimiques [Andreozzi ef al., 1999].
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Tableau L5 : Potentiel d oxydation pour différents oxydants dans [’eau

Oxydant P"tent(i:]l/ggil};dation

HO' 2,80
05 2,07
H;0; 1,77
HO? 1,70
MnOy4 1,67
ClO; 150
0, 1,23

1.5.2- Réactivité des radicaux hydroxyle

Le radical hydroxyle est I'un des plus forts oxydants parmi ceux basés sur 1'oxygene (E° =

2,8 V/ENH [Buxton et al. 1988]). En milieu alcalin fort, les radicaux HO" existent sous leur

forme conjuguée : le radical anion oxygene O (pKa = 11,9 [Buxton et al. 1988]) qui possede un

caractére nucléophile et présente une réactivité plus faible que celle des HO'. Pour des pH

inférieurs au pKa c'est la forme acide qui prédomine et qui réagit sur la matiére organique par

attaque ¢lectrophile.

HO" +HO™ —— O + H,0 pKa=11,9 (1.19)
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Tableau 1.6: Constantes cinétiques de réaction des radicaux hydroxyle en milieux aqueux

sur les composés organiques aliphatiques et aromatiques.

Composés Constantes cinétiques (L mol.s™)
Méthane 1,1 x10°
Acide formique 1,31 x10°
Acide acétique 2 x10°
Méthanol 9,7 x10°
Formaldéhyde 10°
Chloroforme (5-14) x10°
Dichlorométhane 5,8 x 107
Trichloréthyléne (4,0-4,3) x 10°
Benzéne (7,8 £ 0,3) x10°
Chlorobenzéne (1-4,5) x10°
Aniline (9-14) x10’

e La constante de réaction (k) est en moyenne 100 fois plus faible pour les composés saturés

dérivés du méthane que pour les composés aromatiques et éthyléniques. Les radicaux HO ont

donc plus d’affinité pour ces derniers,

e Les radicaux HO® réagissent plus rapidement sur les aromatiques porteurs de groupements

¢électro-donneurs (-OH, -NH;) que sur ceux présentant des groupements ¢€lectro-attracteurs (-NO,,
-COOR),

e Les radicaux réagissent plus vite avec les aromatiques monosubstitués que polysubstitués.

1.5.3- Mode d’action du radical HO®

Les radicaux hydroxyle peuvent dégrader les composés organiques essentiellement par 3

mécanismes différents :
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1.5.3.1- Arrachement d’un atome d’hydrogéne

Les radicaux hydroxyle peuvent oxyder les composés organiques par abstraction d’atomes
d’hydrogéne sur des chaines hydrocarbonées saturées. La réactivité de ces composés est liée a
certains facteurs comme I’effet inducteur et I’effet de résonance, donc a la position de I’atome

d’hydrogene par rapport a un groupement activeur comme OH, NH,, COOH.
RH + HO® —— R" + H,O (1.20)

1.5.3.2- Addition sur une double liaison

Ce type de réaction peut se produire aussi bien avec les composés aliphatiques insaturés
qu’avec les composés aromatiques. Dans ce dernier cas, les radicaux réagissent comme un
substituant ¢€lectrophile en s’additionnant sur les doubles liaisons. L’attaque des radicaux est liée
a la présence de substituants sur le cycle. Elle se produit de préférence sur les sites ortho ou para
et faiblement sur les sites méta. De plus, cette réactivité varie selon le caractére donneur de ces
substituants. Ainsi en présence d’un groupement donneur d’électrons, 1’attaque de ces radicaux

se produit en grande majorité sur le site para.

N_/

c=C¢ + HO —>» —C—C— (1.21)

/N |

1.5.3.3- Transfert d’électrons

Le mécanisme de transfert électronique n'a d'intérét que lorsque ’abstraction d’hydrogene
et D’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions d’halogéne ou un
encombrement stérique. Ces réactions engendrent des radicaux organiques qui, par addition de
dioxygene, donneront des radicaux peroxyle, qui en retour initient des réactions en chaine de

dégradation oxydative se terminant par la production de CO; et H,O.

RX + HO" ——» RX" + HO" (1.22)
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1.5.4- Production des radicaux HO" « Procédés d’oxydation avancée »

Comme les radicaux hydroxyle sont des espéces tres réactives et instables, ils doivent étre
produits de facon continue au moyen de réactions chimiques, photochimiques ou
¢lectrochimiques. Une classification des principaux procédés de production de ces radicaux est

donnée dans le tableau 1.7

Tableau 1.7: Principaux procédés d’oxydation avancée

Procédés chimiques | Procédés photochimiques Autres procédés
O3 H,O,/UV Ultra- Sons
05/ H,O, 05/ UV Irradiation sous vide
H,0,/ Fe*" (Fe™) 03/ H,0,/ UV Procédé électrochimique
H,0,/ Fe*" (Fe*") / UV
Fe''/ UV
TiO; (ZnO)/ UV

Seuls les procédés de production de radicaux hydroxyle utilisés dans le cadre de ce travail

sont décrits dans les paragraphes suivants.

1.5.4.1- Couplage H,0,/ UV

Comme il est mentionné au paragraphe 1.4.2, ’utilisation du rayonnement UV seul n’est
pas toujours tres efficace pour la dégradation des composés organiques. Un des moyens pour
dégrader plus efficacement ces composés est de combiner le rayonnement UV et le peroxyde
d’hydrogéne. Cette combinaison facilite la décomposition de H,O, pour donner deux radicaux
hydroxyle.

En solution aqueuse, le peroxyde d’hydrogéne donne naissance a un équilibre acido-
basique caractérisé par pKa= 11,6

H,0, + H,O —— HO; + H;0" pKa=11,6 (1.23)

Lorsque le pH est inférieur au pKa, la forme moléculaire H,O, est prédominante. Par contre a des

pH supérieurs, c’est la forme anionique HO;™ qui prédomine.
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a) Etude cinétique de la photolyse de H,O»

La photo-décomposition du peroxyde d'hydrogene génére des radicaux hydroxyle par

simple irradiation dans I’ultraviolet a des longueurs d’ondes inférieures a 360 nm (Eq 1.24). Ces

radicaux, en 1’absence d’autres composés susceptibles de les intercepter, initient ensuite une

chaine de réactions radicalaires.

e Initiation:

hv <360 nm

H,0, > 2 HO®

e Propagation :

HO'+ H,O0, —— HO°2+H20

HO°2 + HzOz _—> HO.+H20 + 02

e Terminaison
HO; + HO, —— H;O0, + O

HO" + H02 E—— HzO + 02

(1.24)

(1.25)

(1.26)

(1.27)

(1.28)

k=2,7x10" M5!

k=05M"s"

k=8,6x10°M"'.s!

k=6x10°M's!

[Christensen et al., 1982]

[Weinstein et al., 1979]

[Weinstein et al., 1979]

[Buxton et al., 1988]

La réaction globale de décomposition du peroxyde d’hydrogéne qui conduit a la

formation de I’eau et de I’oxygéne comme produit finaux est une réaction exothermique :

hv <360 nm

2 H,O,

>2 H,O + 0O,

(1.29)

La production des radicaux est affectée par les conditions du milieu tel que la température,

le pH, la concentration en H,O, et la présence de consommateurs de radicaux (carbonate,

bicarbonate et H,O; lui-méme en forte concentration [Hong et al., 1996)).

