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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les chlorophénols (CPs) ont une grande variété d'applications dans l'industrie

chimique, telles que la production des produits chimiques agricoles [1].

Le 2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-TCP) est I’un des dérivés du chlorophénol largement
utiliseé dans diverses formulations comme herbicides, fongicides, bactéricides. En raison de sa
toxicite, de sa persistance et de sa bioaccumulation, ce composé a été classé comme polluant
prioritaire dans I'environnement, conformément a la liste de la US Environmental Protection
Agency. Dans le traitement des eaux usees, par exemple I'adsorption sur charbon actif, a été
utilisée pour le traitement de ce polluant, mais il laisse le carbone épuisé en tant que déchet
dangereux. Par conséquent, I'examen des d'autres technologies destructives pour le traitement
du 2,4,6-TCP présente un intérét considérable. Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont
découvert que les procédés d'oxydation avancés (POA), notamment l'ozonation, le systéeme

Fenton, la photocatalyse, etc., permettaient de dégrader efficacement le 2,4,6-TCP [2].

Organisé en trois chapitres ce mémoire s’intéresse a la dégradation photocatalytique
du 2,4,6-TCP en solution aqueuse. Dans ce travail, nous avons tenté de dégrader ce polluant
par les POA a savoir : la photolyse directe et la photocatalyse hétérogene en utilisent les deux
semi-conducteurs Fe;03, WOz et les oxydes mixtes Fe2O3/WOz.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

e Le chapitre I : décrit des généralités sur les chlorophénols ainsi que leurs impacts sur
I’environnement, un apercu sur le 2,4,6-TCP avec son utilisation et sa toxicité, et enfin
les procédés d’oxydation avancée utilisés dans ce travail.

e Le chapitre Il : traite la partiec expérimentale, et décrit I’ensemble des méthodes
experimentales et les différentes techniques analytiques ainsi que le matériel utilisé
dans cette étude. La caractérisation des oxydes synthétisés par différents méthodes
d’analyse et aussi présentée dans ce chapitre.

e Le chapitre Il : est consacré a la présentation et la discussion des résultats obtenues
lors de la dégradation de ce polluant pas les différents procédés d’oxydation avancée

utilisés dans ce travail.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

. GENERALITES SUR LES CHLOROPHENOLS

1.1 Introduction

Les déchets phénoliques proviennent de divers procédés industriels, tels que le
raffinage du pétrole et la fabrication des produits chimiques. Les composés phénoliques sont
considérés comme des polluants de 1’eau entrainant divers effets néfastes sur les organismes
aquatiques. La toxicité des composés phénoliques est liée a la structure chimique et les
composés phénoliques chlorés a des niveaux presque 1000 fois supérieurs a ceux des

composés phénoliques non chlorés [3].
1.2 Les Chlorophénols

Les chlorophénols (CPs) sont orientés dans [’environnement par les activités
humaines. En raison de leurs propriétés anti-microbiennes a large spectre, les chlorophénols
ont été utilisés comme agents de préservation pour le bois, les peintures, les fibres végétales et
le cuir, de méme que comme désinfectants. Ils sont en outre utilisés dans la synthese des
herbicides, fongicides et insecticides [4]. Les chlorophénols peuvent aussi étre générés
comme sous-produits résultant de 1’incinération des ordures ménagéres, du blanchiment des
pates a papiers ou lors de la désinfection des eaux destinées a la consommation humaine [5].
A cause de leurs origines multiples, les chlorophénols peuvent se trouver dans les eaux
souterraines, les eaux usées et les sols [6] et souvent dans la chaine trophique avec des degrés

de pollution bas [7].

Seulement une petite fraction (=5 %) des chlorophénols : 2-chlorophénol (2-CP),
2,4-dichlorophénol (2,4-DCP), et  2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-TCP) présents dans
I'environnement est dispersée dans lI'atmosphére. Ces rejets atmosphériques principalement
associes a la fabrication et a l'utilisation des chlorophénols peuvent aussi provenir de
l'incinération de résidus chlorés. La majeure partie (=85 %) de ces CPs est retrouvée dans les

eaux de surfaces (Figure 1.1) [8].
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3 Toxicité

Le nombre et la position des atomes de chlore ont une influence sur la toxicité des
chlorophénols. Ceux possédant des atomes de chlore en position 2 par rapport au groupe OH
du phénol sont relativement peu toxiques (certainement a cause de 1’encombrement stérique
que cause I’atome de chlore au groupe hydroxyle) et trés peu stables par rapport aux isomeres
substitués en position 3 [9]. Plus il y a d’atomes de chlore sur le phénol, plus le chlorophénol
correspondant est toxique a condition qu'il soit soluble. La toxicité dépend aussi du pH : en
milieu acide, les chlorophénols sont sous forme moléculaire plus toxiques et entrainent ainsi
la destruction des membranes biologiques. En milieu neutre ou basique, ils sont peu toxiques

a cause de la prédominance de la forme ionique [4].

