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Chapitre I: Généralité

I.1.Introduction :
L’industrie textile est une grande consommatrice de 1’eau, les résidus sont

fortement contaminés par des colorants organiques toxiques et non biodégradables

Ces polluants organiques présentent une toxicité certaine. En plus des maladies
hydriques qu’ils peuvent causer, elle suscite actuellement un intérét majeur partout dans le
monde de la part de divers opérateurs (fournisseurs, scientifiques, législateurs,

associations,...)

Pour préserver la qualité de 1’eau et protéger I’environnement, il a été nécessaire de
mettre en place une réglementation antipollution. Des normes de rejets de plus en plus
séveres ont été imposées. Pour respecter ces normes, est important de mettre en place des

procedes efficaces de traitement des eaux avant leur rejet dans le milieu récepteur.

Li existe également des procédés dits extensifs de traitement plutdt adapté aux
charges réduites. On distingue les cultures libres : lagunage ; et les cultures fixées:

Infiltration-percolation, filtre planté, marais filtrant a écoulement vertical ou horizontal.

1.2. Procédés d’oxydation avancés :

Les procédés d’oxydation avancés POA reposent sur la production d’especes
oxydantes hautement réactives, principalement les radicaux hydroxyles OHe a température
et pression ambiante [1,2]. Et qui impliquent la génération d’un oxydant secondaire plus

puissant a partir d’'un oxydant primaire.

1.2.1. Procédés de Fenton (H,O./Fe** (Fe*") :
C’est une décomposition de H,O, catalysée par des sels ferreux ou ferriques

«Fentonx». Elle conduit a la formation des radicaux hydroxyles tres réactifs.

Fe** +H,0, —» Fe** + HO® + HO™

Le rendement optimal de la réaction de Fenton est obtenu a pH acide (pH = 3). L’activité

de fer décroit a pH élevé en raison de la présence des oxo hydroxydes de Fer partiellement

inactifs [3].



https://fr.wikipedia.org/wiki/Lagunage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phyto%C3%A9puration
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phyto%C3%A9puration
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1.2.2.La photocatalyse :
Le terme de photocatalyse a €eté introduit dans les années 1930.La photocatalyse

hétérogéne implique des photoréactions qui se produisent a la surface du catalyseur solide.
Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogéne fait référence a un semi-conducteur

photocatalyseur ou a un semi-conducteur photosensibilisateur [4,5].

1.2.2.1.Principe de photocatalyse :
La photocatalyse hétérogene est une technologie d'oxydation avancée, trés efficace

pour la dépollution de I’eau qui repose sur l'activation d'un semi-conducteur a l'aide de
I'énergie apportée par la lumiere de longueur d’onde dans le domaine UV inférieure a 400
nm, convenant a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite de 3,2 ev
(Energie de gap). Sous ’excitation lumineuse les électrons(e’) quittent la bande de valence
(BV) pour la bande de conduction (BC) en laissant un site d’oxydation positive noté (h*)
dans la bande de valence et un site de réduction avec libération d’un (e’) dans la bande de

conduction.

Les paires (h*, €) résultent lors de I’irradiation initient une série des réactions
d’oxydoréduction a I’interface du photocatalyseur afin de produire des radicaux hydroxyles

puissants pouvant minéraliser les polluants organiques (Figure 1.1) [6].

r di
chesgie

. / \ Adsorption de mokécules accepleuses (4]
/'*u fer s conduiction] '#uru:-- +ne red

| iy < 180 nm

|
v llll
- Eandr de valen £ Onydation fed o # ne’)

\ ,-/ I Adsorption de mokicules donneuses(D)
Poienbal redox

[VENH]

Figure 1.1 : Principe de la photocatalyse.

1.2.2.2.Mécanisme :
Les semi-conducteurs sont des matériaux qui se caractérisent par I’existence d’une

bande interdite ou (bande gap, Eg) séparant les bandes de valence (BV) et de conduction
(BC). La photocatalyse hétérogene est fondée sur 1’absorption de rayonnements

excitateurs, le plus souvent ultraviolets, par un semi-conducteur tel que le TiO, [7].

TiO, —>e;. +hg,
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Une paire électron-trou positif (e/h") est ainsi formée, c'est-a-dire un systéme
oxydoréduction. Les espéces formées (e/h") & la surface du catalyseur peuvent réagir avec

des espéeces adsorbées a la surface ou avec des groupes superficiels [8].

La formation du radical hydroxyle peut se faire selon les réactions d’oxydation
suivantes :

H,O+h" >HO"+H"

HO +h" — HO*®
Le polluant P peut également réagir pour former un radical cation si son potentiel

D’oxydoréduction le permet :

+ ot
P+h"—>P
Sur Iautre site, les €lectrons produits agissent sur les espéces adsorbées réductibles.

Ainsi, le dioxygene dissous jouera le role d’accepteur d’électron pour générer le radical
anion super oxyde :

O, +e;. & 05

Cependant, la présence des protons favorisent la formation de peroxyde d’hydrogene

qui a son tour produit rapidement les radicaux OH selon les équations :
O +H" ->HO, pK,=4.88
HO; +O;” — HO, +0, K=8.86 *10’ M*'s™
HO, +H" f H,O, pK,=1138
H,0,+0;” - HO* +HO +0O, K=0.13*10° M'S™[g]
Le peroxyde d’hydrogeéne formé étant une espece amphotere, il peut réagir avec les

électrons ou les trous positifs, en diminuant la recombinaison des charges pour favoriser la
formation des radicaux :
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H,O, +e;c — HO® + HO™

H,0, +2h* —>0,+2H"