L’effet du pH est expliqué par le fait que le coefficient d’absorption molaire de 1’anion

superoxyde (HO;) est plus élevé que celui de H,O». A la longueur d’onde de 253,7 nm, les

coefficients d’absorption molaire de H,O, et de HO, sont :
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€110, = 18,6 Lmol.em™ ¢ =240 L.mol” .cm’

3,51

Absorbance

0,0

Long d'onde (nm)
Figure 1.5: Spectre d’absorption UV-Visible d une solution de HO5 (5 x107 M)
en fonction du pH

La vitesse de formation des radicaux hydroxyle dépend également du nombre de photons
absorbés par unité¢ de temps. Lea (1949) a montré que cette vitesse obéit a une loi cinétique
d’ordre 1 pour de faibles valeurs du flux photonique Iy < 1,7 x10” Einstein.L™".s™. Dans ce cas, la
photodécomposition de H,O, suit un mécanisme de réactions en chaine et la vitesse de
décomposition de H,O, dépend de sa concentration et du flux photonique absorbé. Pour des
valeurs du flux Iy > 5 x10” Einstein .L.s™, la réaction de décomposition ne suit pas un
mécanisme de réaction en chaine, et la vitesse de décomposition dépend seulement du flux

photonique absorbé.

L’étude cinétique de la décomposition de H,O, permet la détermination de son rendement
quantique. Ce dernier ne concerne que la premiere étape de la photolyse de H,0O,. Ainsi, le
rendement quantique de la photolyse de H,O; a 253,7 nm en milieu aqueux est égal a 0,5 dans les

conditions suivantes :

e Forte intensité lumineuse : Iy > 5x107 Einstein.L'.s™".

e Domaine de concentration en H,O, : de 2x107 4 4x10"' M.
e Température de 20 a 25 °C.

e DomainedepH:0,42a13.
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Ceci qui indique que les rendements quantiques de la forme moléculaire et de la forme dissociée

sont identiques et égaux a 0,5.

b) Dégradation des colorants par le procédé H,O/UV

Pour mesurer 1'efficacité de ce procédé, il est utile de présenter quelques résultats de

récentes ¢tudes menées sur la dégradation de quelques colorants.
La photolyse du colorant Bleu de Méthyléne (10 ppm) qui est un colorant de la famille des
azoiques en présence de H,O, conduit a la minéralisation totale de ce dernier aprés 90 minutes
d’irradiation [Banat et al., 2005] alors que la photolyse directe pour le méme temps d'irradiation
conduit a la disparition de 10% seulement de ce colorant.

La photolyse de I’ Acide Orange 7 en présence de H,O, conduit a la disparition de 93%
apres a peine 10 minutes d'irradiation [Alboyeh ef al., 2005].

L’oxydation du Jaune Réactif 14 (5 x10™* M) par H,O, (10% M) a I’obscurité conduit a
une décoloration de 8,5% au bout de 150 minutes, alors que I’exposition du méme mélange aux
rayonnements UV conduit a une décoloration de 88,6% [Muruganandham et Swaminathan,
2006]. Les auteurs de cette ¢étude ont ¢également établi que ce colorant n’est pas
photolysable.

Le systeme H,O,/ UV s’est avéré plus performant que I’irradiation UV ou que H,0, seul
pour dégrader le colorant Noir Réactif 5 (colorant azoique), selon une étude menée par Lucas et
Peres (2006). Ces auteurs ont observé une décoloration de 60% aprés 180 minutes d’irradiation
seule d’une solution (10 M), alors que I’action combinée de H,O, et UV conduit a sa
disparition totale. Il a été¢ montré que H,O, seul n’a pas d’action sur ce colorant.

Les résultat obtenus indiquent globalement que le procédé¢ H,O, / UV pourrait s’appliquer avec
succes pour la décoloration des colorants acides, basiques, directs et réactifs. Par contre, le
procédé s’avéré peu efficace sur les colorants de cuve et les colorants dispersé€s, en raison

probablement de leur faible solubilité [Yang et al., 1998].
En outre, le procédé présente I’avantage d’éviter la formation de boue, de s’effectuer a

température ambiante, et avec la possibilit¢ de la minéralisation quasi-totale du polluant

organique.
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Parmi les problémes rencontrés lors de I’application de ce procéd¢, ainsi d’ailleurs que les

autres procédés d’oxydation avancée basés sur la production des radicaux hydroxyle in situ, on

peut citer le piégeage des radicaux par les ions hydrogénocarbonate (HCO;) et carbonate
(CO3") pour former I’anion-radical carbonate (CO3 ). Par cette réaction, le HCO; et le CO;
inhibent I’action de HO" sur les polluants organiques. Et bien que 1’anion-radical soit lui méme

un oxydant, son potentiel d’oxydation est inférieur a celui du radical hydroxyle. C’est donc un
oxydant peu efficace mais qui peut étre utile pour la dégradation sélective de mélanges de
polluants. A forte concentration, le H,O, lui méme peut jouer le role d’un inhibiteur en réagissant

avec les radicaux hydroxyle pour donner le radical HO;, qui peut a son tour réagir avec HO™ pour

donner H,O et O,.

HO" + HCO; —— H,0+ CO; (130) k=85x10°M"5s" [Buxton ef al., 1988]
HO' + COJ —— HO + CO;  (131) k=39x10°M"s" [Buxton ef al., 1988]
HO' + H,0, —— HO,+H,0  (132) k=(1,2-4,5)x10'M"'s" [Rabani, /968]

HO® + HO; —— H,0+0; (133)  k=6x10"M"'s" [Buxton ef al., 1988]

1.5.4.2- Procédé de Fenton :

Fenton, en 1894, rapporta que le fer ferreux favorisait fortement I’oxydation de 1’acide
maléique par le peroxyde d’hydrogéne en milieu acide. Des travaux ultérieurs ont montré que la
combinaison de H,O, et de Fe*" formait un oxydant efficace pour une grande variété de substrats
organiques, notamment des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides, aromatiques
polycycliques [Spadaro et al., 1994 ; Bandara et al., 1996 ; Benitez et al., 2001 ; De Heredia et
al., 2001]. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss, (1934) identifiaient le radical hydroxyle
comme ¢étant I’espeéce oxydante de la réaction présentée ci dessous et communément appelée

réaction de Fenton.

Fe”*+H,0,+ H* —— Fe*+H,0+ HO" (1.34) k=55 L.mol™.s” [Kiwi et al., 2000]
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a) Spéciation de Fe (II)
La figure 1.6 expose la spéciation du fer ferreux en fonction du pH. A pH < 6 le fer

ferreux se présente principalement sous la forme du complexe aqueux [Fe"(H,0)s]*" Ka= 9,5 a

25°C [Turner et al., 1981], et lorsque le pH dépasse 7, il passe sous plusieurs formes

mononucléaires allant de [Fe'(H,0)s(HO)]" a [Fe"(H,0) (HO)4]* .
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Figure 1.6 : Distribution des différentes especes d'hydrolyse du fer (II)
([Fe*"] = 107 M) en fonction du pH [Base et Mesmer, 1976].