Naturellement, les chlorophénols sont formés par D’interaction des composés
organiques dans le sol avec le chlorure catalysé par la chloroperoxydase excrétée par les
champignons. Durant ces dernieres décennies, les CPs ont été principalement déposés dans
I’environnement de manicre anthropique, notamment par le biais de rejet direct des déchets
industriels. Par estimation, le rapport annuel de la production mondiale des chlorophénols est
porté a 200000 tonnes. Aux Etats-Unis seulement, 1 900 tonnes de déchets de chlorophénols
sont générés par diverses industries telles que les unités de production d’insecticides, les

scieries, les papeteries et les raffineries [10].

De plus, les chlorophénols peuvent également étre produits par biodégradation
d’hydrocarbures chlorés complexes. Seule une fraction des chlorophénols éliminés se disperse
dans l'air et le sol, alors que la plus grande proportion des chlorophénols entre dans les
milieux aquatiques. Les chlorophénols sont largement répandus dans les eaux de surface, et
des concentrations allant jusqu'a 28,6 pg/L pour le 2,4-dichlorophénol ont été détectées [10].
Habituellement les concentrations environnementales pour les chlorophénols totales dans les
eaux de surface variant entre 0,005 et 20 pg/L. Les eaux de surface polluées peuvent atteindre
1000 pg/L (Tableau 1.1) [10].
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau 1.1. Toxicite des quelques chlorophénols [8, 11].

Composés Seuil de toxicité dans ’eau (mg.L?)
2-chlorophénol 1,72
3-chlorophénol 3,47
4-chlorophénol 1,16
2,4-dichlorophenol 2,96
2,4,6-trichlorophénol 1,11

1.4 Effets sur la santé

Les chlorophénols sont rapidement absorbés par ingestion, par inhalation ou par
contact avec la peau. Ils s’accumulent surtout dans le foic et les reins des animaux de
laboratoire et a un degré moindre, dans le cerveau, les muscles et les tissus adipeux. Ils sont
fixés par les glucuronides et les sulfates dans le foie. Le 2,3,5,6-tétrachlorophénol est
métabolisé en une substance plus toxique, la tétrachloro-p-hydroquinone. Les chlorophénols
sont ¢liminés a 1’état libre principalement dans 1’urine, et une proportion beaucoup plus faible
est ¢liminée dans les matieres fécales. L’exposition aigué¢ de I’homme aux phénols peu
chlorés cause des tressaillements, des spasmes, des tremblements, des phénomenes de
faiblesse et d’ataxie, des convulsions et des évanouissements. Par contre, 1’intoxication aigué
par le pentachlorophénol se caractérise par les symptdmes suivants : faiblesse générale,
fatigue, ataxie, maux de téte, anorexie, sudation, hyperpyrexie, nausées, ... pouvant conduire
jusqu’a la mort (la dose mortelle de pentachlorophénol chez I’homme par ingestion est de
29 mg.kg?) [8]. Dans notre étude nous avons choisi le 2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-TCP)

comme un modéle des chlorophénols.
1.5 Propriétés physico-chimiques

Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante (points de fusion allant
de 33 a 191°C), sauf le 2-chlorophénol, un liquide dont le point de fusion se trouve a 9°C. La
plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles dans I'eau. La solubilité
est faible pour certains, y compris le pentachlorophénol (solubilité: 9,6 mg/L a 20°C). Leurs

pressions de vapeur sont faibles dans le cas des composés a poids moléculaire élevé. Les
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

chlorophénols ne comportant que quelques atomes de chlore et servent surtout de produits
intermédiaires pour la synthese des phénols plus chlorés ou de dérivés des chlorophénols, tels

les herbicides a acide chlorophénoxyacétique [12].
1.6 Le comportement du 2,4,6-trichlorophénol

Les trichlorophénols (TCP) et leurs sels de sodium sont des produits chimiques
largement utilisés dans I'industrie en tant que fongicides, bactéricides et intermédiaires pour la
fabrication d'herbicides. lls sont utilisés pour la préservation du bois et dans I'industrie
papetiere. En raison de leur application, les trichlorophénols sont des produits chimiques

présents dans I’environnement et en particulier dans les eaux de surface [13].