Les espéces radicalaires formées peuvent ensuite oxyder les produits organiques en
solution ou a la surface. Différentes réactions peuvent se produire en photocatalyse entre :
» deux substances adsorbées : le radical et le polluant.
» un radical en solution et le polluant adsorbé.
» un radical a la surface et le polluant en solution.
» un radical et le polluant en solution.
Notons enfin qu’une partie des paires (e/h") formées se combine en libérant de la
chaleur [9] :

hz, +€ezc —Chaleur

1.2.2.3. Paramétres d’influence de la réaction photocatalytique :

L’efficacité du traitement photocatalytique dépend des plusieurs facteurs qui

régissent la cinétique de la photocatalyse.
» Masse du photocatalyseur :

La vitesse initiale d’une réaction photocatalytique est trouvée directement

proportionnelle a la masse du catalyseur [10].
» Concentration du polluant :

Dans les réactions photocatalytiques, le rendement de dégradation généralement

diminue avec I’augmentation de la concentration initiale du polluant [11].
» pH de la solution :

Le pH de la solution aqueuse, affecte énormément la charge du TiO, ainsi que la

taille des agrégats [12].

» Température :
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Le systéme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit
d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles
aux petites variations de température La diminution de la température favorise 1’adsorption
qui est un phénomene spontanément exothermique. Au contraire, quand la température
augmente au dessus de 80°C, 1’adsorption exothermique des polluants est défavorisée
[13,14].

» Influence du flux lumineux :

Plusieurs auteurs ont montré que la dégradation photocatalytique est proportionnelle
au flux lumineux, ce qui confirme le caractére photo-induit de 1’activation du processus
catalytique [11, 15].

1.2.3.Procédé Photo-Fenton (Fe?* /H,0, /UV):
Le procédé photo-Fenton est un POA hybride qui utilise une source d’irradiation,

généralement un rayonnement UV, pour augmenter le taux de radicaux libres en stimulant
la réduction du Fe** en Fe?*. Lors de ce procédé, I’irradiation posséde une double

fonctionnalité [16].

Fe** +H,0 — Fe(OH)™ +H"
Fe(OH)™ +hv — Fe* +OH"
Fe* + H,0, — Fe(OH )" +OH"

H,O, +hv —> 20H*

1.3.Les polyoxométallates :
1.3.1.Introduction sur les polyoxométallates:

Au cours des dernieres années, les polyoxométallates (POM) ont été le sujet des
nombreuses recherches en raison de leur structure moléculaire diversifiée et bien définie et
de leurs propriétés catalytiques exceptionnelles [17].

Le premier POM a été découvert par Berzelius en 1823, c'est le molybdophosphate
d'ammonium [18]. En 1933, Keggin réussit a décrire la structure HsPW1,040.5H,0 [19].
1.3.2.Définition de POM :
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:|(22—nx—my)’

Les POMs ont pour formule générale [XXMYOZ ou M est un atome

addenda et X atome central ou hétéroatome. M est un métal de transition des colonnes 6
(Cr, W, Mo) et 5 (V, Nb et Ta), a leur plus haut degré d’oxydation Les hétéroatomes (X)
les plus utilisés sont : le Phosphore (P), I’Arsenic (As ¥), le Silicium (Si 'Y), le Germanium
(Ge ™) [20].

1.3.3.Structure des POM :
La structure des POMs peut étre décrite par l'association de groupes tétraédriques

qui partagent des sommets, des arétes et/ou des faces On distingue [21]:

1.3.3.1.Structure Keggin [XM12040] ™
Dans ce modele (figure 1.2), I’hétéroatome X est lié a quatre atomes d’oxygene

pour former un tétraedre central XO4. D’autre part, chaque atome métallique M est lié a Six
atomes d’oxygene pour former un octaédre MOg.Chaque trois octaedres MOg sont liés par
les arrétes pour former un groupement trimétallique M3Oq3. Les quatre groupements
trimétalliques ainsi formés sont liés entre eux et avec le tétraedre XO4 par les sommets.
Dans cette structure [22], les atomes d'oxygéne notés O,, Oy, O. et O; occupent les quatre
positions suivantes :

* 4 atomes d'oxygéne, notés O, communs au tétraedre central et aux trois octaédres
d'un méme groupement M3O13.

* 12 atomes d'oxygene, notés Op, communs aux octaédres de 2 groupements M3O;3
différents.

* 12 atomes d'oxygene, notés O;, communs aux octaédres d'un méme groupement
M3033.
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(a) (b)

Figure 1.2: a- Structure Keggin

b- Différents types d’atomes d’oxygene dans la structure de Keggin

1.3.3.2.Structure Lindqvist :
La structure de Lindgvist (Figure 1.3) correspond a la formule [MgO1o]" trouvée dans la

série compléte des ions métalliques (4d et 5d) formant des polyanions (NbY, Ta"’, Mo"" et

WY [23]

Figure 1.3: Structure de Lindgvist

1.3.3.3.Structure Anderson :
La formule générale [XMs O2] ™ . lls se composent de six bords de partage des

addenda atome d'octaédres (MOg) autour d'une aréte centrale de partage hétéroatome de la

géométrie octaedrique (XOg) (figure 1.4) [24].
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Figure 1.4: Structure d’ Anderson

1.3.3.4.Structure Well-Dawson:
Le Dawson structure (figure 1.5) est connu que pour les hétéroatomes P(V) et As(Y).

C’est un dimére heteropolyanion de la formule [X>M150e,] *°, ott M= W) ou Mo™"

[25,26].

TRt
AP

Figure 1.5: structure Well-Dawson

I.4.Le dioxyde de titane TiO,:
1.4.1.Definition :

Le titane est un métal, par définition est un corps simple réduit, son oxyde habituel
est chimiquement parlant de TiO, qui est I'un des matériaux les plus usité

Dans notre vie de tous les jours.
Le dioxyde de titane représente 70 % du volume total de la production mondiale de

pigment, il est largement utilis¢ comme agent blanchissant et opacifiant dans les

Produits tels que la peinture, le plastique, le papier, 1'encre, les aliments...etc.