1,0 »Fe’"; 1,1 »FeOH'; 1,2 — Fe(OH); 1,3 —Fe(OH);; 1,4 — Fe(OH)>

b) Mécanisme de décomposition de H,O, par Fe’™_en solution

Le mécanisme de décomposition du peroxyde d'hydrogéne (H,O;) par les especes Fe(Il)
en solution aqueuse, acide et homogene (pH < 4) passe par la formation de radicaux hydroxyle et
hydroperoxyle, en mettant en jeu la formation de complexes du fer [Haber et Weiss, 1934 ; Barb
et al., 1949, 1951 ; Walling et Weil, 1974 ; De Laat et Gallard, 1999]. Par souci de lisibilité, les
molécules d'eau coordinées dans les spheres de coordination du fer ne sont pas représentées dans

les formules chimiques. Le schéma suivant représente les principales réactions mises en jeu entre

les différentes especes présentes dans le milieu réactionnel.
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Fe’' + H,0, +H'— Fe’" + HO +H,0 (135) 55M's" [Kiwi et al., 2000]
Fe* + HO' —— Fe® + HO" (136) 4x10*M's!  [Kiwi et al., 2000]
H,0, + HO' —HO; + H,0 (I37) 3x10"M's!  [Kiwi et al., 2000]
H,0, + HO, ——>H,0 + O, + HO' (138)

Fe** + HO, — Fe* HO, < H,0, (139) gx10°M's" [Kiwi et al., 2000]
Fe* + HO; ——> Fe* + H* + O, (1.40) <103M's'  [Rush et Bielski, 1985]

Fe’ + H,0, —> Fe’* + HO, + H' (141) 3 x10°M's'  [Kiwi er al., 2000]

Parmi toutes ces réactions, seule la réaction dite de Fenton (1.35) génére des radicaux HO,
tandis que les réactions (1.36) et (I.37) consomment ces radicaux. Ainsi, une part substantielle des
oxydants est indisponible pour 1’oxydation des substrats organiques. Par ailleurs, dans le systéme
Fenton, les ions Fe’" s’accumulent via les réactions (1.35), (1.36) et (1.39), conduisant & leur
précipitation sous la forme de Fe(OH)s, et les ions Fe*" ne sont pas suffisamment régénérés par
les réactions (1.40) et (I.41) et plus particuliecrement par la réaction limitante (1.41) dont la
cinétique de réaction est relativement lente. De ce fait, le systéme Fenton est limité par le manque

de régénération du catalyseur et nécessite un apport constant en réactif.

1.5.4.3- Procédé de Photo-Fenton (Couplage H;0,/ F et /U V)
Dans le cas du réactif de Fenton, les données bibliographiques indiquent que 1’irradiation
UV permet d’améliorer les vitesses d’oxydation [Sun et Pignatello, 1993 ; Pulgarin et Kiwi,
1996]. Cette amélioration résulte d’une régénération photo-induite du fer ferreux par réduction du
fer ferrique et 1’existence de plusieurs voies réactionnelles. Dans les conditions optimales de pH
(pH = 2-4), Iion ferrique se trouve en grande partie sous la forme de Fe(OH)*". Cette espéce
absorbe la lumiére UV dans la région 250 < A < 400 nm nettement mieux que I’ion Fe’". La

réduction photochimique de Fe(OH)*" en solution aqueuse permet d’une part de produire des

radicaux HO’ supplémentaires, et d’autre part, de catalyser la réaction de Fenton par la

Lo . 2+
régénération de Fe .

H,0,+ Fe** +H* —— Fe* + H,0 + HO" (L.42)

34



Synthese bibliographique

Fe**+H,0 —— Fe(OH)*" + H (1.43)
Fe(OH)*+hv —— Fe*+ HO" (1.44)

La vitesse de photoréduction de Fe(IlI) ainsi que la vitesse de production du radical HO
dépendent de la longueur d’onde d’irradiation et du pH car chaque espéce de fer ferrique ne
présente pas la méme photo-réactivité.

Par rapport au réactif de Fenton, I’irradiation UV réalisée dans le procédé photo-Fenton permet

d’obtenir une régénération plus rapide de Fe(Il). Les ions ferreux ainsi formés, participent ensuite
a la scission de nouvelles molécules de H,O; et a la formation de radicaux HO" .
Le peroxyde d’hydrogéne présent dans le milieu réactionnel peut aussi €tre photolysé a des

longueurs d’onde inférieures a 300 nm pour induire la formation du radical hydroxyle, comme

pour le procédé H,O,/UV.

Le rendement quantique primaire de photolyse de H,O, est égal a 0,5 a 254 nm. Cette

valeur n’est pas fonction du pH. Bien que le rendement quantique primaire de formation de
HO par photolyse de H,O, soit beaucoup plus élevé que par photoréduction de Fe(IIl) (® = 0,07
a 254 nm), la vitesse de production du radical hydroxyle est beaucoup plus rapide par
photoréduction de Fe(III) car le fer ferrique absorbe beaucoup plus de photons que H,O, a 254
nm (Eram=1500 a 3500 L.mol™".cm™, selon le pH ; €202 = 18,6 L.mol™.cm™). 11 faut toutefois

noter que le rapport des concentrations [H,0,] / [Fe’"] peut aussi favoriser la photolyse de H,O,

ou la photoréduction de Fe’* selon qu’il soit élevé ou faible respectivement.

En résumé, lors de la mise en ceuvre du procédé photo-Fenton, nous pouvons considérer
que les principales vois de production de HO" seront:
- Réaction de fenton.
- Photoréduction directe du Fe (III).
- Photolyse de H,O..
La contribution relative de ces deux dernieres voies dépend de la longueur d’onde d’irradiation et

des concentrations.
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Elimination des colorants par les procédés de fenton et de photo-fenton

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a 1’étude de I’¢limination des composé€s organiques
par ces deux procédés. Dans ce paragraphe on va citer quelques exemples d’études trés récentes
menées sur la dégradation de colorants.

Neamtu et al. (2004) rapportent que 1’élimination de 85% de la couleur du Rouge
Dispersé 354 et de 90% de la DCO par le procédé de photo-Fenton, a nécessité 10 minutes de
réaction. Une efficacité moindre a ét¢ constatée avec le procédé de fenton mais qui restait
toutefois supérieure a celle du couple H,O, / UV.

La décoloration du Jaune Neutre a pu €tre menée a des valeurs supérieures a 90% par le
procédé de H,O, / UV ou par celui de Fenton avec une efficacité plus grande avec ce dernier
[Alnuaimi et al., 2005].

Une décoloration qui atteint 95%, aux conditions opératoires optimales et une réduction
de toxicité de 37 a 5 UT (unité de toxicité) du colorant azoique Acide Rouge 24 par le procédé de
photo-Fenton utilisant la lumiére solaire sont rapportées par Chacon et al. (2006). Simultanément,
la D.C.O et le C.O.T ont été réduits de 88 et 85% de leurs valeurs initiales, respectivement.
L’énergie cumulée nécessaire a cet effet était de 50 kJ / L, correspondant a environ 1 heure
d’irradiation.