Le 2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-TCP) est un polluant toxique, mutagene et
cancérigene. On le trouve dans les émissions résultant de la combustion de combustibles
fossiles, de l'incinération des déchets municipaux et de la chloration d'eau contenant du
phénol ou de certains acides aromatiques avec de I'nypochlorite ou lors de la désinfection de
I'eau [14].

Le 2,4,6-TCP aurait également des effets indésirables sur le systéme nerveux humain
et des probléemes respiratoires tels que bronchite chronique et altération de la fonction
pulmonaire. La liaison C-Cl stable et la position des atomes de chlore par rapport au groupe
hydroxyle sont responsables de leur toxicité et de leur persistance dans I'environnement. En
raison de sa haute toxicité, de ses propriétés cancérogenes, de sa stabilisation structurelle et de
sa persistance dans l'environnement, I'élimination du 2,4,6-TCP de I'environnement est

déterminante (Figure 1.2) [14].

OH

CI CI Formule moléculaire:  CeH3ClsO
Masse molaire : 197.44642 g/mol
Composition: C (36.50%) H (1.53%)

Cl (53.87%) O (8.10%)
Réfractivité molaire: 42.81 +0.3 cm?3
Volume molaire: 123.7 + 3.0 cm?3
Index de réfraction: 1.608 + 0.02
Tension superficielle:  50.5 + 3.0 dyne/cm
Densité: 1.595 + 0.06 g/cm?
Polarisabilité: 16.97 + 0.5 10-%*cm?

Cl

Figure 1.2. Structure du 2,4,6-TCP
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

. PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE

I11.1 Introduction

Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont devenus une technologie prometteuse
pour éliminer une large gamme de polluants présents dans I'eau, notamment les contaminants
organiques et les microbes [15]. Ces traitements se caractérisent par la formation d’espéces
hautement réactives, tels que les radicaux hydroxyles (OH-), H202, Oz et les radicaux anion
superoxydes (O-2), fournissant des voies de minéralisation complete en CO., H2O et ions ou
acides inorganiques qui peuvent rapidement et indistinctement favoriser la dégradation de
plusieurs composés organiques en solution [16]. Néanmoins, ces procédes présentent des
limites pour I'élimination de certains polluants et la minéralisation complete n'est atteinte
qu'apres plusieurs heures de réaction ou n'est pas atteinte. Par conséquent, la combinaison de

deux ou plusieurs POA est nécessaire pour surmonter ces inconveénients [17].

Les POA sont généralement classés en 2 groupes principaux en fonction de leur mode

d'activation, des méthodes photochimiques et non photochimiques (Figure 1.3) [18].

Procédés d'oxydation avancée ]

Meéthodes non photochimiques ] Méthodes photochimiques ]
Ozonation & pH élevé - UV /0Os \‘
Ozone+ peroxyde d'hydrogéne - UV /H:0;:

Dzeone + catalyseur - UV 0O/ HaD,
Systéme Fenton - Photocatalyse homogéne
Sonolyse - Photocatalyse hétérogéne

Oxydation électrochimique

Figure 1.3. Différents types des POA.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Une recherche sur SCOPUS a montré une nette augmentation du nombre d'études sur
les applications des POA pour lutter contre le retrait des produits organiques, ce qui signifie

une augmentation des connaissances dans ce domaine d'étude (Figure 1.4) [19].
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Figure 1.4. Statistiques de publications (2000-avril 2018) sur les applications des POA a la

dégradation de produits organiques.
11.2 Photolyse directe

Les réactions de photo-oxydation lors de I’excitation électronique de substrat
organique implique dans la plupart des cas, un transfert d’électrons a partir de I’état excité
(R*, Eq 1) a I’état fondamental de 1’oxygéne moléculaire (Eq 2), ou homolyse du substrat
organique halogéné (Eq 3) pour former des radicaux qui réagissent ensuite avec I’oxygeéne

(Eq 4) [20].

