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Résumé

Cette étude expérimentale a permis de comparer les performances de la photolyse, de
’adsorption sur ZnO et de la photocatalyse pour la dégradation du colorant Rouge Congo. Les
résultats montrent que la photolyse présente une efficacité limitée, avec un rendement de
34,2 %, en raison de la faible dégradation du colorant sous irradiation seule. L’adsorption sur
ZnO améliore I’élimination du polluant en atteignant un rendement de 53 %, mais elle ne
conduit qu’a sa fixation sur la surface du matériau. La photocatalyse s’est révélée étre le
procédé le plus efficace, avec un rendement de 92 % et un temps d’équilibre de seulement 20
min. Cette supériorité est attribuée a la combinaison de ’adsorption du colorant et de sa
dégradation par les espéces réactives générées a la surface du ZnO sous irradiation. Ces
résultats démontrent le fort potentiel de la photocatalyse pour le traitement des effluents
contenant des colorants organiques.

Mots clés; Procédé d’oxydation avancée; Colorant; Photocatalyse; Photolyse; Adsorption

Abstract

This experimental study was conducted to compare the performance of three Congo Red
degradation processes: photolysis, adsorption onto ZnO, and ZnO-assisted photocatalysis. The
results showed that photolysis exhibited limited efficiency, achieving a degradation yield of
only 34.2% due to the weak direct action of light on the dye molecules. Adsorption on ZnO
improved the removal efficiency, reaching 53%, but mainly transferred the pollutant from the
aqueous phase to the adsorbent surface without destroying it. In contrast, photocatalysis
proved to be the most effective technique, providing a degradation yield of 92% within only
20 minutes. Its superior performance is attributed to the combined effect of dye adsorption
and oxidative degradation by highly reactive species generated on the ZnO surface under light
irradiation. Overall, the findings demonstrate that ZnO-assisted photocatalysis is a promising
and efficient method for the treatment of wastewater contaminated with organic dyes such as
Congo Red.

Keywords: Advanced Oxidation Process; Dye; Photocatalysis; Photolysis; Adsorption.
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| .Introduction:

L’eau est une ressource essentielle a la vie. Depuis 1’aube de la civilisation humaine, son
approvisionnement constitue un élément fondamental pour de nombreux usages tels que la
consommation, I’agriculture, 1’industrie et les besoins domestiques. Cependant, dans les pays
en développement, une grande partie des problémes de santé est liée au manque d’acces a
I’eau potable. En effet, environ 80 % des infections et plus d’un tiers des déces sont attribués

a la consommation d’une eau contaminée [1].

Par ailleurs, I’industrie textile représente I’'un des secteurs les plus polluants au monde en
raison du rejet des effluents contenant des colorants et des produits auxiliaires dans
I’environnement, notamment dans les eaux souterraines et les riviéres [2]. Les colorants sont
largement utilisés pour teindre divers matériaux tels que les textiles, le cuir, le papier, les
plastiques, ainsi que certains produits alimentaires [3]. La plupart de ces colorants sont
d’origine synthétique et possedent une structure chimique complexe, ce qui les rend résistants
a la lumicre et a 'oxydation, et donc difficilement biodégradables. En outre, ils peuvent
présenter des effets toxiques, mutagénes et cancérigenes, menacant ainsi la santé humaine et

les écosystemes aquatiques [4].

Dans ce contexte, I’élimination des colorants des effluents industriels devient une nécessité
environnementale majeure. Toutefois, leur traitement de maniére efficace et economique
demeure un défi important pour I’industrie textile. Par conséquent, la gestion durable des

ressources en eau passe par le traitement et la réutilisation des eaux usées [5].

Ainsi, I’acces a une eau de bonne qualité exige la mise en ceuvre de technologies adaptées
pour prévenir et réduire la contamination. Parmi les différentes méthodes de traitement des
eaux (physiques, chimiques et biologiques), la photocatalyse apparait comme une technique

prometteuse pour la dégradation des polluants organiques [6].

Les procédés d’oxydation avancés (POA) sont reconnus comme des technologies propres
pour le traitement de ’eau contenant des polluants récalcitrants et bio-réfractaires tels que les
pesticides. Le concept principal des POA dans le processus de traitement de I’eau est basé¢ sur
la génération in situ de radicaux hydroxyles (. OH), hautement réactifs qui oxydent sans

distinction une large gamme de polluants organiques récalcitrants pour une minéralisation
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complete des contaminants organiques en dioxyde de carbone, eau et sels minéraux et capable
de transformer le composé de pesticide en especes plus biodégradables [7].

Le présent travail a pour objectif d’étudier et de comparer les performances de trois
techniques de traitement, a savoir la photolyse, I’adsorption sur oxyde de zinc (ZnO) et la
photocatalyse assistée par ZnO. L’étude porte sur I’évaluation de ’efficacité de ces procédés
en termes de rendement de dégradation et de temps d’équilibre, ainsi que sur I’influence de
différents paramétres opératoires. Les résultats obtenus permettent d’identifier la méthode la
plus performante et de mettre en évidence le potentiel de la photocatalyse au ZnO pour le

traitement des eaux contaminées par les colorants organiques.

Ce manuscrit est subdivisé en trois parties: Partie bibliographique, partie expérimentale et
enfin la partie résultats et discussion.

La premiére partie est composee de deux chapitres qui concernent une revue bibliographique
sur les colorants ainsi que sur les procédés d’oxydations avanceés.

La partie expérimentale concerne la description de la méthode de dosage et des essais
expérimentale réaliseés.

En fin la partie résultats et discussion qui résume les résultats expérimentaux trouvés ainsi
que leurs interprétation.

En conclusion les principaux résultats de cette étude ont été présentés.



PARTIE THEORIQUE :

Synthése Bibliographique.




Chapitre I

La pollution par les colorants.







Chapitre | La pollution par les colorants

1.1. Histoire d’utilisation des colorants :

En 1856, William Henry Perkin découvre le premier colorant synthétique, la mauvéinel.
Agé d’a peine 18 ans a ce moment-13, il fait cette découverte par hasard alors qu’il s’efforce

de trouver un procédé pour synthétiser la quinine a partir de la houille de charbon.

I1 est loin de se douter de I’impact de sa découverte qui viendra transformer un savoir-faire
millénaire, ou les couleurs sont tirées uniqguement de la nature [8]. Grace a la découverte de
Perkin, I’Angleterre sera la premiére a commercialiser les colorants synthétiques, suivie de
pres par la France et I’Allemagne. Le succes considérable de la mauvéine incite ensuite de

nombreux chimistes a entreprendre des recherches analogues.