Le colorant azoique Jaune Réactif 14 résiste bien a la dégradation par photolyse UV
directe ou par action de H,O, mais a pu étre éliminé en quasi-totalité par les procédés H,O, / UV
(polychromatique), Fenton et photo-Fenton [Muruganandham et Swaminathan, 2006]. La vitesse
de décoloration est fortement influencée par les concentrations de H,O,, de Fe** et du polluant.
Elle est plus ¢élevée dans le procédé de photo-Fenton que dans celui de H,O, / UV.

La décoloration de solutions renfermant 100 mg / L du Noir Réactif 5, Jaune Direct 12 ou Rouge
Direct 28 a été accomplie a 98, 88 et 85% respectivement apres seulement 5 minutes d’irradiation
avec le procédé de photo-Fenton. Il est intéressant de noter que I’'UV ou H,0,; seuls étaient sans
effet sur ces trois colorants azoiques, tandis que le couplage H,O, / UV réduisait leurs
concentrations de 99, 98 et 40% respectivement mais aprés 60 minutes d’irradiation. La
minéralisation totale de ces colorants par le procédé de photo-Fenton a pu également étre achevée

apres 45, 60 et 90 minutes respectivement [Bali et al., 2004].
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Le colorant Rouge Acide 88 n’a résisté a la dégradation d’aucun des 21 procédés auxquels
il a été soumis [Dominguez et al., 2005]. Les meilleurs résultats ont été obtenus par les procédés
associant I’ozone a différentes combinaisons de réactifs (O3 / TiO,, O3 / TiO, / Vis, O3 / H,0,
/ UV /Fe’..)). Le procédé de Fenton figure en position moyenne dans les deux classements des
procédeés, établis selon 1’efficacité de ces derniers a éliminer la couleur ou a éliminer la D.C.O et

le C.O.T.

Globalement, on peut conclure de ces travaux que le réactif de Fenton peut s’appliquer au
traitement des effluents chargés de colorant avec, comme résultat, 1’élimination de la couleur et
I’amélioration de la biodégradabilité. Les réactifs sont, en plus, simples a manipuler et sans
danger pour I’environnement. Bien que la décoloration soit effective dans la majorité des cas
rapportés, les études de minéralisation sont beaucoup moins nombreuses et le systéme semble se
caractériser par une certaine lenteur dans son action. Le taux de conversion du carbone organique
en CO, est généralement voisin de 50% [Arslan ef al., 1999]. De plus, le plus grand inconvénient

de cette méthode est la formation de boue engendrée par le processus de floculation.

Le procédé de photo-Fenton posséde plusieurs avantages, principalement une
augmentation conséquente de la vitesse de dégradation, une minéralisation plus rapide et plus

poussée et pas de formation de boue [Malato et al., 2002 ; Salvadori et al., 2002].

1.5.4.4- Photocatalyse hétérogéne

a) Introduction

Les recherches relatives a la photocatalyse ont commencé au début des années 1970
[Formenti et al., 1971] et dés 1975, Carey et al. proposerent la nouvelle technique TiO,-UV pour
déchlorer les polychlorobiphényles. Actuellement, la minéralisation des composés organiques en
phase gazeuse ou en solution est possible, ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications.
La photocatalyse peut étre utilisée dans le domaine du traitement de 1’eau, du traitement de ’air
et de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien. Dans 1’industrie, le principe de la
photocatalyse est déja employé dans la confection de verre autonettoyant. En ce qui concerne les

applications dans le domaine du traitement des eaux, de nombreuses études ont démontré
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I’efficacité de la méthode sur des familles de composés organiques trés différentes tels
que les hydrocarbures saturés ou insaturés [Bahnemann et al., 1994 ; Pichat et al., 1997], les
composés oxygénés [Bahnemann et al., 1994 ; Pichat et al., 1997], les pesticides [Malato et al.,
2000], les colorants [Reutergadh er langphasuk, 1997], les acides aliphatiques [Herrmann et al,,
1983 ; Minero et al., 1989], les tensioactifs [Hidaka et al., 1996] et divers composés aromatiques

[Bahnemann et al., 1994 ; Pichat et al., 1997].

B) Principe de la photocatalyse

Les réactions photocatalytiques sont initiées lorsqu’un semi-conducteur de type « n »
absorbe des photons d’énergie €gale ou supérieure a celle de sa bande interdite. Cette excitation
photonique implique donc une transition électronique de la bande de valence(BV), qui est
remplie, a la bande de conduction (BC). Il en résulte la création de paires électron (e”) / trou
positif (h") ou lacune électronique. La durée de vie des charges ainsi séparées est assez longue
pour permettre la capture des e” de la bande de conduction par un accepteur (A) adéquat via un
transfert interfacial et le remplissage des trous de la bande de valence par un donneur (D) adsorbé

(Figure 1.7).

2
BC e - -
A 02
TiO, hv
BV 1> 120
OH' . H'

Figure 1.7: Principe de la photocatalyse

Le dioxyde de titane (TiO,) est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse
hétérogene. D’autres semi-conducteurs ont été aussi testés [Mills et Le Hunte, 1997], en
particulier ZnO [Sehili et al., 1989 ; Richard et al., 1992]. CdS et GaP ont I’avantage d’absorber,

par rapport au TiO,, une fraction plus importante du spectre solaire. Malheureusement ces semi-
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conducteurs sont dégradés pendant le processus photocatalytique. Le TiO,, au contraire, est stable
et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. Sa non-toxicité et son faible cofit

présentent par ailleurs des avantages considérables.

c) Mécanisme réactionnel

Les étapes photocatalytiques successives sont indiquées ci-dessous :

La premiére étape apres 1’absorption d’un photon est donc la promotion d’un électron a la

bande de conduction (e pc) et la création d’un trou positif h' gy.

TiO, — 5 ey + hj, (1.45)

les charges peuvent soit se recombiner entre elles au sein du matériau (Eq 1.46), soit
migrer vers la surface ou elles peuvent se recombiner ou étre piégées ou encore tre capturées par
des molécules adsorbées. La recombinaison peut donner lieu a des processus radiatifs ou non
radiatifs :

hj, + ey — libération d’énergie (L46)

Cette recombinaison se traduit évidemment par une perte d’efficacité et par une
diminution dans I’activité photocatalytique, puisque I’excitation ne produit pas de transformation
photochimique et il convient donc de les minimiser.

Sur la surface et dans un processus tres rapide, les ¢électrons de la bande de valence peuvent étre
piéges par les sites Ti(IV) (Eq 1.47) ou par des especes oxydantes présentes sur la surface, Aggs,

via un transfert interfacial d’¢lectrons (1.48) :
TiV + epe —— Ti (1.47)
Aggs + € —> AT (1.48)
Il est admis que I’espéce la plus reconnue en tant qu’accepteur d’électrons est le
dioxygéne moléculaire qui forme le radical anion superoxyde (O3 ) (Eq 1.49). Les cations ou
quelques composés organiques peuvent aussi étre des accepteurs efficaces.