10
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1.4.2. Propriétés de TiO, [27 ,28] :
Le dioxyde de titane est un produit réfractaire, possédant une température de fusion

De 1892 C° sous I'oxygeéne et de 1843 C° sous lair, il est stable dans les conditions
Normales, inodore, et incombustible et n"est pas un comburant.

Il est également connu sous les homs suivants :

Anatase, brookite, rutile, oxyde titanique, anhydride titanique, bioxyde de titane, Peroxyde

de titane et le blanc de titane.

1.4.3.Les différentes formes d oxyde de titane [29,30] :
Le dioxyde de titane existe sous plusieurs formes dont les trois principales sont I’anatase, le

rutile et la brookite. Leurs structures cristallographiques sont représentées sur la figure 1.6 et le

tableau 1 résume les données cristallographiques de ces trois phases.

(@) (b) (©)

Figure 1.6 : Structures cristallographiques de TiO, : a- anatase, b- brookite, c- rutile. En vert

Ti*" et en rouge O*".

Seuls I’anatase et le rutile présentent un intérét technologique. Ces deux phases sont
tétragonale. Dans les deux structures, I’atome de titane est entouré de six atomes d’oxygénée
chaque atome d’oxygene est entouré de trois atomes de titane. TiO, posséde une bande interdite

de 3,2 eV pour I’anatase et 3,0 eV pour le rutile (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Données cristallographiques des phases anatase, rutile et brookite du dioxyde de

titane :

Anatase Rutile Brookite
Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique
Groupe d’espace I /ama S — Poea
Nombre de motifs par 4 2 8
maille

11
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1.5. L’oxyde de zirconuim ZrQ,:
1.5.1.Définition :

L’oxyde de zirconium est un composé inorganique du zirconium appelé zircone,
fait partie des matériaux fonctionnels grace a ses caractéristiques diélectriques, sa

conductivité thermique et sa stabilité chimique [31].

1.5.2.Structures cristallines :

A T’équilibre thermodynamique, la zircone existe sous plusieurs formes

cristallographiques (figurel.7).

Tableau 1.2 : les structures cristallines de ZrO,

structures cristallines Monoclinique | Quadratique Cubique
Parameétres de maille (nm) a:0,53129 a:0,5120 a:0,5124
b:0,52125 b:0,5120
c:0,51471 c:0,5250
B:99,218 B:90
Masse volumique (g/cm?®) 5,56 6,1 5,83
Maille monoclinique Maille cubique

Maille quadratique

‘ © lon oxygéne

@ lon zirconium

Figure 1.7 : Les Structures cristallines de ZrO,

1.6.Le dioxyde de silicium :

1.6.1.Définition :
Le dioxyde de silicium est le composé chimique de formule SiO,, ¢’est un minéral

trés abondant dans I’écorce terrestre (55% en masse). La majorité de la silice naturelle est

cristalline. [32,33]

12
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1.6.2.Structure cristalline du SiO» :

Dans ce mode¢le, chaque atome de silicium est entouré d’un tétra¢dre d’atomes

d’oxygéne pratiquement rigide, et chaque oxygéne est lié a deux atomes de silicium
comme dans la structure cristalline (figure 1.8) [34].

Figure 1.8 : structure cristalline silice

La distance entre les atomes de O et de Si est 1.61 A avec des petites variations.
Les angles de liaisons Si-O-Si présentent une variation, amenant une répartition aléatoire

des tétraédres SiO,. Habituellement, cet angle est de 145°, mais il peut varier entre 100° et
170° [35].

1.7. Les colorants:

1.7.1.Définition :

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en

général organique, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appligués dans certains conditions [36].

1.7.2.Classification des colorants :

Il 'y a plusieurs fagons de classer les colorants. On peut le faire suivant leur propriété
principale qui est leur couleur. On peut le faire également suivant leur nature chimique ce
qui permet de faire un rapprochement entre plusieurs colorants (colorants azoiques,
polyphénoliques, etc...). Enfin, une classification suivant [’origine, naturelle ou
synthétique, peut également étre réalisée (figure 1.9) :

> les colorants naturels qui sont des substances colorées présentes dans les produits
naturels animaux, végétaux

> les colorants synthétiques qui sont obtenus par synthese chimique

13
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]

'\ L LI
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Colorants azoiques Colorant anthraquinonique
OH
NOs
Bile
(o]
Colorant xanthénique Colorant phénolique

Figure 1.9: Exemples des colorants avec différente structure chimique.

1.7.3.L’orange de méthyle OM :
L’orange de méthyle (OM) est un colorant azoique et a été largement utilisé dans les

industries des textiles, des produits alimentaires, du papier et du cuir (figure 1.10)[37].

Tableau 1.3 : Propriétés d’orange de méthyle

Nom chimique Formule Masse Couleur Amax
chimique Moléculaire (nm)
(9\mol)
ORANGE DE METHYLE | Ci4H1sN3NaOsS | 327.34 Rouge orangé a 464
pH < 3.2
et Jaune a pH > 4.4.

0
ILO
\ //N S\
/N N O™Na"

Figure 1.10 : Structure de la molécule d’orange de méthyl

14
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1.7.4.Bleu de méthyléne (BM) :
Le bleu de méthyléne est un dérivé de phénothiazine [38], et est un colorant

cationique [39], il existe comme une poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes
hydratés : monohytraté, dihydraté, trihydraté et pentahytraté, le plus courant c’est le
trihydraté [40]. Il est couramment utilisé comme modele de contaminant organique en

raison de sa structure moléculaire stable (figure 1.11) [38]

Tableau 1.4 : Caracteéristique du bleu méthylene.