C’est ainsi que plusieurs dizaines de colorants synthétiques sont mis au point pendant les
anneées qui suivent [9]. Les premiéres découvertes apparaissent petit a petit entre 1856 et 1869
avec 1’¢élaboration de produits donnant principalement le bleu, le rouge et le violet. La
décennie suivante voit naitre de nombreux tons de jaune, d’orangé et de rouge grace a
I’invention de I’alizarine synthétique (Graebe et Liebermann 1868, Perkin 1869)2 qui
présente les mémes propriétés que la garance naturelle. Quoique les années 1880 offrent une
gamme de colorants de synthese de plus en plus variée, certaines teintures naturelles
persistent, tel I’indigo, qui n’est synthétisé et mis en marché qu’en 18973 . C’est ainsi que
I’indigo naturel est encore utilisé en cette fin du xixe siecle et en début du xixe siccle, soit

jusqu’a 1920 environ [10].
1.2. Définition des colorants :

Un colorant est une substance colorée, qui peut étre d'origine naturelle (animale ou
vegétale)ou fabriquée chimiquement (synthétique ou biochimique). On l'utilise pour donner
de la couleur a divers produits comme les aliments, les médicaments, les cosmétiques ou les
textiles [11].

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de

structures aromatigues conjuguées (cycles benzénigues, anthracéne, peryléne, etc.
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Ces groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de
380 a 750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou

diffusion.

Tableau 1. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensite.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo -N=N- Acétyle -CCOH3
Azoxy -N=N*-O Acide -COOH
Azoamino -N=N-NH Acide sulfonique -SO3H
Nitroso -N=0 Amido -CONH:
Carbonyle >C=C< Amino -NRR
Ethenyle >C=C< Chloro -Cl
Thio >C=S Hydroxyle -OH
Nitro -NO; Méthoxyle -OCHs
Azomethine >C=NH Cyano -CN

1.3. Classification des colorants :

Il existe deux grandes classes de colorants, en ’occurrence les colorants naturels et les

colorants synthétiques.
1.3.1 Les colorants naturels :

La majorité des colorants utilisés sont d’origine végétale, extraits des plantes, des arbres ou
des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le kermeés et la cochenille

ou des mollusques comme la pourpre, ou bien encore dans les micro-organismes [12].
- Le bleu est obtenu a partir de I'indigo, qui est une plante légumineuse
- Le rouge est obtenu a partir de la racine de garance.

- Le jaune est obtenu a partir du safran. [13].
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Figure 2 : Le kermeés Figure 3 : Le cochenille

Figure 4: Le safran Figure 5: Les racines de granace

1.3.2 .Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
1.3.2.1 Classification chimique des colorants synthétiques :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupementchromophore [14].

A. Les colorants azoigues :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzénigues.

Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,

puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [15].
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\_/

Figure 6: Structure de colorant azoique

B. Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et

leurs dériveés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.

Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

: biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [16].

CcH

Figure 7: Structure des colorants triphénylméthanes

C. Les colorants anthraguinonigues :

Sont d’un point de vue commercial les plus importants aprés les colorants azoiques. Leurs
formules générales dérivées de I’anthracéne montrent que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [16].

10
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o

Figure 8:Structure de colorant anthraquinonique

D. Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ces colorants
peuvent étre utilises comme additifs dans les produits pharmaceutiques ainsi que dans les

diagnostics médicaux [17].

ZT

Iz

O

Figure 9 : Structure de colorant indigoide

E. Les colorants xanthénes :

Sont des composés qui constituent les derivés de la fluorescéine halogénée. lls sont dotés
d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de
traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. 1ls sont aussi

utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [18].

O

Figure 10 : Structure colorant xanthene
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F. Les colorants nitrés et nitroseés :

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modeéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)
[19].

NO-

Figure 11 : Structure de colorant nitré

G. Les phtalocyanines :

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [20].

Figure 12 : Structure phtalocyanine

1.1.4 Application des colorants :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

guelques-unes essentielles :

12
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- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

- Teinture du cuir et des fourrures ;

- Teinture du papier et du parchemin ;

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
- Colorants pour I’impression des papiers peints ;

- Préparation des encres ;

- Colorations des denrées alimentaires ;

- Colorants pour les emplois medicinaux et cosmétiques [21].

I.1.5 L’impact des colorants sur les eaux :

Un milieu aquatique est dit pollué¢ lorsqu’on note la présence dans I’eau d’agents physiques,
chimiques ou biologiques issues des activités humaines, qui la rendent impropre a son

utilisation par ’homme et/ou perturbent les écosystémes aquatiques [22].

L’une de ces activités est 1’industrie textile, qui joue un réle important dans la vie quotidienne
de ’homme et notamment dans la coloration des tissus dans lesquels nous utilisons de I’eau.
Ces dernieres sont colorées par des couleurs, ce sont des produits chimiques. Les colorants
sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes, ils sont toxiques ou

nocifs pour ’homme et les animaux [23].
I1.1.6 Impact des colorants sur ’environnement et la santé :

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur

I’&tre humain.
|.1.6.1 Impacts environnementaux :

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de I'industrie textile
concernent essentiellement les rejets dans I'eau [3]. Beaucoup de colorants sont visibles dans

I'eau méme a de trés faibles concentrations (< 1 mg/L) [22].
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Il existe un trés grand nombre de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le
processus, les impacts les plus importants sur I'environnement sont dus aux sels, détergents et

aux acides organiques [24].

Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux résiduaires
dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation
non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire [22].
1.1.6.2. Les impacts dangereux sur la santé :

Sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent :
> Etre mutagénes.

> Etre génotoxiques.

> Entrainer des cancers de la thyroide.

> Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

> Contenir des substances cancérigenes.

> Avoir des actions sur le systéeme nerveux central.

> |nhibition ou déficit de certaines enzymes.

> Augmentation de la perméabilité intestinale [25].

| .1.7. Définition de Rouge Congo :

Le rouge Congo est une molécule colorante (diazoique). On utilise de moins en moins le
rouge Congo dans l'industrie du textile car c'est un colorant toxique. Il sert désormais surtout
d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur de l'acidité d'un milieu. Sous sa forme basique, le
rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose. En présence
d'une acidité supérieure, l'indicateur devient bleu. Le rouge Congo est trés répandu également
en histologie, c'est-a-dire I'étude des tissus biologiques, et en mycologie, c'est-a-dire I'étude

des champignons [26].
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Figure 13 : Le Rouge Congo

I .1.8.Structure du Rouge Congo :

Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques parce qu'il
possede deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable de la

teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote doublement liés, et

diversement substitués.