0, + e —> OF (1.49)
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En phase aqueuse et a faible pH, des protons adsorbés entrent en compétition avec
I’oxygene pour capturer 1’électron photogénéré, ce qui limite I’oxygene dans son rdle d’accepteur
d’électrons [Ollis et al., 1989] (Eq 1.50).

H + e — H (1.50)
Cependant la présence des protons favorise la formation de H,O, qui produit rapidement

les radicaux OH® [Okamoto et al., 1985 ; Manuera ef al., 1979] selon les Egs. (I.51, 1.52 et 1.53).

0+ H —— HO; (L51)
2 I{()2 —> 02 + H202 (152)
H,O, + 0'27 ——> HO® +OH +0, (153)

Le H,0O, formé peut constituer une voie supplémentaire de capture des €lectrons ou des
trous positifs, ce qui limiterait la recombinaison des charges pour favoriser la production de

radicaux actifs photocatalytiquement (Eq 1.54, 1.55).

H,0, +¢ —> HO'+OH" (L54)

H,0, +2h" —— 0O, +2H" (1.55)

Les trous de la bande de valence peuvent étre captés par les anions O* du réseau cristallin

(I.56) ou bien par des donneurs d’¢électrons, D .45, sur la surface de la particule (1.57) :

{ TiV-0" = Ti"} +h' gy — {Ti" = 0" - Ti"} (1.56)

D, +h" —— DI

ads

(1.57)

Il a été suggéré que les trous positifs créés dans la bande de valence peuvent capter les

ions superoxyde et conduire a la formation d’oxygene singulet.
0Oy +h" — "0, (1.58)
L’oxygeéne singulet ainsi obtenu, et les ions superoxyde jouent un rdle secondaire en

photocatalyse.
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Lorsqu’il s’agit d’une surface de TiO, fortement hydratée ou hydroxylée, le piégeage de

h" donne des radicaux HO" liés 4 la surface (Eq 1.59) :

OH +h" —— HO" (1.59)

Et, en solution aqueuse, 1’eau est le principal piégeur de trous :

H,O0 +h" ——» HO' + H' (1.60)

Ainsi, les radicaux hydroxyle réagissent avec les composés organiques suivant une

cinétique controlée uniquement par la diffusion [Klopffer ez al., 1985; Guittonneau et al., 1988].

HO" + P —— produits d’oxydation (I.61) (P : polluant)

d) Influence des parameétres opératoires

Il est aujourd’hui bien établi que plusieurs parametres opératoires influent dans une
mesure plus ou moins importante sur 1’efficacité de la photocatalyse a dégrader les polluants
organiques.

Les paramétres qui ont la plus grande influence sont principalement la concentration du
substrat, la concentration du photocatalyseur, le pH, I’oxygénation de la solution, la présence
d’accepteurs d’électrons tel que H,0, et S;05> ou la présence d’autres substrats capables de
s’absorber sur la surface de TiO, tel que les anions inorganiques.

I1 a ainsi été observé que la vitesse de photocatalyse augmente avec la concentration du
polluant jusqu’a une valeur limite. Cette derniére a été¢ généralement interprétée en termes de
I’importance croissante de 1’effet écran du polluant rendant les photons indisponibles pour le
TiO, ou par une forte adsorption du polluant qui couvre alors une partie considérable des sites
actifs et réduit la vitesse de formation des radicaux hydroxyle. La conjugaison des deux

phénomenes est bien sur aussi possible.
La vitesse de photocatalyse augmente aussi par augmentation de la concentration du

photocatalyseur mais dans ce cas aussi, a partir d’un seuil, compris généralement entre 0,2 et 2

g/L, il n’y a aucune amélioration de la vitesse. Ce seuil est attribué a 1’absorption quasi-totale des
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photons par les particules de TiO, qui se situent dans la zone la plus proche de la source de
lumiére.

Les changements de pH peuvent avoir des conséquences importantes sur 1’activité
photocatalytique du semi-conducteur. Le point de zéro charge (pzc) du TiO; correspond a pH =

6,8. Pour des pH < 6,8, la surface se charge positivement par adsorption des ions H.

TiOH + H"

TiOH," (162)

Inversement, pour des pH > 6,8, la surface est négative :

TiOH + OH- TiO" + H,O (1.63)

La charge prise par les particules peut influer sur I’adsorption du polluant et des produits

intermédiaires de sa transformation, en particulier les acides et les amines. Le milieu alcalin
semble favoriser la production des HO" par I’intermédiaire de la réaction (1.64).
OH +h" —— HO" (1.64)
I a été rapporté dans un grand nombre de cas que I’incorporation de H,O, ou S,0¢> dans
le milieu réactionnel favorisait considérablement la transformation photocatalytique du polluant.

Ces deux oxydants renforcent la production d’espéces radicalaires tres réactives (HO", SO ) en

captant les électrons photogénérés (Egs. 1.65, 1.66 et 1.67):

H,0, + ey, ——> HO" + OH" (1.65)
$,05" + e;, —— SO, + SO, (1.66)
SO; + HO —— SO, 4+ HO" +H' (1.67)

En plus de la production directe de radicaux oxydants, ces processus permettent de limiter
la recombinaison électron-trou positif et d’améliorer indirectement la production des radicaux

HO".
La présence d’anions inorganiques ou de matiéres organiques naturelles (en particulier les

substances humiques) peut inhiber la photocatalyse par I’'un ou I’autre des processus suivants :

e Compétition d’adsorption a la surface du TiO, : L’occupation des sites actifs du TiO, par
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ces substances réduit I’adsorption de la molécule-cible et retarde sa dégradation.

e Compétition d’absorption de la lumiére : Si une substance absorbe la lumiére dans le
méme domaine que le TiO,, elle provoque inévitablement un effet écran dont I’importance se
mesurera en fonction des coefficients d’absorption relatifs et des concentrations.

¢ Inhibition des espéces réactives : Ceci est particulierement le cas avec les ions chlorure,
phosphate, carbonate, sulfate et nitrate. La réaction d’inhibition peut se manifester par

interception des radicaux HO™ ou par I’interception des trous positifs :

Cl'+h" — cCI (1.56)
NO; + h" —— NO; (1.57)
SO + h" —— SO; (1.58)

e) Elimination des colorants par photocatalyse sur TiO,

Dans le paragraphe suivant nous présentons quelques résultats obtenus lors de travaux

récents portant sur la dégradation photocatalytique de certains colorants.

L’Acide Orange 7 (AO7) est le composé le plus étudi¢ de la classe des colorants azoiques.
Son étude a été menée a diverses conditions expérimentales. Les voies de dégradation et la
formation des photoproduits sont ¢galement décrites.

Subba Rao et al.(2003) ont réussi ’élimination totale de ce colorant a 5 x10° M sur du
Ti0, fixé sur différents supports en des temps variant de 1,5 heures a plusieurs heures. Wang et

al. (2004) ont observé une inhibition par les anions inorganiques courants qu’ils attribuérent a

I’interception des radicaux HO"dans le cas d’une radiation UV et a une compétition d’adsorption
dans le cas d’une radiation visible.