R+hv —b R* (1)
R*+0, —» R*+ 02" (2)
R-X + hy — R+ X (3)
R+0, — ROz (4)
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Les vitesses de photo oxydation de composés organiques dépendent de 1’absorption du
milieu du rendement du procédé, la vitesse des photons a la longueur d’onde d’excitation et

de la concentration en oxygéne dissous.

Les lampes les plus couramment utilisées pour la génération de radiations UV sont les
lampes a vapeur de mercure haute et moyenne (émission entre 254 et 365 nm). La photolyse
UV est utilisée pour dégrader des composes aromatiques chlorés, des phénols, des
aliphatiques halogénés, des effluents issus des industries pétroliéres et d’autres déchets

toxiques présents dans 1’eau [8].

11.3 Photocatalyse

11.3.1 Introduction

Selon la terminologie chimique classique, la photocatalyse est définie comme un
phénoméne naturel, a savoir thermodynamiquement favorisé, dans lequel une substance
accélére la vitesse d'une photo-réaction chimique, induite par I'absorption de la lumiére par un
catalyseur ou une molécule co-existante. Cette définition peut étre la plus connue de la
photocatalyse, car elle englobe tous les aspects du champ, y compris la photosensibilisation
[21].

On distingue deux types de photocatalyse :
11.3.2 Photocatalyse en phase homogene (photo-Fenton)

Le procédé photo-Fenton peut étre divisé en deux phases en ce qui concerne la
formation des radicaux hydroxyles (OH-). Tout d'abord, dans la réaction de Fenton, les ions de

fer ferreux sont oxydés en fer ferriques en présence de peroxyde d'hydrogéne (Eq 5) [22].

Fe?* + H,0; + HY —  HO" + H0 + Fe* 5)

Dans I'étape suivante, les ions de fer ferriques générés lors de la réaction de Fenton

sont transformés de maniére photocatalytique en ions ferreux (Eq 6) [22].

Fe3*+ H.O+hv —— HO +Fe* + H* (6)
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Le radical hydroxyle réagit avec la matiére organique selon I’équation (7) [22].

HO +RH — R+H0 (7

11.3.3 Photocatalyse en phase hétérogéne (utilisant un semi-conducteur)

Dans la photocatalyse hétérogene, la réaction se produit uniquement a la surface du
catalyseur solide dans une phase fluide contenant les réactifs et les produits. La photocatalyse
hétérogene désigne 1’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement. Elle donne lieu &
des modifications électroniques au niveau de sa structure, engendrant la formation des
radicaux responsables de réaction d’oxydo-réduction avec différents composes adsorbés a sa
surface [23].

De nombreux semi-conducteurs ont été explorés en tant que photocatalyseurs pour les
processus rédox, y compris les oxydes métalliques tels que TiO2, ZnO, Fe20s et leurs dérivés

(par exemple : chargement, dopage, couplage).

En principe, la photocatalyse a semi-conducteurs est initiée a partir de I'absorption du
photon avec une énergie supérieure a celle de la bande interdite. La photo-excitation induit
une transition inter bande avec la formation d'électrons de bande de conduction (BC) et de
trou de bande de valence (BV) (Eq 8). Cette énergie est appelée « énergie de gap » (Tableau
1.2). Pour générer des paires €lectron-trou (e/h*). Les trous positifs oxydent généralement les
composés organiques, induisant leur dégradation oxydante, tandis que les électrons réduisent
principalement I'oxygene moléculaire en anions radicalaires superoxydes, ce qui peut
conduire a plusieurs especes d'oxygene réactifs (HO-, O2", HO>", etc.) (Eq 9-11). Ces radicaux
oxydent une grande variété de polluants organiques en CO2, H2O et autres minéraux (Eq 12)
(Figure 1.5) [24].

TiO2 + hv — TiO2 + (esc” + hev') (8)
TiO2+ (hev?) — TiO2 + HO 9)
TiO2 + (esc) + 02 —— O~ (10)
R+ HO — RHO) — Ri1+Ro (11)
Ri+R2 — Substances inorganiques (12)
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02 - 02-'
conduction reduction
¢ band Ao A
-~ a (CB
ad 3 (CB)
>3 = 3
Q5 S 4
2 S
0 -
\ 4 valence “29’ O,H =#0H
\ = band oxldat|+0n
(VB) (VB) B->B
@ hv2Eg

Figure 1.5. Mécanisme d’oxydation photocatalytique d’un semi-conducteur, A : accepteur

d'électrons, B : donneur d'électrons [25].