Figure 14 : Structure de Rouge Congo
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Chapitre 11 Les procédés d’oxydation avancés

11.1. Définition :
Les POA font référence a une variété de procédés techniques avancées, qui produisent des
radicaux OH a température ambiante pour oxyder suffisamment les eaux usées, les flux de
polluants organiques et les effluents toxiques autrement dit les polluants organiques et
inorganiques dans l'eau, l'air et les sols contaminés. Grace a la mise en ceuvre de telles
procédures, le traitement (post) de ces effluents impliquent généralement l'utilisation d'un
oxydant puissant et d'un catalyseur pour produire des radicaux hydroxyles hautement réactifs
qui réagissent avec les polluants pour les décomposer en produits plus simples [1].
Il. 2.Les différentes types des POA :

Les POA peuvent étre classés en six types :

1. Les procédés d’oxydation homogéne : les radicaux sont générés par la réaction de
Fenton, I’0zone a pH élevé ou O3/H.0>

2. La photolyse homogene UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H.O> et/ou
O3 en solution homogéne pour générer les radicaux *OH

3. La photocatalyse hétérogene : wune source lumineuse induit des réactions
photoélectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO>

4. La radiolyse : des especes telles que *OH aqg sont produites par irradiation de forte
énergie (rayon-vy) des solutions a traiter.

5. Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formes par électrochimie (Electro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux
(oxydation anodique de 1’eau).

6. La sonolyse : elle s’appuie sur le phénomeéne de cavitation générée par des ondes
ultrasonores et apparait adaptée au traitement de la pollution organique [2].

11.3. Le radical hydroxyle (*OH) :

Les POAs sont basés sur la génération in situ et 1’utilisation d’un puissant oxydant qui est le
radical hydroxyle (*OH). Le radical hydroxyle (*OH) est composé d’un atome d’oxygene et
d’hydrogene possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe.
Les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une liaison
covalente, qui veut dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également
partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui confere un caractére
fortement polaire et non sélectif, aprés le fluor, le *OH est 1’un des plus fort pouvoir oxydant
avec un potentiel d’oxydation de 2,80 V, distingué par un temps de demi-vie de ’ordre de

10-9 sec [3].
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Oxydant Tres réactif
puissant

Facile a \ Réaction
produire non séléctif

Controle
cinétique de
réaction

Caractere
électrophile

Figure .15: Caractéristiques du radical «OH

I1.4. Les avantage d’utilisation des POA :
Dans le traitement d’une pollution de 1’eau sont [4]

* Vitesses de réaction rapides : En raison de son potentiel d'oxydation élevé et de sa nature
non sélective, le radicale *OH a des vitesses de réaction parmi les plus rapides de tous les
agents oxydants utilisés pour le traitement de I'eau et des eaux usées. Ces réactions rapides se
traduisent par des temps de rétention beaucoup plus courts qu'avec d'autres méthodes de

traitement traditionnelles.

* Minéralisation des matiéres organiques : Les POA peuvent transformer les matieres
organiques présentes dans l'eau en composés inorganiques stables tels que I'eau, le dioxyde de

carbone et les sels.

* Peut traiter presque toutes les matiéres organiques et éliminer certains métaux lourds :
En raison de la grande réactivité de OH, ces molécules attaquent presque tous les matériaux
organiques sans les discriminer et peuvent donc éliminer de nombreux types de contaminants

dans une cuve de réacteur, y compris la réduction de certains métaux lourds.
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* Pas de production de boues comme dans les processus chimiques ou biologiques : Un
processus d'oxydation avancé ne traite pas I'eau et les eaux usées en transférant les polluants
dans une autre phase. D'autres processus de traitement produisent des solides tels que des
boues, qui doivent étre filtrés et traités separément.
* Ne concentre pas les déchets pour un traitement ultérieur : Les solutions de traitement
telles que les membranes entrainent une augmentation des concentrations de contaminants des
déchets, car elles ne font que séparer I'eau propre des composés polluants. Entre-temps, I'AOP
réagit directement avec les polluants et les réduits en composés inoffensifs. Ce processus
réduit donc leurs concentrations dans les eaux usées.
11.5. La photolyse :

La photolyse est une réaction chimique de décomposition chimique sous l'influence de
la lumiére avec  scission  d'une molécule d'eau  en électrons, protons et oxygene dans
le lumen des thylacoides. Par déefinition, une photolyse est une rupture des liaisons
chimiques en raison de I'énergie rayonnante de la lumiére [5].

I1.6. Définition de I’adsorption :
L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules d’un fluide sur la surface d’un
solide, ce qui augmente la concentration des molécules de ce fluide sur la surface du solide
sans modifier le volume de ce milieu poreux.
C’est un processus physique et ou chimique dans lequel une substance s’accumule a
I’interface entre les phases, ce dernier peut étre solide-liquide, liquide-liquide, gaz-liquide ou
gaz-solide.
L’adsorbat étant la substance retirée de la phase liquide et I’adsorbant : la phase solide sur

laquelle I'accumulation a lieu [6].

11.7. La photocatalyse hétérogene :
Selon le livre d'or de L'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), la
photocatalyse hétérogéne est la « modification de la vitesse d'une réaction chimique ou son
déclenchement sous l'action d'un rayonnement ultraviolet, visible ou infrarouge en présence
d'une substance , le photocatalyseur qui absorbe la lumiére et participe a la transformation
chimique des partenaires de la réaction »[7].
Un photocatalyseur est défini comme un « catalyseur capable de produire, lors de I'absorption

de la lumiére, des transformations chimiques des partenaires de la réaction.
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L'état excité du photocatalyseur interagit de maniére répétée avec les partenaires de la réaction
en formant des intermédiaires réactionnels et se régénére apres chaque cycle de ces
interactions ». Dans la photocatalyse hétérogéne, le photocatalyseur est présent sous la forme
d'un solide et les réactions ont lieu a l'interface entre les phases, c'est-a dire solide-liquide ou
solide-gaz.

D’apreés la figure 16 présente un schéma du mécanisme de base impliqué. Le semi-conducteur
est excité par l'absorption d'un rayonnement électromagnétique dont I'énergie est égale ou
supérieure a I'énergie de la bande interdite (Eg). Il en résulte ’excitation d'un électron (e-) de
la bande de valence a la bande de conduction, laissant un trou positif (h+) dans la bande de
valence. Les paires électron/trou (e- /h+) peuvent se recombiner, I'énergie étant réémise sous
forme de chaleur ou de lumiere, ou les porteurs de charge peuvent migrer vers la surface de la
particule.

L'eélectron de la bande de conduction peut étre transmis a un accepteur d'électrons dont le
potentiel de réduction electrochimique est plus positif que le potentiel de bord de la bande de
conduction. Le trou de la bande de valence peut accepter des electrons d'espéces donatrices
dont le potentiel de réduction électrochimique est moins positif que le potentiel du bord de la
bande de valence.