Couleur Masse molaire (g/mol) | Solubilité | A (nm) | Formule brute

Bleu de Méthyléne 319.86 Elevée 664 C16H18CIN3S

N
| | Ml
H5C = CH-
3 -..“N s N__.r 3

| I
CH4 CH5

Ci

Figure 1.11 : structure du bleu méthyléne.

1.8.Techniques Expérimentales :

1.8.1.Introduction :
Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un

échantillon et de doser les éléments le constituant.

le principe des différentes méthodes expérimentales qui sont a notre disposition et
montre comment elles permettent, dans certaines conditions simplifiées, de mesurer les

parametres physiques.
1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF).
2. Le microscope électronique a balayage (MEB).

3. La spectrophotométrie UV-Visible.

15
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1.8.2.Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

1.8.2.1. La spectroscopie infrarouge (FTIR) :
La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d’analyse physico-chimique

qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode
permet de caractériser de maniere qualitative les dépdts effectués par plasma sur un
substrat peu absorbant (cas du silicium cristallin intrinséque ou peu dopeé). Elle permet
d’accéder directement a I’information moléculaire et a la nature chimique du matériau
analysé, et par conséquent, de correler les propriétés physiques du film déposé aux

conditions d’élaboration [41].

Figure 1.12: spectrometre infrarouge a transformég de Fourier

FTIR-Shimadgu 8400S.
1.8.2.2. Principe d’IR :

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on
enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 pum) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules. L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier (FTIR-
8400S) qui envoie sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs

d'onde auxquelles le matériau absorbe et les intensités de I'absorption [42].

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférométre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.
Dans l'interféromeétre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau

est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et il est dirigé sur le

£

AN




Chapitre I: Généralité

miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé
est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le

faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique.

1.8.3.Le microscope électronique a balayage (MEB) :
1.8.3.1.Définition :

Le microscope électronique a balayage (MEB) (figure 1.13) est un appareil
d’analyse ; pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la
composition chimique d’un objet solide [43]. La Microscopie Electronique & Balayage est
fondée sur les interactions électrons-matiere. Elle permet 1’obtention d’images de hautes
résolutions de la surface de 1’échantillon avec des profondeurs de champs supérieures a la

microscopie optique [44].

Figure 1.13 : MEB utilise.

1.8.3.2.Principe de la méthode :

En microscopie €lectronique a balayage, un faisceau d’¢lectrons trés fin balaye la
surface de 1’échantillon, I’image est obtenue d’une fagon séquentielle [45]. Le canon est la
source du faisceau d’électrons. Ces derniers traversent une série de lentilles (condensateur)
qui forment une image réduite. Les électrons ensuite passent a travers un systéme a
balayage qui déplace le faisceau d’une maniére périodique a 1’aide des bobines
électromagnétiques. Puis ils passent par une lentille appelée objectif. En balayant la surface
de I’échantillon, le faisceau d’électrons génere au retour des électrons; soit secondaires soit
rétrodiffusés ou Auger. Ces derniers seront accélérés vers le détecteur. Suivant le type
d’électrons detectés le microscope électronique a balayage peut fournir différentes

informations.

17
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Figure 1.14 : schéma de MEB

1.8.4.La spectrophotométrie UV-Visible :
1.8.4.1.Définition :

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur 1’étude du
changement de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les
concentrations des substances absorbantes [48]. Le résultat correspond a des spectres

d’émission ou d’absorption [49].

Figure 1.15: spectrophotométrie UV-visible.
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1.8.4.2.Principe de la spectrophotométrie UV-visible :

Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer 1’absorbance d’une solution,
pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur
d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution & étudier. Les molécules de la
solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors 1’absorbance pour

cette longueur d’onde (figure 1.16)[46].

Source de nmére

LTV ou visdhle O u}

Fente d'i ntrée
/ Fente de sortie }
—-c:;"/l Reférence

D I

Détectens

Diviseur de Faiscean

Figure 1.16 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceau [45].

1.8.4.3.Appareillage de la spectrophotométrie UV-visible [47] :

Un spectrophotométre UV-Visible est constitué schématiquement :
- d’une source lumineuse

- d'une cellule de mesure
- d’un sélecteur de longueur d’onde ou monochromateur
- d’un systéme de mesure de I’intensité¢ lumineuse ou détecteur

- d’un dispositif d’affichage et de traitement du signal
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Chapitre 11 : Synthese et caractérisation de I’acide
phosphotungsténique et photocatalyseur

I1.1.Introduction :
Dans ce chapitre nous exposerons le mode opératoire de synthese du POM

[PW11035]” par un nouveau procédé direct. En général, la synthése des catalyseurs de
types hétéropolyanioniques nécessite trois étapes [1] :

» Préparation de I’hétéropolyacide en milieu acide.

» Isolement de I’hétéropolyacide par I’extraction a 1’éther.

» Synthése de catalyseurs substitués, en faisant réagir la solution de

I’hétéropolyacide avec un sel métallique.

Ainsi la synthese des photocatalyseurs (POM + supports (ZrO, ; SiO; ; TiOy)) et on
exposera les résultats par les différentes techniques de caractérisation
11.2.Synthése du catalyseur [PW11039]” :

L’hétéropolyacide [PW1103]" est préparé en deux étapes [2.3] :
La formation de I’anion de Keggin suit la réaction suivante :

11W O42 + HPO,# + 17H* > [PW11039]” + 9H,0

11.2.1.matériels et produits utilisés pour la synthése

Tableau 11.1 : Matériels et produits utilisés pour la synthése de [PW11035]”
Plaque chauffante ' Na,W0,4.2H,0
Ballon bi-Cole de 500mi Na;HPO,

Barreau magnétique HCI concentré

YV V V V

Ampoule a décanter Ether di éthylique.