Tableau 1.2. Energie de la bande gap de quelques photocatalyseurs [8].

Photocatalyseur Energie de la bande gap (eV)
ZnS 3,7
Zn0O 3,2
TiO- (anatase) 3,2
a-Fe203 3,1
TiO2 (rutile) 3,0
WOs 2,7
Cds 2,4
Fe.03 2,2
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11.3.3.1 Le procédé (UV/Fe20s)

L’hématite est également un adsorbant efficace pour les produits organiques et a fait
I’objet de nombreuses recherches sur les traitements des eaux en raison de sa bonne stabilité
chimique, sa faible toxicité, sa facilité de préparation, son abondance et sa bande interdite
étroite autour de 2,2 eV [26, 27].

Le remplacement du catalyseur homogene (Fe (I1)) avec le fer ferrique hétérogéne

(Fe (111)) est entré en existence ou le catalyseur peut étre séparé du flux de déchets [20].

Le radical hydroxyle généré réagit avec les polluants organiques pour former des

radicaux organiques (Eq 13) [28].

HO+RH —» R +H0 (13)

Les radicaux organiques réagissent avec Fe®* et O, pour former les produits
oxydes [28].

R +Fe™ —— Fe?" + Produits oxydés (14)
R +Fe?* — » Fe*+RH (15)
R +0;, —— ROOH —— O + Produits oxydés (16)

11.3.3.2 Le procédé (UV/WQ:s)

L’oxyde de tungstene commercial a été appliqué pour la premiére fois a 1’0zonation
photocatalytique [29], WOs en tant que semi-conducteur de type n offre une variété des
applications possibles, y compris capteur de gaz, biocapteur et cellule solaire [30], WOs avec
une bande interdite étroite autour de 2,7 eV a été reconnu comme 1’un des candidats les plus
efficaces en raison de ses caractéristiques physico-chimiques trés stables et de ses larges
applications pratiques en électrolyse et en photocatalyse hétérogéne, qui s'étend a la capacité
de collecte de la lumiére dans le visible et le rend donc plus adapté a la photocatalyse
hétérogéne (Figure 1.6) [31].

Page 13



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

............................ cHzo
icc oAt
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l VB @ (+1.23 V)

Figure 1.6. Mécanisme de transfert d'électrons dans WO3 et WO3 dopé [32].

1. LES OXYDES MIXTES
111.1 Définition

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogénes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents qui sont déposés sur des supports de grande
surface et étudiés pour une variété d'applications comme le fractionnement photocatalytique
et photoélectrochimique de 1’eau et aussi la dégradation photocatalytique des maticres

organiques [33].

Récemment, plusieurs méthodes ont été développées pour synthétiser ces
nanoparticules telles que la co-précipitation, sol-gel, la combustion en solution, micelle
inverse, micro-ondes, hydrothermale et broyage a billes. Ces différentes méthodes permettent

d’atteindre des degrés d’homogénéité variables entre les éléments [34].

111.2 Méthodes de synthése
111.2.1 Méthode Sol-gel

La synthese implique généralement I'hydrolyse et la polycondensation de sels
métalliques ou de précurseurs organomeétalliques, en solution alcoolique. Apreés les réactions
d'hydrolyse et de polycondensation, un réseau de polymeéres « gel » se forme en phase
liquide [35].
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La Figure 1.7 résume les différentes étapes d’une synthése sol-gel. Des précurseurs
moléculaires réagissent pour donner lieu a une solution colloidale puis un gel. Ce gel humide
est constitué d’un réseau tridimensionnel solide gonflé par le solvant. Au sein du gel, les
réactions de condensation peuvent se poursuivre et ainsi augmenter le taux de réticulation de
I’oxyde. Afin d’évacuer les résidus organiques et déstabiliser la charpente inorganique pour
donner lieu a un oxyde pur, le gel est séché puis calciné (autour de 500°C). L’étape de
séchage peut provoquer une perte de la porosité par effondrement des parois lors de
I’évaporation des solvants en cas de séchage classique (100 a 200°C sous air). Cette perte peut
dans certains cas étre acceptable et ce type de séchage donne lieu a ce que I’on appelle des
xérogels. Afin de préserver le réseau d’oxyde intact, il est possible d’avoir recours a un
séchage au CO- supercritique qui donnera lieu a un aérogel. Cette méthode est toutefois tres

complexe et plus colteuse que le séchage classique [36].

m—

Solution de
précurseurs I
moléculaires

Figure 1.7. Les différentes étapes de la synthese sol-gel [36].