La photodécomposition de ce colorant en présence d’oxygéne conduit a la
naphthoquinone, 1’acide sulfobenzénique et I’acide phtalique comme produits de dégradation,
d’aprés Vinodgopal ef al. (1996). Stylidi et al. (2003) ont identifi¢ 22 produits intermédiaires de
la dégradation du colorant qui peuvent permettre de retracer le mécanisme de sa minéralisation.

Le Méthyle Orange est un autre colorant azoique qui a été beaucoup étudié. Sa photo-
oxydation, ainsi que celle de ’orange II, ont été achevées en présence du TiO; et de la lumiere

solaire [Agagliaro et al., 2002]. La décoloration a été réalisée en quelques heures tandis que la
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minéralisation conduisant a la formation du CO,, nitrates et sulfates nécessitait plus de temps. La
présence de CI” et SO4* n’a pas eu un impact important sur la vitesse de réaction. Le S,0¢” a
accéléré la dégradation des 2 colorants alors que le H,O; n’a accéléré que celle de 1’Orange 11.
Dans une autre étude, Sparado et al. (1994) ont identifi¢ jusqu’a 18 intermédiaires comprenant
l'aniline, la N, N — diméthyle aniline, et 1’hydroxy aniline. Ils ont proposé¢ que 1'oxydation des
colorants d'aminoazobenzene procede par I'addition d'un radical hydroxyle sur I'atome de carbone
portant la liaison azo, suivie de la rupture de 1'adduit résultant. Les produits tels que l'acide
sulfobenzénique, la N, N - diméthylaniline et la 4-hydroxy- N, N - diméthylaniline pourraient

résulter de telles réactions.

La photodégradation par irradiation UV du colorant Jaune Cibacron FN-2R en présence
du dioxyde de titane Degussa P25 conduit a la décoloration de la solution au bout d’une demi
heure d’irradiation [Ziyani et al., 2002]. Cette décoloration provient de la perte de la conjugaison
des électrons m au sein de la molécule du colorant suite a la rupture de la liaison (N=N) mise en
¢vidence par la formation de nitrates. La réaction d’élimination du colorant suit une cinétique
d’ordre zéro. La photodégradation du colorant génére des sulfates, des nitrates et des
ammoniums. Leurs cinétiques de formation est d’ordre zéro pour les ammoniums et les sulfates et

d’ordre un pour les nitrates.

La cinétique de disparition du « Jaune Réactif 14 » en présence du systeme TiO»/UVa
(365 nm) est d’ordre 1. Ce systeme conduit a la disparition de la couleur avec un taux de 98,7%
apres 60 minutes d’irradiation dans les conditions expérimentales suivantes (TiO, = 4g/L, pH =
5,5), alors que la méme étude montre que ce colorant est résistant a la photolyse directe. La
décoloration est due selon les auteurs au clivage de la liaison azoique [Muruganandham et al.,

2006].

Puzenat et al. (2003) ont montré que le « Rouge Congo », connu comme colorant
diazoique bio-récalcitrant, peut étre non seulement décoloré mais également totalement
minéralis€¢ en gaz carbonique, sulfate et nitrate en phase aqueuse et CO, et N, en phase gazeuse.

Le nitrogéne gazeux résulte des deux groupements azoiques de la molécule.

44



Synthese bibliographique

Une décoloration compléte du « Rouge Acide 18 » a été obtenue au bout de 2 heures et
une minéralisation totale au bout de 4 heures dans les conditions suivantes (TiO, = 0,3 g/L, T =
293 K) [Mozia et al., 2005]. L'efficacité de la photodécomposition de ce colorant augmente avec
I'augmentation de la concentration en catalyseur. Cependant, il existe un seuil au-dela duquel un
effet écran apparait (0,3 g/L). Une corrélation linéaire entre la constante de la vitesse de

disparition et la température de réaction existe dans la gamme 293 - 333 K.

En résumé, on peut affirmer que la photocatalyse hétérogene est une technique efficace
pour la dégradation des polluants organiques et notamment des colorants. Ses propriétés de
photostabilité, non-toxicité, bas colt et insolubilit¢ dans 1’eau dans différentes conditions
opératoires font du TiO, 1'un des composés les plus intéressants pour les applications
environnementales.

L’efficacité de la technique peut étre améliorée par addition d’un oxydant fort comme le
H,0, ou le S,0; ou par dopage du TiO, avec d’autres métaux (Ag, Pt...). Le colt de

fonctionnement peut étre abaissé par 1’usage direct de la lumiére solaire et son extension a des

polluants dans différents états physiques est envisageable.

1.5.4.5- Procédé S,05"/ UV

Les persulfates sont des oxydants forts utilisés dans des domaines trés variés comme, par
exemple, dans D’initiation des réactions de polymérisation, la clarification des piscines, le
décapage des cheveux, 1’analyse du carbone organique totale (COT) et autres procédés
industriels.

Un regain d’intérét a ét€ observé récemment pour 1’utilisation du persulfate comme
oxydant pour I’¢limination de polluants organiques dans les milieux aquatiques et a la surface des
sols.

Il apparait ainsi que les procédés d’oxydation basés sur Iion persulfate (S;0s>)
constituent une technologie émergente pour I’oxydation des composés les plus récalcitrants tels
que les solvants chlorés ou éthériques, le 1-4 dioxane, les PCB et les HAP [Block et al., 2004].

Le persulfate est 'oxydant le plus fort de la famille des peroxydes. Le potentiel standard

d’oxydo-réduction du couple (S,0; /SO; ) est de 2,01 V. Ce potentiel est plus grand que celui
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de H,0, (1,77 V), peroxymonosulfate HSO; (1,4 V) ou du permanganate MnO, (1,67 V), mais

il est comparable a celui de 1’ozone (2,07 V). Malgré ce potentiel éleve, les réactions d’oxydation
des contaminants les plus récalcitrants tel que le trichloroéthyléne sont lentes. Cependant, ces
réactions peuvent étre accélérées en chauffant la solution, en ajoutant un métal de transition ou en
irradiant le systéme avec une lumiere UV. Ces trois catalyseurs agissent de manicre analogue sur
I’ion persulfate : ils induisent la scission de la liaison peroxyde qui conduit alors a la formation

d’une paire de radicaux-ions sulfates

Szogf Chaleur,Métal de transition ou hv 2 SO :17 (159)

Le radical-anion SO} est un oxydant puissant, caractérisé par un potentiel redox de 2,6 V
(couple SO} / SO} ), qui est comparable a celui du radical hydroxyle (2,8 V). Il présente une
réactivité qui est aussi trés proche de celle de HO", se caractérisant par un pouvoir élevé de
dégradation des composés organiques. Les données bibliographiques laissent néanmoins
apparaitre une sélectivité 1égérement supérieure a celle de HO".

Une fois formés, les radicaux SO} peuvent initier une série de réactions radicalaires [Berlin,

1986] dont les plus importantes sont rapportées dans le schéma réactionnel suivant, dans lequel P

représente la molécule du polluant et P le produit de son oxydation.