Globalement, ces processus aboutissent a la réduction d'une espece acceptrice et a lI'oxydation
d'une espece donneuse, les deux réactions étant entrainées par la différence de potentiel
générée par l'absorption de rayonnement électromagnétique. La différence de potentiel

générée est proche de I'énergie de la bande interdite du semi-conducteur [8].
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Figure 16 : Schéma montrant le mécanisme de base de la photocatalyse hétérogéne
(exemple de ZnO)

23



Chapitre 11 Les procédés d’oxydation avancés

11.8. Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogeéne :
Au cours de la photocatalyse hétérogéne, plusieurs parametres opérationnels impactent

I'efficacité de ce procédé, comme :

- Influence de la concentration initiale en polluant.
- Influence de la masse du catalyseur.

- Influence du pH.

- Influence de I’oxygene dissous.

- Influence de I’oxygene dissous.

Influence de la température.

11.9. Applications de la photocatalyse :

La photocatalyse est egalement utilisée en chimie fine dans le but de synthétiser certaines
molécules cibles en solution dans un solvant inerte. Les procédés d’oxydation sont les plus
courants pour fonctionnaliser certains reactifs notamment les alcanes et leurs produits

d’oxydation [9].

Cependant, sous certaines conditions (absence d’oxygeéne, source de proton, etc.) mais tout de
méme dans une moindre mesure, il est également possible de réaliser des réactions de

réduction :

Mahdavi et al. ont ainsi mis en oeuvre la réduction de la nitrocoumarine en aminocoumarine
par photocatalyse dans I’éthanol [10]. Certains auteurs ont méme proposé la réduction du
CO2 en contact avec la vapeur d’eau en hydrocarbures gazeux : Tan et al. ont mis en évidence
qu’en utilisant des grains de TiO2 et un rayonnement UV-C (254 nm) il était alors possible de

produire du méthane a pression et température ambiantes [11].

Enfin, on ne peut parler des applications de la photocatalyse sans évoquer le cas de la
dégradation des polluants de I’eau. Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique
est effectivement aujourd’hui I'un des points forts du procédé puisque de nombreuses

applications industrielles en découlent [12].
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Tableau 1.2 : exemples des applications de la photocatalyse dans le traitement de I’air et

de I’eau.

Effluent Pollution... Applications

Eau Industrielle Dégradation des colorants, etc.
Dégradation des pesticides, traitement des rejets
Eau Agricole agricoles (nettoyage des roues de tracteurs, etc.)
Dégradation des composés chlorés issus des procédés
Eau Chimique actuels de décontamination de I’eau, hydrocarbures,

phénol et derives, etc.
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Figure 17 : Nombre de publications sur la photocatalyse hétérogene par Pays.

11.10. Les Oxydes :

11.10.1. Définition des oxydes :

Un oxyde est un composé chimique acide résultant de I'association d'un corps, avec au moins
un atome d'oxygene et un atome d'un autre élément. Les oxydes sont des composes oxygenés
d'un élément dans lequel il a le nombre d'oxydation -2. La plupart des oxydes se forment
lorsque des substances inflammables réagissent avec l'oxygene (origine du mot oxydation) :
lorsqu'elles sont oxydées, elles libérent des €électrons a I'oxygene oxydant, formant des oxydes
[13].
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11.10.2. Classification des oxydes selon leur composition chimique :

A. Oxydes basiques :

Ces oxydes sont des composés formés par un métal et de I’oxygene. Ils sont connus pour étre
des substances basiques, ce qui signifie que ils peuvent réagir avec les acides pour former des
sels et de I’eau. Les oxydes basiques ont tendance a avoir une structure ionique et se
dissolvent dans 1’eau pour former des solutions alcalines.

B. Oxydes d’acide :

Egalement appelés anhydrides d’acide, ces oxydes contiennent de 1’oxygéne et un non-métal.
Contrairement aux oxydes basiques, les oxydes acides sont des composés acides et peuvent
réagir avec des bases pour former des sels et de ’eau. De plus, ces oxydes peuvent réagir avec
I’eau pour produire des acides.

C. Oxydes amphoteéres :

Un oxyde amphotére est un oxyde métallique ou métalloide qui peut agir a la fois comme un
acide et comme une base selon le milieu dans lequel il se trouve. Cette catégorie d’oxydes
comprend des composés qui présentent des propriétés a la fois basiques et acides. Par
exemple, I’oxyde d’aluminium est un oxyde amphotére qui peut réagir avec des acides forts
pour former des sels d’aluminium et de ’eau.

D. Oxydes mixtes :

Un oxyde mixte est un solide homogéne qui contient plusieurs types de cations métalliques a
des états d'oxydation différents, combinés avec des ions oxyde O?. Ces matériaux forment
des structures cristallographiques bien définies (comme les spinelles ou les pérovskites) et
possedent des propriétés physico-chimiques uniques [14].

Tableau 1.2 : Classification des oxydes selon leur composition chimique.

Type Caractéristiques Exemples
d’oxyde
Oxydes Formés par des métaux. Réagissent avec Na,O — NaOH
Basiques I’eau pour donner des bases (hydroxydes). CaO — CatOH
Oxydes Formés par des non-métaux. Réagissent avec CO; — H2CO:
Acides I’eau pour donner des acides SO, — Hz SO4
Oxydes Peuvent agir comme oxydes basiques ou Al2O03,Zn0O
Amphotéres acides selon le milieu.
Oxydes Combinaison de plusieurs oxydes simples Pb3O4¢oxyde de plomb
Mixtes dans une méme structure. rouge’}
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Chapitre 111 Matériels et méthodes

Le travail de ce mémoire et réalisé au sein du Laboratoire de Chimie Inorganique de
I’Universit¢ de Dr. Moulay Tahar Saida. Cette partiec donne une description des matériels
utilisés ainsi que les méthodes et les démarches expérimentale adoptés lors de la réalisation de
ce travail.

111.1. Matériels et produits utilisés :
111.1.1.Produits chimiques utilisés :

Acide Chlorhydrique : Concentré a 35% de Panreac de formule HCI présent une d’environ
densité 1,18g/mL.

Figure 18 : L’acide Chlorhydrique utilisé.

Hydroxyde de Sodium : de BiochemChemopharma de formule NaOH de masse molaire
40g/mol.

Figure 19 : L’hydroxyde de sodium (NaOH) utilisé.
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Oxyde de Zinc :deBiochemChemopharma de formule ZnO de masse molaire 81,38g/mol

utilisé comme un catalyseur.

Figure 20: L’Oxyde de Zinc (ZnO) utilisé.

Rouge Congo : de VWR Chemicals de formule C32H22NsNa2OgS, de masse molaire

696,663g/mol et d’apparence poudre rouge foncé.

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques de Rouge Congo.