YV V V VYV V

Montage de chauffage a reflux

11.2.2.Mode opératoire :

» Dans un ballon bi-Cole de 500 ml (figure 11.1), on fait dissoudre 100 g de Na,WO,
2H0, et 12.7g de Na,HPO, dans environ 150 ml d’eau bouillante,

» Puis on ajoute 80 ml de HCI concentré en petites quantités avec agitation constante,
on remarque que chaque goutte permet de former un précipité blanc mais qui se
redissout avec 1’agitation.

» Quand I’addition est terminée, la solution est refroidie dans un bain de glace, aprés

environ 10 minutes, on transfére le tout dans I’ampoule a décanter,
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» On ajoute environ 100 ml d’éther di-éthylique, on secoue vigoureusement pour
mieux mélanger les liquides.

» On laisse reposer et on remarque qu’il y a trois phases qui se forment, la couche
inférieure se compose d’un complexe d’hétéropolyacid-éther, cette couche est
séparée puis lavée trois fois avec un melange (eau / éther) avec des pourcentages
50/50,

Figure 1.1 : montage utilisé pour la synthése du catalyseur
On remarque que dans la figure 11.2, qu’il il y a trois phases qu’on peut distinguer :

e La phase supérieure correspond a la moins dense, c’est I’éther di-éthylique.

e La phase au milieu est plus dense que la premiére, c’est I’eau ajouté. Ces deux
phases forment la phase aqueuse du systeme.

e La phase inférieure est la plus dense, elle se compose d’un complexe
d’hétéropolyacide éther, c’est la phase a récupérer.

» Le complexe est détruit par chauffage doux dans un bain d’eau bouillante,

» Les cristaux blanc résultants sont recristallisés et rassemblés par filtration, et séchés

dans I’étuve a 60°C.

L’éther di-éthylique

L’eau ajoutée

Hétéropolyacide-éther

Figure 11.2 : ampoule & décanter qui contient les trois phases
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I1.2.3.Caractérisation de [PW11030]” par spectroscopie Infrarouge a transformé de
Fourier :

L’échantillon de 1’acide 12-phosphotungstique est caractérisé par spectroscopie
Infrarouge, afin de verifier les différentes liaisons métal-oxygéne de la structure de Keggin
[1.4] (figure 11.3).

» Les bandes de vibration caractéristiques des hétéro-polyacides se situent entre 1200

et 400 cm™,
o [——PoM]
60 -
50
N P-O,
i 40
o i W:Od
S 30 .
g 0-P-0
& 20-
=
10 \
n W-Op-W WOo-W

T T T T T T T T 1 M T T T T T T T T T T 1 T
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 O
Nombre d’'onde (cm-1)

Figure 11.3 : Spectre IR de [PW11030]"
Tableau 11.2 : attribution des bandes IR de [PW1,030]"

Las P-Oa Vas W=0q | Uas W-Ob-W | va W-Oc-W | v, O-P-O

1198 cm™ 980 cm* 900 cm* 770 cm? 570 cm*

11.2.4.Analyse par microscopie électronique a balayage

Les figures 11.4 mettent en évidence la morphologie de I’acide phosphotungstique
[PW11030] ", les deux clichés obtenus par des forts agrandissements (X 1000, X 5000), des
cristauxa geométrie bien défini ont été observés.
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Figure 11.4 : Microscopie électronique & balayage de [PW,03q]”

D’aprés la figure 11.4 qui nous montre un agrandissement de la morphologie des
cristaux qui constituent 1’acide phosphotungstique synthétisé, qui sont sous forme cubique
semblables de et méme taille et qui ont une bonne surface de contact qui est démontrée
11.3.Préparation des photocatalyseurs a base de TiO,, ZrO,, SiO; :
11.3.Préparation des catalyseurs :

On mélangé 0,6 g de POM et 3 g de support dans un bécher contenue 100 ml de I’eau
distillé et agitation le mélange pendant 1h a température 50 °C
Tableau 11.3 : la masse de POM et supports et le volume utilisé pour la préparation des

photocatalyseurs

06¢g 3gde ZrO, 100 ml
06¢g 39deTiO, 100 ml
06¢g 3gdeSiO; 100 ml
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La figure 11.5 regroupe les étapes de travail pour préparer nos photocatalyseurs

Les supports

S é
o - + Eau distillé
e g (100ml)
xS

Séchage des trois solutions Calcination au four

pendant 10h a 70 C° pendant 5h a 200°C

Produit final
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11.3.2.Caractérisation des photocatalysreurs par spectroscopie Infrarouge a
transforme de fourier :

a) Pourle (ZrO,+ POM) :

L’échantillon de I’acide 12-phosphotungstique supporté par (ZrO,) est caractérisé par
spectroscopie Infrarouge, afin de vérifier les différentes liaisons métal-oxygéne de la
structure de Keggin[5].

> Les bandes de vibration caractéristiques des hétéro-polyacides supporté se situent entre

1200 et 400 cm™. La figure 11.6 représente le spectre infrarouge de [PW11030]"" supporté :

Zr

70 H

60

50

40 -

Transmitance %

30 +

20 +

N
¥ T ¥ T T T v T Zr-o

.+ 1. > 1 v 1. * . > 1 ¥ y
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde (cm-1)

10

Figure 11.6: Spectre IR de photocatalyseur (ZrO, +POM)
> Une bande d’absorption & 510 et 771 cm™ peut étre attribuée a la bande de
vibration de la liaison Zr-O [6].
» Une bande d’absorption a 3400 cm “dans le spectre est dus & la vibration
d'étirement et de flexion du groupe -OH [7].
b) Pour le (TiO,+POM) :

L’échantillon de 1’acide 12-phosphotungstique supporté e support (TiO,) est
caractérise par spectroscopie Infrarouge, afin de vérifier les différentes liaisons
métal-oxygeéne de la structure de Keggin.