S,02 —™ 2505 (1.60)
SO; + H,0 —— HSO,; + HO" (1.61)
P + SO, ——> P« (1.62)
Pox + SO, — — — Produits de minéralisation (1.63)
P + HO" —— Py, (1.64)
P,x + HO® — — — Produits de minéralisation (I1.65)
SO; + SO; ——> $,08°" (1.66)
SO, + HO® —— HSO; (1.67)
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HO® + HO® —— H,O, (1.68)
On peut ainsi remarquer, en particulier, la formation de radicaux hydroxyle (Eq 1.61). La
dégradation d’un polluant organique et de ses sous-produits s’effectue naturellement par
I’intermédiaire du radical-anion SO} et du radical HO" (Eq .62 a 1.65). La mesure dans laquelle

est impliquée 1’une et I’autre de ces deux espéces n’est toutefois pas encore totalement clarifiée.
Cependant, une étude antérieure menée par Dogliotti et Hayon (1967) rapportent que les radicaux

sulfate prédominent dans la photolyse du persulfate en milieu neutre ou acide, alors qu’en milieu

alcalin (pH > 8,5), les radicaux sulfate se reconvertissent rapidement en radicaux HO" selon
I’équation (1.61). Notons finalement que des réactions dites de terminaison se produisent lorsque

deux especes radicalaires se croisent (Eq 1.66 a 1.68).

L’ion persulfate S,0; présente une bande d’absorption dans I’'UV centrée sur 224 nm.
Son coefficient d’absorption molaire 4 254 nm est d’environ 20 M™.cm™. Parmi les rares travaux
effectués sur la dépollution des milieux aqueux par couplage S,0; / UV, on citera ceux de Hori

et al. (2005) qui ont rapporté la décomposition d’acides perfluorocarboxyliques (PFCA)
(composés chimiquement trés stables et non biodégradables) par cette technique. Les produits
majoritaires de la réaction étaient F~ et CO, en présence de petites quantités de PFCA avec une

chaine carbonique réduite. A titre illustratif, la disparition complete de 1’acide
perfluorooctanoique (PFOA) a 1,35 mmol/ L a été réalisée par 50 mmol/L de S,0;  en 4 heures

d’irradiation avec une lampe Xenon-Mercure de 200 W. Dans cette réaction, tout le persulfate
initial se transforme en sulfate aprés 12 Heures d’irradiation, ce qui indique que 1’étape initiale de

I’action des radicaux SO; sur le PFOA consiste en un transfert d’électron :

PFOA + SO; ——> PFCA™ + SO;
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I. 6- Travaux antérieurs sur I’élimination du NET
Peu de travaux sur I’élimination du NET par des POA ont été publié¢s. Des études ont été
menées récemment sur la décoloration du NET par le procédé de Fenton, par des techniques
¢lectrochimiques ou par voie biologique. Des travaux ont également été réalisés sur son
¢limination du milieu aqueux par adsorption sur charbon actif ou sur sédiment naturel. Nous

rapportons dans ce paragraphe un résumé des résultats obtenus par chacun de ces procédés.

Faouzi et al. (2006) ont comparé 1’efficacit¢ de trois différents POA (oxydation
¢lectrochimique sur anode de diamant-conducteur, oxydation par le réactif de Fenton et
ozonation) a ¢liminer le NET. Dans tous les cas étudiés, la décoloration a été obtenue aux
premiers stades du traitement, ce qui a permis aux auteurs de conclure que la rupture de la liaison
azoique constitue I'une des premiéres étapes de 1’oxydation. Le pourcentage de minéralisation
obtenu pour une dose donnée d’oxydant dépend grandement de la technique et de la
concentration initiale du substrat : Aux faibles concentrations, 1’oxydation €lectrochimique est la
moins efficace car, selon les auteurs, les mécanismes d’oxydations primaires qui ont lieu sur
I’anode de diamant-conducteur sont trés affectés par les limitations de transfert de matiere. A
I’inverse, pour les charges importantes en polluant, une fraction importante du Carbone
Organique Total reste présente aux stades finals du traitement par le procédé de Fenton et cette

technique s’est donc avérée la moins efficace.

Yu et al. (2005) ont rapporté que la décoloration du NET, du Bleu Réactif 19 et du Vert
Rapide par le procédé de Fenton était trés rapide mais que la minéralisation exigeait des temps de
réaction bien plus longs. Un modele mathématique est présenté par ces auteurs pour prédire la

formation du SO42' et NO;™ durant la dégradation des substrats.

Dans un article trés récent, Abdelmalek et al. (2006) rapportent que la décoloration du
NET en solution aqueuse ainsi que celle de 2 autres colorants (Orange I et Cristal Violet) a pu
étre réalisée par un procédé électrique. La technique consiste a générer un plasma non thermique
par des décharges électriques dans I’air humide. Les radicaux HO™ font partic des espéces
réactives formés par la collision des électrons avec les molécules de 1’air humide (O;, Ny, et H,O)

et sont les principaux agents responsables de 1’oxydation des substrats. Cette derniére se produit a
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I’interface plasma-solution. Les mesures de concentration ont permis aux auteurs de conclure que
88,4 % du NET disparaissaient aprés 60 minutes d’exposition a la décharge, avec une cinétique
de 1¢ ordre (k = 0,083 mn™), alors que les mesures de DCO conduisaient a la conclusion que le

degré de minéralisation atteint a ce moment était de 60 %.

La coagulation induite €électrochimiquement a permis a Canizares et al. (2006) d’extraire
le NET contenu dans un rejet. Dans ce procédé, le coagulant (AI") est généré in-situ par
I’oxydation d’une anode en aluminium, a I’inverse du procédé classique de coagulation-
floculation ou le coagulant est ajouté sous la forme d’un sel (chlorure, sulfates ...). Les plus
grandes efficacités ont été observées aux pHs inférieurs a 6. Cette observation a été expliquée par
le mécanisme de coagulation primaire: Aux trés faibles valeurs de pH, le mécanisme
prédominant est la liaison qui se développe entre les complexes hydroxo du cation aluminium et
les sites négatifs du NET, ce qui réduit la solubilit¢ de ce dernier. Aux pHs proches de la
neutralité, la meilleure efficacité du procédé est explicable par 1’adsorption des molécules de
NET sur la surface chargée positivement du précipit¢é d’hydroxyde d’aluminium (espéce
prédominante dans cette zone de pH). En présence de sulfates, 1’électrocoagulation conduit a des
résultats meilleurs qu’en présence de chlorures. La concentration de 1’¢lectrolyte ne semble
cependant pas influer sur Defficacit¢ du processus. Pour une méme dose d’aluminium
¢lectrogénéré, 'utilisation du procédé en mode continu aboutit au méme résultat qu’en mode
batch (discontinu), dans les conditions de concentrations élevées d’aluminium. Aux faibles

concentrations, le mode discontinu donne un résultat meilleur.

Hsueh et al. (2006) ont examiné I’influence des variations structurales des colorants
azoiques sur la capacité de biodécoloration par les Pseudomonas Luteola. Ces auteurs ont, en
premier lieu, observé que la décoloration la plus efficace est achevée a pH 7-9 et que 1’age
cellulaire optimal était de 7 jours apres incubation statique sur des cultures exemptes de
colorants. Ils ont ensuite observé que la présence de groupements électro-attracteurs favorisait la
biodécoloration. Ainsi, le Méthyle Orange, qui présente un groupement sulfonique (groupement
fortement électro-attracteur, par effet de résonance) en position para du groupement azoique est
facilement biodécoloré. A I’inverse, la présence d’un groupement carboxylique chargé en

position ortho (et donc, a proximité) de la liaison azoique inhibait en totalité¢ la décoloration du
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Rouge de Méthyle. Cependant la décoloration du NET et du Rouge Congo n’est pas totalement
réprimée, malgré la présence de substituants dans le voisinage immédiat de la liaison azo (en

position ortho) car ces substituants ne portent pas de charges électriques.