Rouge Congo

Structure chimique de o_ ,©

NH, AN Vi .
rouge congo O s—o—N

O:
//S\o_ Nt
o NH,,

Nom systématique d’aprés | Acide benzidinedizo-bis-1naphtylamine-4-sulfonique
UIPAC

Aspect physique Poudre rouge foncé

Proprietés chimique
Formule brute C32H22NNa206S2
Masse molaire 696,63g/mol
PKa Environ 4
Amax 496 nm

Propriétés physique
Température de fusion >360°C
Pression d’¢ébullition 760 mmHg.
Solubilité 25g/L dans I’eau a 20°C

Trés soluble dans I’alcool

Précautions Un danger de sensibilisation respiratoire rend SGHO7 (pour signaler un

danger de sensibilisation cutanée, d’irritation cutanée ou oculaire)

facultatif.
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111.1.2. Matériels utilisés :

Le matériel utilisé peut étre cité comme suit :

Tableau 5 : Matériels utilisés.

Matériels et méthodes

Matériels Description Marque
Balance Les pesées on été réalisées sur une | DENVER INSTUMENT
balance analytique de précision de =
0,0001g.
pH-metre Les pH des solutions ont été mesurés a | Adwa

I’aide d’un pH-métre a affichage
numérique d’une électrode combinée en

Verre.

Plaque agitatrice

L’agitation dans le photo-réacteur a été

chauffante assurée par une plaque agitatrice
magnétique.
Thermomeétre La température des solutions a été

mesurés a l’aide d’un thermométre a

affichage numérique.
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111.2. Colorimétre :

Les valeurs de I’absorbance ont été mesurée a I’aide d’un colorimetre JENWAY Illustré dans
la figurel. Mesure 1’absorbance ou la transmission de la lumiére a une longueur d’onde
spécifique pour déterminer la concentration d’un composé coloré (selon la loi de Beer-

Lambert).
A=log (lo/l)=¢.1.C
A: Absorbance sans unité.
lo: Intensité lumineuse incidente (avant interaction avec le soluté).
I: Intensité lumineuse transmise
e: Coefficient d’extinction molaire (qui dépend de la longueur d’onde et de la température).

| : Longueur du trajet otique (en cm). C: la concentration du soluté.

JENWAY 5051 Colormmeter

/ Colorimetre ‘

—

Figure 21 : Colorimétre.
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III .3.Préparation de la courbe d’étalonnage du Rouge Congo :

Afin de déterminer les concentrations résiduelles du Rouge Congo dans les différents
¢chantillons aqueux du mélange réactionnel. Une courbe d’étalonnage est nécessaire pour
convertir les absorbances obtenus en concentrations. Les concentrations des solutions étalons

varient de 0 a 20 mg/L avec un pas de 2.5 mg/L.

,.~ A e

-‘iﬂ‘mtm-w-ﬂ_r r/
¥, ¥y

mj

Figure 22 : Les concentrations des solutions étalons.

Les solutions étalons du colorant ont eté preparées a partir de la solution mere de
concentration 25 mg/L. Cette derniere a été soigneusement préparée par la dissolution de
0.0025 g de la poudre du Rouge Congo dans 100 ml d’cau distillée. Les solutions étalons ont
¢té préparées par la dilution d’un volume bien déterminé de la solution mere dans 100 ml
d’eau distillée. Leurs concentrations finales sont: 0 ; 2.5; 5; 7.5; 10; 12.5; 15; 17,5 et enfin 20

mg/L. La mesure de I’absorbance de ces solutions a été réalisé a la longueur d’onde 490 nm.
111 .4. Etude expérimentale de la dégradation du Rouge Congo :

Afin d’évaluer les performances de la photocatalyse par rapport a la photolyse (effet de la
lumiére) et I’adsorption du colorant sur le matériau utilisé (ZnO) et d’évaluer la contribution
de chaque phénomeéne dans la dégradation du colorant. Une série d’expériences a été mené sur

une solution du colorant de concentration initiale 25 mg/l et d’un volume de 100mL.

v' Premiére série : Le solution a été exposée a la lumiére visible uniquement, en

I'absence de tout matériau photocatalytique.
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v' Deuxiéme série : La solution a été mise en contact avec 0,004 g du matériau
photocatalytique, a lI'obscurité.
v Troisieme série : La solution a été mise en contact avec 0,004 g du matériau

photocatalytique, sous éclairement lumineux.

111.4.1 Photolyse
A- Effet du temps d’irradiation :

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre de la dégradation du colorant par
photolyse , une étude expérimentale de 1’évolution du rendement en fonction du temps
d’exposition des rayons lumineuses a ét¢ menée a différentes concentrations initiales du

colorant. (T=25°C , pH=6.2)
B- Effet de la concentration initial :

Les résultats de I’étude précédente ont été valorisés pour déduire I’évolution du rendement
de la dégradation du colorant en fonction de la concentration initiale de la solution

aqueuse.
111.4.2 Adsorption

- Effet du temps de contact :
Dans le but de déterminer le temps d’équilibre de la dégradation du colorant par
adsorption, une étude expérimentale de I’évolution du rendement en fonction du temps
d’agitation des deux phases adsorbant (oxyde zinc) et adsorbat (solution aqueuse en
colorant), au fait cette étude a été menée en absence d’irradiations lumineuses afin que
I’oxyde de zinc ne joue le role que d’adsorbant. (T = 25°C, pH =6.8 , CO = 20mg/L)

111.4.3 Photocatalyse

Dans un photo-réacteur on a mis un volume de 40mL de la solution de Rouge Congo de
concentration connue a été misé en contact avec une masse m de photo-catalyseur a la

lumiére avec un lampe de 5 watt et a la température ambiante.

Aprés un temps de contact du mélange €gal au temps d’équilibre de I’adsorption du

systeme.
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La concentration Ct du Rouge Congo dans I’échantillon a D’instant t est ensuite
déterminée par spectrophotométrie aprés la filtration de 1’échantillon. Les concentrations
du colorant utilisé dans ce test sont Co = 10 ; 12,5; 15 et 20 mg/l et les masses du
matériau photocatalytique utilisé sont : m= 20, 30, 40, 50 et 60 mg. Le pH initial de la
solution du colorant est de 6. La photo suivante montre le dispositif expérimental utilisé
dans cette étude.

Figure 23 : Le montage utilisé pour le traitement et la réalisation d’étude.

A- Effet du temps d’irradiation :

Dans le but de déterminer expérimentalement le temps d’équilibre correspondant a un
rendement maximal, une étude de I’évolution du rendement en fonction du temps

d’irradiation en présence du ZnO comme catalyseur (photocatalyse) a été menée.
B- Effet de la concentration initiale :

Une étude expérimentale en suivant I’évolution du rendement de la dégradation du colorant
en fonction de sa concentration initiale dans la phase aqueuse ceci dans le cas de la
photocatalyse et en maintenant les autres paramétres constants a savoir le pH initial, le rapport
m/V (quantité du catalyseur), le temps d’irradiation (temps d’équilibre) et la température
(teg=20min, m/v=1g/L , pH=6.8 , T=25°C).
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C- Effet du rapport m/V :

Dans le but d’étudier I’effet de la quantité du catalyseur sur I’efficacité de la dégradation du
colorant une étude expérimentale a été menée en suivant I’évolution du rendement en fonction
du rapport m/V en maintenant les valeurs des autres parametres constantes & savoir le temps
d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration initiale du colorant le pH initial et la

température.