» Les bandes de vibration caractéristiques des hétéro-polyacides supporté se situent

entre 1200 et 400 cm™. La figure I1.7 représente le spectre infrarouge de
[PW1,030] "~ supporté :
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—Ti
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Nombre d'onde (cm-1)
Figure 11.7: Spectre IR de photocatalyseur (TiO, . POM)

> Une bande d’absorption trés forte et trés large & 550 cm™ peut étre attribuée a la
bande de vibration de la liaison Ti-O [8].

> Une bande d’absorption 1450 cm™ peut étre attribuée & la bande de vibration de la
liaison Ti-O-Ti [8].

> Une bande d’absorption & 3400 et 1650 cm™ dans le spectre sont dus a la vibration
d'étirement et de flexion du groupe -OH [9].

c) Pour le (SiO; + POM) :

L’échantillon de I’acide 12-phosphotungstique supporté est caractérisé par
spectroscopie Infrarouge, afin de Vérifier les différentes liaisons métal-oxygeéne de
la structure de Keggin.

> Les bandes de vibration caractéristiques des hétéro-polyacides supporté se situent
entre 1200 et 400 cm™. La figure 1.8 représente le spectre infrarouge de

[PW11030]" supporté:
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Figure 11.8: Spectre IR de photocatalyseur (SiO,)
» On observe une bande d’absorption & 474 cm™ peut étre attribuée & la bande de
vibration de la liaison O-Si-O [10].

> Une bande d’absorption a800 cm™ peut étre attribuée & la bande de vibration de
la liaison Si-O-Si [11].

» Une bande d’absorption trés forte et trés large & 1111 -1188 cm™ peut étre
attribuée a la bande de vibration de la liaison Si-O[12].
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Chapitre Il : La dégradation des polluants organiques par
photocatalyse

I11.1.Introduction :

Ce chapitre concerne la mise en ceuvre des catalyseurs dans la photodégradation de
deux molécules modéles : le méthyle orange et le bleu de méthyléne. L activité

photocatalytique a été évaluée sous lampe LED et sous radiation solaire.

Le suivi de ces procédés a éte réalisé par spectrophotometre UV-visible « Uviline
9400 » & une longueur d'onde de 664 nm et 464 nm correspondante au maximum

d'absorbance des deux colorants BM et MO respectivement.

I11.2.Protocole expérimental de synthese :

I111.2.1.Préparation de la solution de bleu de méthyléne (BM) et I'orange de méthyle
(OM) :

Une poudre de bleu de méthyléne et d'orange de méthyle pure pour analyse ont été
utilisées pour la préparation de la solution mére de bleu de méthylene de masse 10mg et
volume 1L et donc la concentration 3,05.10 g /L et l'orange de méthyle de concentration
3,12.10° g /L.

Nous avons préleve 0.01 g de ces poudres que nous avons introduites dans une
fiole jaugée de 1 L. Cette fiole a ét€¢ complétée au trait de jauge avec de ’eau distillé puis

placée en agitation.

111.2.1.1.Etablissement de la courbe d’étalonnage du BM et MO :
La concentration C des solutions étalons variaient de 0 & 0.137.10 pour OM g/L et
0 & 0.14.10™ pour BM. Les volumes & prélever ont été calculés en appliquant la formule

suivante :

C, :C—ixvi Avec :
\Y

f

V, :Levolume de solution mere a prélever
V, : Le volume final
C; :Laconcentration de 1’étalon

C, : Laconcentration de la solution mére
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Tableau I11.1 : Volumes a prélever pour la préparation des solutions étalons

Solution 0 1 5
Volume initiale 0 10 20
ml (MO/BM)
Volume finale 0 100 100
ml (MO /BM)

Cemol/L (BM) | 0 | 0.156.10° | 0.468.10°

o

Cs mol/L (OM)

0.152.10° | 0.305.10°

30

100

0.78.10°

0.61.10°

40

100

1.09.10°

1.22.10°

50

100

1.4.10°

1.37.10°

Une fois les volumes a prélever déterminés, nous introduisons ces volumes de BM

dans des fioles jaugées de 100 mL et complétons d’eau distillé jusqu’au trait de jauge.

Nous agitons ces solutions pendant quelque minutes, puis procédons a la lecture des

absorbances au spectrophotometre d’absorption moléculaire, aux longueurs d’onde 664 nm

pour BM 464 pour OM. Le blanc utilisé était constitué¢ d’eau distillé. Le tableau I11.2

récapitule les absorbances lues pour chaque solution étalon. De ces valeurs, nous avons

tracé une courbe d’étalonnage.

Tableau 111.2: Récapitulatif des absorbances lues pour les solutions colorées BM et OM

aux longueurs d’onde 664 nm et 464 nm :

Solution 0 1 5 3 4 5
Absorbance de BM a 664 nm 0 0.065 0.229 0.383 0.548 0.679
Absorbance d’OM a 464 nm 0 0.031 0.063 0.124 0.95 0.297
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Les courbes d’étalonnages obtenues sont représentées comme suit :

courbe d'etalonnage BM courbe d'étalonnage OM
3=664 )=464
0,35
0,6
0,3
o @ 025
(5] QO ,
2 c
% 0,4 s 0,2
o e
0,3 =
S 2 015
a o2
90,2 0,1
< <
0,1 0,05
0 0
0 0,00001 0,00002 0 0,00001  0,00002
concentration (mol/L) concentration (mol/L)

Figure 111.1: Courbes d’étalonnages du BM pour A=664 nm et OM pour A=464 nm
1112.2.Préparation du mélange solution colorée-réactif pour le traitement :
» Peser chague fois 0.066g de photocatalyseur est dispersés dans une solution de 100

ml de colorant (BM et / ou OM) ;
» agiter chaque solution préparée pendant 15 min dans I'obscurité pour assurer la

construction de 1'équilibre d’absorption.