Des études d’¢élimination du NET par adsorption sur un sédiment naturel, prélevé de la
riviere Qinghe (Beijing, Chine), ont été réalisées par Liu ef al. (2001). L’influence de parametres
susceptibles d’affecter les performances du sédiment a ét¢ examinée. Le pH et la teneur du
sédiment en carbone organique ont montré une influence forte et trés variable sur la capacité du
sédiment a adsorber le NET : En augmentant le pH ou en éliminant le carbone organique, le
pourcentage d’adsorption du NET diminuait. L’isotherme d’adsorption est bien décrite par le

modéle de Freundlich (m =k .C'"™).

Abordant la décontamination des eaux chargées de colorants, Igbel et Ashiq (2006) ont
examiné I’adsorption de 8 colorants (dont le NET) sur le charbon actif. Ces auteurs ont noté une
diminution de I’adsorption par augmentation du pH ou de la température pour tous les colorants.
Les isothermes d’adsorption étaient bien décrites par les modéles de Langmuir et Freundlich. Les
valeurs calculées de la chaleur d’adsorption (AH) et de 1’énergie libre (AG) indiquent que

I’adsorption des colorants est favorisée par les basses températures.
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II.1- PRODUITS UTILISES

Noir ériochrome T

Riedel- de Haén

Peroxyde d’hydrogene (H,0,) Labosi (30%)
Persulfate de Sodium (Na,S,0s) Prolabo 99%
Sel de Mohr [(NH4),Fe(SO4),.6H,0] Labosi (99 %)
Acide borique (H;BO3) Panreac (99,5%)
Acide chlorydrique (HCI1) Merk (25%)
Hydroxyde de sodium (NaOH) Carlo Erba (98%)
Acétate de sodium (CH3COONa) Panreac (99,5%)
Chlorure de sodium (NaCl) Labosi (99,5%)
Bicarbonate de sodium Panreac (99,5%)
Tertiobutanol 99%

e Sulfate de sodium Carlo Erba (99%)

e Hydrogénophosphate de sodium

e Ferrioxalate de potassium

I1.2- PREPARATION DES SOLUTIONS

Les solutions du colorant a irradier ont été préparées par dissolution dans I’eau
bidistillée ou dans des solutions tamponnées aux pH adéquats a 1’obscurité et sous agitation
magnétique.

La solution du tampon borate a été préparée par dissolution de 0,6184 g d’acide
borique dans de 1’eau distillée et addition de NaOH (0,1M) goutte a goutte jusqu’a pH =9. Le
volume est ensuite complété a 1000 ml avec de I’eau distillée.

Le pH des solutions a été mesuré a l’aide d’un pH-metre de type « HANNA
instrument » équipé d’une ¢électrode de verre combiné. Le pH-métre a été étalonné avec des
solutions tampon standard (pH = 4 — 7 ou 10).

Dans les essais de photocatalyse hétérogeéne, préalablement a toute irradiation, la
suspension est agitée pendant 30 minutes a 1’obscurité afin de permettre 1’établissement de
I’équilibre d’adsorption du colorant sur le semi-conducteur (TiO;). Les échantillons prélevés
sont filtrés sur filtre Millipore (0,45 mm de diamétre) pour é€liminer les particules du

photocatalyseur.
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I1.3- DISPOSITIFS D’IRRADIATION

Différents dispositifs ont été utilisés pour suivre I’irradiation des solutions du noir

ériochrome T

I1.3.1- Irradiation a 253,7 nm

Le dispositif utilisé pour les irradiations de solutions homogenes a 253,7 nm (Figure
II.1), consiste en une enceinte métallique a base cylindrique équipée de trois lampes UV a
vapeur de mercure basse pression d’une puissance de 30 W chacune, émettant principalement
un rayonnement monochromatique a 253,7 nm. Les lampes, fixées le long de la paroi de
I’enceinte, entourent le réacteur qui est placé au centre. D’une longueur de 40 cm et d’un
diametre intérieur de 2,4 cm, ce dernier est un tube en quartz présentant donc une bonne
transmittance au rayonnement UV. Il est rempli & environ la moitié de sa capacité avec 80 ml

de la solution a irradier
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AL _ Figure I1.1: Dispositif d’irradiation a 253,7 nm
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Figure 1.2 : Spectre d’émission d’une lampe émettant a 253,7 nm
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I1.3.2- Irradiation polychromatique entre 300 et 450 nm
Ce systéeme d’irradiation, utilisé en photocatalyse, est constitu¢ d’un tube fluorescent « Philips
TLAD 15 W/05 » placé a I’endroit de I’'un des deux axes focaux d’un cylindre métallique a
base elliptique (Figure I1.3). Le spectre d’émission de cette lampe présente un maximum vers
365 nm et une largeur de bande a mi-hauteur de 50 nm (Figure 11.4).
Le réacteur en pyrex a double enveloppe permettant une circulation d’eau est placé selon
I’autre axe focal. Ce réacteur doit répondre a deux impératifs : éviter la perte du réactif par
évaporation, d’une part, et permettre le renouvellement en oxygéne, d’autre part.

L’homogénéité du milieu est assurée par une agitation magnétique.

1- Lampe
2- Cylindre a base elliptique

3- Réacteur en Pyrex (d’environ 20 ml de volume)

4- Agitateur

5- Robinet de remplissage

m Figure I1.3: Dispositif d’irradiation entre 300 et 450 nm
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Figure I1.4 : Spectre d’émission entre 300 et 450 nm
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II1.3.3- Irradiation monochromatique a 365 nm
Les irradiations a 365 nm ont été effectuées a I’aide d’un dispositif équipé de trois
lampes de 125 W type Philips HPW 125, entouré d’un miroir cylindrique (Figure IL.5).
L’émission de ces lampes a vapeur de mercure moyenne pression, est filtrée par un globe noir
qui laisse passer principalement la raie a 365 nm (environ 85 % de 1’énergie) et de fagon
mineure, les raies situées a 334 nm (environ 7% de I’énergie) et a 313 nm (2% de I’énergie)

(Figure I1.6). Le réacteur en Pyrex, muni d’une chemise de refroidissement par eau, est placé

dans I’axe du systéme.
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Figure IL.5 : Dispositif d’irradiation a 365 nm
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Figure I1.6 : Spectre d’émission d’une lampe émettant a 365 nm
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I1.4- TECHNIQUES ANALYTIQUES
I1.4.1-Spectrométrie d’absorption UV-Visible

Les spectres d’absorption du colorant ont été enregistrés sur un spectrophotometre
Unicam de type «HeAios» informatisé pour la mémorisation et le traitement des spectres. Les

mesures ont été réalisées dans des cuves en quar