(pH=6.8; Co=20mg/L teg=20min; T =25°C)

D- Effet de la température :

Dans le but d’étudier I’effet de la température sur de la dégradation du colorant une étude
expérimentale a ¢€té réalisée en suivant 1’évolution du rendement en fonction de
I’augmentation de la température et en maintenant les valeurs des autres parametres
constantes a savoir le temps d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration initiale du

colorant le pH initial et le rapport m/V.

(Co=20mg/L ; teq =20min , m/V=1g/L , pH=6.8)

E- Effet du pH initial de la phase aqueuse :

Dans le but de mettre en évidence I’effet du pH initial du milieu réactionnel sur le rendement
de dégradation du colorant, une série d’expériences a ét€¢ menée en faisant varier ce parametre
tout en maintenant constants le temps d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration
initiale du colorant, la température ainsi que le rapport m/V. Cette approche permet d’isoler

I’influence du pH sur les performances du procédé d’élimination.

(Co=20mg/L ; teq=20min, m/V=1g/L , T=25°C)
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Chapitre 1V Résultats et discussion

Introduction

Dans cette partie, les résultats expérimentaux relatifs a 1’élimination du colorant organique
dans différentes conditions opératoires sont présentés et discutés. Les trois procédés étudiés, a
savoir la photolyse, I’adsorption sur ZnO et la photocatalyse assistée par ZnO, ont été évalués
afin de suivre I’évolution du rendement de dégradation du colorant et d’établir une
comparaison de leurs performances respectives.

I. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a mesuré 1’absorbance des solutions aqueuses a des

concentrations connues en colorant (Rouge Congo).

| |[A=f(C)
054 |R%=0,98

0,4 -

0,3

Absorbance

0,2 -

0,1 1

00w -
0 3 6 9 12 15 18 .l
Concentration {mg/L}

Figure24 : Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage, réalisée expérimentalement, est représentée dans la figure ci-
dessus, c’est une droite qui passe par ’origine avec un facteur de corrélation (R2=0.98), la
relation entre I’absorbance et la concentration du colorant obéit alors a la loi de Beer-
Lambert. La méthode de dosage choisis est donc validee.
I1. Etude de la dégradation du colorant par le procedé photolyse :
II.1 Etude de I’effet du temps d’irradiation:
Dans le but de déterminer le temps d’équilibre de la dégradation du colorant par photolyse ,
une étude expérimentale de 1I’évolution du rendement en fonction du temps d’exposition des

rayons lumineuses a été menée a différentes concentrations initiales du colorant .
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Figure 25 : Evolution du rendement en fonction du temps
T=25°C , pH=6.2

Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessus ont montré que le temps
d’équilibre est de 1’ordre de 30 minutes, le rendement maximal est égal a 34,2 % pour une
concentration initiale égale a 20 mg/L. les résultats ont montré aussi que la variation de la
concentration initiale de la phase aqueuse n’a pas affecté la valeur du temps d’équilibre.

I1.2 Etude de I’effet de la concentration initiale du colorant :

Les résultats de 1’étude précédente ont été valorisés pour déduire I’évolution du rendement de
la dégradation du colorant en fonction de la concentration initiale de la solution aqueuse.

Les résultats présentés dans la figure ci-dessous montrent que le rendement augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale mais au dela de la valeur Co = 20 mg/L il diminue
ceci peut étre expliqué par le fait que L'augmentation de la concentration initiale du colorant
entraine d'abord une amélioration du rendement de photodégradation en raison de
I'accroissement du nombre de molécules susceptibles dinteragir avec le rayonnement
incident. Toutefois, au-dela d'une concentration optimale, le rendement diminue. Cette
diminution peut étre attribuée principalement a l'effet d'écran créé par les molécules du
colorant, qui limite la pénétration de la lumiére dans la solution, ainsi qu'a la réduction du
rapport entre le nombre de photons disponibles et le nombre de molécules a dégrader. Par

conséquent, I'efficacité de la photolyse devient plus faible aux fortes concentrations initiales.
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Figure 26 : Evolution du rendement en fonction de la concentration initiale

I11 Etude de la dégradation du colorant par adsorption :
Dans le but de déterminer le temps d’équilibre de la dégradation du colorant par adsorption,
une étude expérimentale de 1’évolution du rendement en fonction du temps d’agitation des
deux phases adsorbant (oxyde zinc) et adsorbat (solution aqueuse en colorant), au fait cette
¢tude a été menée en absence d’irradiations lumineuses afin que 1’oxyde de zinc ne joue le
role que d’adsorbant et afin de pouvoir comparer les résultats avec ceux lorsque il joue le role
d’un catalyseur c'est-a-dire en présence d’irradiations lumineuses
Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessous montrent :

o Une cinétique relativement rapide (équilibre atteint en 25 min) ;

e Un rendement intermédiaire (53 %).

Dans ce cas, le ZnO agit uniqguement comme adsorbant. Les molécules du Rouge Congo sont
transférées de la solution vers la surface du solide grace aux interactions électrostatiques, aux
forces de VVan der Waals ou a d'autres interactions de surface.

Cela signifie que le ZnO possede une bonne affinité pour le Rouge Congo et dispose d'un
nombre important de sites actifs permettant la fixation du colorant.

Cependant, I'adsorption ne détruit pas le polluant ; elle le concentre simplement a la surface

du matériau. Une fois les sites actifs saturés, I'élimination cesse.
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Figure 27 : Evolution du rendement en fonction du temps d’agitation des deux phases

T=25°C, pH=6.8 ,Co=20mg/L
IV Etude de la dégradation du colorant par photocatalyse
V.1 Etude cinétique
Dans le but de déterminer expérimentalement le temps d’équilibre correspondant a un
rendement maximal, une étude de 1’évolution du rendement en fonction du temps

d’irradiation en présence du ZnO comme catalyseur (photocatalyse) a été menée.