111.3. Mode opératoire pour étude la dégradation du BM et OM par photocatalyse :

111.3.1.Test photocatalytique sous rayon de soleil :

» Nous exposons des solutions préparées au soleil, afin de noter le gradient ;

» chaqgue 15 min nous prenons 4 ml et mesurons l'absorbance pendant 180 min.

111.3.2. Test photocatalytique en présence lumiere VIS :

Pour estimer la capacité photocatalytique des trois photocatalyseurs, On utilise

chaque fois une lampe VIS avec des énergies lumineuses 15w, 18w.

Pour évaluer I’activité photocatalytique des photocatalyseurs, la dégradation de
BM, OM a éte réalisée dans une exposition a la lumiére d’une lampe blanche a température

ambiante.
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Plus précisément :

> agiter les solutions préparées pendant 15 min dans l'obscurité pour assurer la
construction de 1'équilibre d’absorption.

> par la suite, un équipement d'éclairage simulé (15w, 18w) est utilisé pour éclairer
la solution

» chaque 15 min nous prenons 4 ml de solution préparée et mesurons I'absorbance

pendant 180 min

Figure 111.2 : Montage a lampe VIS.
111.4.Résultats et discussion :

I11.4.1.La photodégradation du BM par un photocatalyseur a base de
T|02 .

a) Rayons de soleil :

Tableau I11.3 : Les valeurs des absorbances du BM sous rayons de soleil

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90

absorbance du | 0,342 0,305 0,300 0,296 0,290 0,282 0,280
BM

Temps (min) 105 120 135 150 165 180
absorbance du | 0,276 0,270 | 0,265 0,255 0,250 0,248
BM
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Figure 111.3 : courbe du BM photodégradé sous 1’effet de catalyseurs TiO;a rayons de
Soleil

b) Lampe VIS (18 W) :

Tableau 111.4 : Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 18 W

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90

absorbance du | 0,215 0,212 0,279 0,353 0,384 0,262 0,273
BM

Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du | 0,437 0,827 0,196 0,627 0,202 0,514
BM

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Absorbance

0 100 200
Temps (min)

Figure 111.4 : courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur TiO, a lampe VIS 18
wW

37




Chapitre Il : La dégradation des polluants organiques par
photocatalyse

c) Lampevis (15W):

Tableau I11.5 : Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 15 W.

Temps (min) |0 15 30 45 60 75 90
Absorbance 0,428 0,466 0,350 0,3 0,645 0,402 0,713
du BM
Temps (min) | 105 120 135 150 165 180
Absorbance 0,244 0,422 0,412 0,429 0,426 0,723
du BM
0,8
§ 0,6
©
204
2
ﬁ}: 0,2
0
0 100 200
Temps (min)

Figure 111.5 : courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur TiO, a lampe VIS
15W.

On remarque une diminution observable de ’absorbance des colorants par TiO»,

sous l'effet de la lampe VIS et Rayons de soleil comme suit :

v" dans la figure 111.3 diminution I'absorbance de BM de 0.342 jusqu'a 0.248.
v’ dans la figure 111.4 nous notons parfois I’absorbance faible et élevée du BM

v’ dans la figure I11.5 diminution et augmentation I'absorbance de BM
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111.4.2.La photodégradation du BM par un photocatalyseur a base de ZrO, :

a) Rayons de soleil :

Tableau I11.6 : Les valeurs des absorbances du BM sous rayons de soleil

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance du | 0,307 0,278 0,251 0,249 0,243 0,230 0,215
BM
Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du | 0,210 0,208 0,201 0,194 0,190 0,189
BM
0,4
3
c 0,3
1}
202
o
801
0
50 100 150 200
Temps(min)

Figure 111.6 : courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur ZrO,a rayons de

b) Lampe vis (18 W) :

soleil

Tableau 111.7 : Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 18 W.

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance du | 0,215 0,246 | 0,209 0,217 |0,241 0,228 |0,223
BM

Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du 0,215 0,244 | 0,202 0,217 0,238 | 0,200

BM
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Figure 111.7 : courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur ZrO, a lampe
VIS 18 W

c) Lampevis (15 W) :

Tableau 111.8 : Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 15 W.

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance du | 0,219 0,216 0,203 0,203 0,245 0,246 0,189
BM
Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du | 0,142 0,187 | 0,176 0,219 0,207 0,167
BM
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Figure 111.8 : courbe du BM photodégradé sous 1’effet de catalyseur ZrO, a lampe VIS
15W
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On remarque une diminution observable de I’absorbance des colorants par ZrO,, sous

I'effet de la lampe UV comme suit :

v" dans la figure 111.6 diminution I'absorbance de BM de 0.307 jusqu'a 0.189.
v' dans la figure 111.7diminution 1’absorbance de BM 0.215 jusqu'a 0.200.
v" dans la figure 111.8 diminution I'absorbance de BM de 0.219 jusqu'a 0.167.

111.4.3. La photodégradation du BM par un photocatalyseur a base SiO; :
a) Rayons de soleil :

Tableau 111.9 : Les valeurs des absorbances du BM sous rayons de soleil.