100
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3

T T T T T T T T J T
0 5 10 15 20 » 30
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Figure 28 : Evolution du rendement en fonction du temps d’irradiation en présence du

catalyseur ZnO
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Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessus ont montré que le rendement
maximal est de I’ordre de 92% avec un temps d’équilibre de 20 minutes
La valeur élevée du rendement est expliquée par le fait que la photocatalyse combine deux
phénomenes :

1. L'adsorption du colorant sur la surface du ZnO ;

2. Sadégradation chimique sous irradiation.
Sous l'effet de la lumiere, le ZnO conduit & la formation d'especes oxydantes tres reactives
(*OH, O,*7, etc.). Ces radicaux attaquent les molécules adsorbées et les dégradent.
L'excellent rendement (92 %) et le temps le plus court (20 min) montrent que :

o l'adsorption rapproche les molécules du colorant des sites réactifs ;

« les espéces radicalaires accélerent fortement la dégradation ;

« les sites de surface sont régénérés au fur et a mesure de la décomposition du colorant.

La photocatalyse est donc le procédé le plus performant.

IVV.2 Etude de ’effet de 1a concentration initiale

Une étude expérimentale en suivant I’évolution du rendement de la dégradation du colorant
en fonction de sa concentration initiale dans la phase aqueuse ceci dans le cas de la
photocatalyse et en maintenant les autres parametres constants a savoir le pH initial, le rapport
m/V (quantité du catalyseur), le temps d’irradiation (temps d’équilibre) et la température.

Les résultats trouvés sont présentés dans la figure ci-dessous.

Les résultats présentés montrent que lorsque la concentration initiale du Rouge Congo
augmente depuis de faibles valeurs, le rendement de dégradation s'améliore car davantage de
molécules de colorant sont disponibles pour étre adsorbées sur la surface du ZnO et réagir
avec les especes oxydantes générées sous irradiation (radicaux *OH, O,°7, etc.). Jusqu'a une
certaine concentration, cette augmentation favorise donc la vitesse et le rendement de la

photocatalyse.

En revanche, au-dela d'une concentration optimale, le rendement diminue pour plusieurs

raisons :

e Saturation des sites actifs du ZnO : le nombre de sites disponibles a la surface du
photocatalyseur est limité. A forte concentration, une partie des molécules de colorant

ne peut plus s'adsorber efficacement et reste en solution.
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o Effet d'écran optique : une solution plus concentrée absorbe davantage la lumiere
incidente, ce qui réduit la quantité de rayonnement atteignant la surface du ZnO et
diminue la génération des paires électron-trou nécessaires a la photocatalyse.

o Rapport insuffisant entre espéces réactives et colorant : la quantité de radicaux
produits pour une intensité lumineuse donnée devient insuffisante par rapport au
nombre de molécules de colorant présentes.

e Occupation de la surface par le colorant ou ses intermédiaires de dégradation :
ces especes peuvent recouvrir les sites actifs et géner la production ou l'action des

especes oxydantes.
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Figure 29 : Evolution du rendement en fonction de la concentration initiale du colorant -
photocatalyse
teg=20min, m/v=1g/L , pH=6.8 , T=25°C

L'augmentation de la concentration initiale du Rouge Congo conduit, dans un premier temps,
a une amélioration du rendement de la photocatalyse sur ZnO grace a l'augmentation du
nombre de molécules adsorbées et disponibles pour la réaction. Toutefois, au-dela d'une
concentration optimale, le rendement décroit en raison de la saturation des sites actifs du
photocatalyseur, de I'effet d'écran qui limite la pénétration du rayonnement et de la diminution

relative des especes oxydantes générées par rapport a la quantité de colorant présente.

Ces phénomenes réduisent I'efficacité globale du procédé photocatalytique.
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1V.3 Etude de I’effet de la quantité du catalyseur, rapport m/V :

Dans le but d’étudier ’effet de la quantité du catalyseur sur I’efficacité de la dégradation du
colorant une étude expérimentale a été menée en suivant 1’évolution du rendement en fonction
du rapport m/V en maintenant les valeurs des autres parametres constantes a savoir le temps
d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration initiale du colorant le pH initial et la
température.

Les résultats trouvés sont présentés dans la figure ci-dessous.

1004 [R=f (M)
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Figure 30 : Evolution du rendement en fonction du rapport m/V (quantité du
catalyseur)

pH=6.8; Co=20mg/L teq=20min; T =25°

Les résultats trouvés montrent que lorsque la masse de ZnO augmente, le nombre de sites
actifs disponibles pour I'adsorption du Rouge Congo augmente également. De plus, une plus
grande surface est exposée a la lumiére, ce qui favorise la génération de paires électron-trou et
d'espéces oxydantes réactives (*OH, O,¢7). Le rendement de dégradation s'améliore donc

progressivement. Au-dela d'une masse optimale : diminution du rendement

Lorsque la guantité de ZnO devient trop importante pour le volume de solution considérg,

plusieurs effets défavorables apparaissent :

o Effet d'écran et diffusion de la lumiere : une suspension trés chargée en particules

de ZnO devient plus opaque. Les particules absorbent et diffusent le rayonnement, ce
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qui réduit la pénetration de la lumiere dans le milieu et limite l'activation des
particules situées en profondeur.

« Agglomération des particules : & forte concentration, les particules de ZnO peuvent
s'agglomérer, ce qui diminue la surface spécifique réellement accessible et réduit le
nombre de sites actifs efficaces.

« Utilisation incompléte du catalyseur : une partie du ZnO reste insuffisamment
irradiée ou peu accessible au colorant, de sorte que l'ajout de catalyseur
supplémentaire n'apporte plus de bénéfice et peut méme diminuer les performances

globales.
L'existence d'une masse optimale de ZnO traduit un compromis entre :

o Une surface active suffisante pour adsorber le colorant et produire des espéces
réactives ;

e Une bonne transmission de la lumiere dans la suspension.

Lorsque cette masse optimale est dépassée, les phénomenes d'opacification et d'agglomération
I'emportent sur le gain apporté par l'augmentation de la surface catalytique, ce qui conduit a

une baisse du rendement de dégradation.

A concentration initiale constante du Rouge Congo, l'augmentation de la quantité de ZnO
entraine d'abord une amélioration du rendement photocatalytique grace a I'accroissement de la
surface active et du nombre de sites disponibles pour l'adsorption et les réactions photo-
induites. Toutefois, au-dela d'une valeur optimale, le rendement diminue en raison
principalement de I'effet d'écran provoqué par I'exces de particules, de la diffusion accrue du
rayonnement et de I'agglomération éventuelle du photocatalyseur, qui réduisent la pénétration
de la lumiére et I'efficacité des sites actifs. Ainsi, une quantité optimale de ZnO permet

d'obtenir les meilleures performances photocatalytiques.

IV.4 Effet de la température :
Dans le but d’étudier I’effet de la température sur de la dégradation du colorant une étude
expérimentale a été réalisée en suivant 1’évolution du rendement en fonction de

I’augmentation de la température et en maintenant les valeurs des autres parametres
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constantes a savoir le temps d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration initiale du
colorant le pH initial et le rapport m/V.

Les résultats trouvés sont présentés dans la figure cidessous.
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Figure 31 : Evolution du rendement en fonction de la température — Photocatalyse

Co=20mg/L ; teq=20min , m/V=1g/L , pHi =6.8

Les résultats expérimentaux montrent que l'augmentation de la température entraine une
légére amélioration du rendement de la photocatalyse du Rouge Congo sur ZnO. Ce
comportement suggere que le processus global est favorisé thermiquement dans les conditions
étudiées et présente un caractére endothermique apparent. Cette amélioration peut étre
attribuée a une accélération des réactions de surface et des transferts de matiére entre la
solution et le photocatalyseur. Toutefois, l'influence de la température demeure limitée, la
photoactivation du ZnO par le rayonnement constituant le facteur prédominant du procédé.
IVV.5 Effet de pH initial de la phase aqueuse :

Dans le but de mettre en évidence ’effet du pH initial du milieu réactionnel sur le rendement
de dégradation du colorant, une série d’expériences a été menée en faisant varier ce parametre
tout en maintenant constants le temps d’irradiation (temps d’équilibre), la concentration
initiale du colorant, la température ainsi que le rapport m/V. Cette approche permet d’isoler
I’influence du pH sur les performances du procédé d’élimination.

Les résultats trouvés sont presentés dans la figure ci-dessous.
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Figure 32 : Evolution du rendement en fonction du pH initial — Photocatalyse
Co=20mg/L ; teq=20min , m/V=1g/L , T=25°C

Les résultats expérimentaux montrent que l'augmentation du pH entraine une diminution du
rendement de la photocatalyse du Rouge Congo sur ZnO. Ce comportement peut étre attribué
a la modification de la charge de surface du photocatalyseur et a la diminution de l'adsorption
du colorant sur les sites actifs. De plus, les variations de pH influencent la formation et la
réactivité des especes oxydantes impliquées dans le mécanisme photocatalytique, ce qui peut
conduire a une baisse de I'efficacité globale du procédé.

Dans cette étude, on a utilisé le Rouge Congo qui est un colorant anionique. En pratique, on
observe souvent que

e a pH acide, la surface du ZnO est plus positivement chargée, ce qui favorise
I'attraction électrostatique et I'adsorption du colorant anionique, ameéliorant ainsi la
photocatalyse ;

e lorsque le pH augmente, la surface devient moins positive puis peut devenir
négative. Il en résulte une répulsion électrostatique avec les ions du Rouge Congo,

une adsorption plus faible et donc une diminution du rendement de dégradation.
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V. Etude comparative
Dans ce travail, une étude expérimentale a été réalisée dans le but de comparer les
performances de trois techniques de dégradation du colorant rouge congo : La pototolyse |,

I’adsorption et la photocatalyse.

Les résultats ont montré clairement que les trois procédés n'agissent pas selon les mémes

mécanismes et n'ont pas la méme efficacité.

- Pour la photolyse, le faible rendement (34.2 %) et le temps nécessaire (30 min)
indiquent que le Rouge Congo est peu sensible a la dégradation directe par irradiation
seule. La photolyse contribue donc a la décoloration, mais elle n'est pas suffisante
pour assurer une élimination importante du polluant.

La photolyse repose uniquement sur l'action du rayonnement lumineux sur les
molécules du colorant. L'énergie lumineuse provoque la rupture de certaines liaisons
chimiques, mais ce processus reste généralement limité car :

« toutes les molécules n'absorbent pas efficacement la lumiére incidente ;

o lavitesse de formation des espéces réactives est faible ;

« certains produits intermédiaires peuvent étre relativement stables.

- Pour P’adsorption, les résultats ont montré :

o Une cinétique relativement rapide (équilibre atteint en 25 min) ;

e Un rendement intermédiaire (53 %).
Cela signifie que le ZnO posséde une bonne affinité pour le Rouge Congo et dispose d'un
nombre important de sites actifs permettant la fixation du colorant.
Cependant, I'adsorption ne détruit pas le polluant ; elle le concentre simplement a la surface

du matériau.

- Pour la photocatalyse, I'excellent rendement (92 %) et le temps le plus court (20 min)
montrent que :

« l'adsorption rapproche les molécules du colorant des sites réactifs ;

« les especes radicalaires accélérent fortement la dégradation ;

o les sites de surface sont régénérés au fur et a mesure de la décomposition du colorant.

Au fait la photocatalyse combine les deux phénomeénes :
3. l'adsorption du colorant sur la surface du ZnO ;
48



Chapitre 1V

Résultats et discussion

4. sadégradation chimique sous irradiation.

Sous l'effet de la lumiere, le ZnO génére des paires électron-trou qui conduisent a la formation

d'espéces oxydantes trés réactives (*OH, O,¢~, etc.). Ces radicaux attaquent les molécules

adsorbées et les dégradent.

La photocatalyse est donc le procédé le plus performant.

Procédé

Photolyse

Adsorption
ZnO

Photocatalyse
ZnO

Rendement
(%)

34
53

92

Tableau 1. Comparaison globale

Temps

d'équilibre

(min)
30

25

20
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Interprétation

Dégradation directe faible et lente

Bonne fixation du colorant mais sans
destruction

Dégradation rapide et tres efficace grace a
I'action combinée adsorption + oxydation
radicalaire
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Conclusion générale

Dans ce travail, une étude expérimentale comparative a ét¢ menée afin d’évaluer les
performances de trois procédés d’élimination du colorant Rouge Congo : la photolyse,
I’adsorption sur ZnO et la photocatalyse assistée par ZnO. Les résultats obtenus montrent que
ces procédés reposent sur des mécanismes différents et présentent des efficacités distinctes.

La photolyse a conduit a un rendement de dégradation relativement faible (34,2 %) avec un
temps d’équilibre de 30 min, ce qui traduit la faible sensibilit¢ du Rouge Congo a une
irradiation directe en ’absence de catalyseur. L’adsorption sur ZnO a permis d’atteindre un
rendement intermédiaire de 53 % en 25 min, mettant en évidence la bonne affinité du colorant
pour la surface du matériau. Toutefois, ce procédé se limite au transfert du polluant de la
phase liquide vers la phase solide sans le détruire.

En revanche, la photocatalyse s’est révélée étre la méthode la plus performante, avec un
rendement de dégradation de 92 % atteint en seulement 20 min. Cette efficacité élevée
s’explique par I’action synergique de I’adsorption du colorant sur le ZnO et de sa dégradation
par les especes oxydantes générées sous irradiation lumineuse.

Les conditions optimales correspondantes sont les suivants :Co = 20mg/L, T=25°C, m/V =1
etpH=06.8

Les résultats obtenus confirment ainsi I’intérét de la photocatalyse sur ZnO comme technique

prometteuse pour le traitement des eaux contaminées par les colorants organiques.
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