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance du | 0,204 0,195 0,193 0,184 0,178 0,169 | 0,166
BM
Temps (min) | 105 120 135 150 165 180
Absorbance du 0,159 0,159 | 0,156 0,155 0,138 0,130
BM
0,25
0,2 \
0,15 ~—_
8 o1
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Figure 111.9: courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur SiO, a rayons de

soleil
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b) Lampe vis (18 W) :

Tableau I11.10: Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 18 W.

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance du | 0,248 0,224 0,254 0,231 0,205 0,204 0,200
BM
Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du | 0,201 0,226 0,211 0,220 0,252 0,354
BM
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Figure 111.10 : courbe du BM photodégradé sous ’effet de catalyseur SiO, a lampe VIS

18 W

c) Lampevis (15W):

Tableau I11.11 : Les valeurs des absorbances du BM sous lampe VIS 15 W.

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
Absorbance duBM | 0,304 | 0,295 0,293 | 0,265 0,378 0,389 | 0,266
Temps (min) 105 120 135 150 165 180
Absorbance du BM | 0,259 | 0,264 0,156 | 0,155 | 0,238 0,13
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Figure 111.11 : courbe du BM photodégradé sous I’effet de catalyseur SiO; a lampe VIS
15W

On remarque une diminution observable de 1’absorbance des colorants par TiOy, sous

I'effet de la lampe VIS et Rayons de soleil comme suit :

v' dans la figure 111.9 diminution I'absorbance de BM de 0.204 jusqu'a 0.130.
v dans la figure 111.10 nous notons parfois 1’absorbance faible et élevée du

BM
v' dans la figure I11.11 diminution I'absorbance de BM de 0,304 jusqu’a 0,130

111.4.4.La photodegradation de I’OM par un photocatalyseur a base TiO; :
a) Rayon de soleil :

Tableau 111.12: Les valeurs des absorbances de I’OM sous rayons de soleil

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90
absorbance du BM 3,510 3,501 3,498 | 3,462 | 3,468 | 3,379 | 3,371
Temps (min) 105 120 135 150 165 180
absorbance du BM 3,370 3,313 3,316 | 3,317 | 3,312 | 331
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Figure 111.12 : courbe de I’0OM photodégradé sous 1’effet de catalyseur TiO, a rayons de

soleil.
111.4.5.La photodégradation de I’OM par un photocatalyseu a base de ZrO, :

a) Rayon de soleil :

Tableau 111.13 : Les valeurs des absorbances de 1’OM sous rayons de soleil

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90

Absorbance du | 0,775 0,731 0,714 0,703 0,701 0,701 | 0,700
BM

Temps (min) 105 120 135 150 165 180

Absorbance  du 0,698 0,645 | 0,633 0,623 0,621 0,612
BM
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Figure 111.13 : courbe de I’OM photodégradé sous I’effet de catalyseur ZrO,a rayons de
soleil
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111.4.6.La photodégradation de I’OM par un photocatalyseur a base de SiO, :

a) Rayon de soleil :
Tableau I11.14:Les valeurs des absorbances de 1’OM sous rayons de soleil

Temps (min) 0 15 30 45 60 75 90

Absorbance du 0,685 | 0,682 | 0,679 0,674 0,671 0,648 0,642
BM

Temps (min) 105 120 135 150 165 180

Absorbance du 0,639 | 0,637 0,626 0,621 | 0,618 0,612
BM

0 50 100 150 200
Temps(min)

Figure 111.14 : courbe de I’OM photodégradé sous 1’effet de catalyseur SiO, a rayons

de soleil

On remarque une diminution observable de 1’absorbance de colorant OM par TiO; et ZrO2

et SiO,, sous de rayons de soleil, il montre une bonne activité de SiOet TiO,et ZrO2 :

v" dans la figure 111.12 diminution I’absorbance d’OM de 3.510 jusqu'a 3.310.
v' dans la figure 111.13diminution I'absorbance de OM de 0.775jusqu'a 0.619.
v' dans la figure 3 diminution I'absorbance de OM de 0,685 jusqu’a 0,612
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111.5.Conclusion :

Il'y a diminution et augmentation des valeurs d'absorbance au cours de radiation

c'est a dire un mauvis dégradation de BM et OM sous la lumiere VIS.

D'autre part, nous observons une diminution des valeurs d'absorption du BM et
OM avec le temps, qui est soumise a I'effet de la lumiére solaire. 1l montre une bonne

activité sur tout dans le TiO,.
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Résumé

Le présent travail porte sur les procédés d’oxydation avancés (POA) qui permettent la
dégradation en milieu aqueux des polluants organiques (bleu de méthyléne et I’orange de méthyle)
persistants et/ou toxiques pour I’homme et pour I’environnement.

Les polyoxométalates de type Keggin et de formule H3PW1;039 a été synthétisés et supportés
sur TiO,, ZrO,, SiO, pour avoir trois nouveaux photocatalyseurs, ces derniers sont caractérisés par la
spectroscopie infrarouge transformée par Fourier et UV-visible et microscopie a balayage électronique.

Les matériaux synthétisés sont utilisés comme photocatalyseurs dans des milieux aqueux
(molécules modeles bleu méthyléne et I’orange de méthyle).

Mots clés : POM , photodégradation, POA , Kiggen, photocatalyse.

Abstract

The present work deals with Advanced Oxidation Processes (AOP) which allow the
degradation in aqueous medium of organic pollutants (methylene blue and methyl orange) that are
persistnt and / or toxic to humans and the environment.

The polyoxometalates of kiggen type and of formula HsPW;,039 were synthesizd and supportes
on TiO,, ZrO,, SiO; to have thre new photocatalysts, these last characterized by infrared spectroscopy
transformed by Fourier and UV-visible and Scanning electron microscope .

The synthesized materials are used as potocatalysts in aqueous media (methylene blue and
methyl orange model molecules)

Key words : POM ,photodegradatio, AOP, photocatalysis.