111.2.2 Méthode de Co-précipitation

La méthode de co-précipitation est considérée comme une voie prometteuse pour la
production en masse de poudres bien dispersées en raison de sa simplicité générale, de sa
rentabilité et de son utilisation de produits inorganiques. Elle permet I'obtention des produits
de prémonitoires par précipitation simultanée de deux cations [37], pour notre oxyde on a Fe*
et W8*. Généralement aprés le mélange des deux solutions contenant les cations métalliques,
La mesure du pH est nécessaires pour pouvoir suivre I'évolution de la précipitation, les
solutions sont mélangeées progressivement puis diluées [38]. Le précipite résultant est recueilli
par filtration, lavé pour éliminer les éventuelles impuretés, séchées a I'étuve a 100 ° C pendant

24 h puis broye en fines poudres [39].
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111.2.3 Méthode Hydrothermale

La méthode hydrothermale est un moyen efficace pour synthétiser des minéraux purs
et bien cristallisés [40]. Elle consiste a chauffer des réactifs en présence d'eau dans un
autoclave. La pression augmente et l'eau surchauffée reste liquide au-dessus du point
d'ébullition normal, la valeur du pH de la solution de précurseur, la durée de la calcination et
la pression atmosphérique sont prise en compte [41]. La réaction hydrothermale augmente
avec l'augmentation de la température et de la concentration. L’utilisation de plus basses

températures est I'un des avantages de cette méthode [42].
111.2.4 Méthode Solvothermale

La méthode solvothermale est dérivée de la méthode hydrothermale, en utilisant un
solvant non aqueux au lieu de 1’eau. Le processus de réaction non aqueux permet un meilleur
contréle de la cristallisation et de la croissance des particules [43]. Ces précurseurs peuvent
cristalliser et former des particules de forme et taille bien définies a une température

ambiantes et a pression atmosphérique [44].
111.2.5 Méthode Pérovskite

Les oxydes de type peérovskite sont des matériaux fonctionnels inorganiques
importants. lls ont la formule générale ABO3, ou A représente un métal alcalino-terreux et B
est occupé par le métal de transition. Les composés synthétiques et les minéraux naturels du
type pérovskite adoptent l'une des structures cristallines les plus chimiquement adaptables
connues. Contrairement a de nombreux autres types de structure, presque tous les éléments du
tableau périodique, y compris la plupart des gaz rares et certaines molécules organiques, se
retrouvent dans certaines variantes de la structure idéale de la pérovskite. Ce qui les rend
largement utilisés dans les matériaux optiques, €lectriques, biologiques et photocatalytiques
[45, 46].

Les électrons sont introduits par extraction a I'oxygene avec une masse effective de
porteur réduite a mesure que la bande d'impuretés se confond avec la bande de conduction

conduisant au semi-conducteur absorbant dans le visible [47].

La perovskite synthétisée a l'aide de la technique sol-gel utilisant des gélifiants

d'oligosaccharides a entrainé un changement de morphologie en type de couche, ce qui
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confére une grande surface spécifique a un potentiel d'utilisation en tant que photocatalyseur

dans la dégradation des polluants organiques [48].
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l. MATERIELS ET PRODUITS UTILISES

1.1. Matériels utilisés

a) Réacteur

La dégradation photocatalytique du 2,4,6-TCP a été effectuée dans un réacteur en verre
borosilicaté, représenté sur la figure 11.1 avec un volume de traitement de 300 ml. C’est un
réacteur cylindrique a double parois pour la circulation de I’eau de refroidissement du systéme

est fabriqué par SOMIVER.

Lampe UV en
position axiale

Pince

Tube de protection
en quartz

Solution a traiter

Barreau magnétique

Agitateur
magnétique

FB15038
Magnetic Stirrer

Stirras

Figure 11.1. Photo du réacteur utilisé.
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b) Lampes

L’émission du rayonnement ultraviolet est fournie par deux lampes UVP crayon a basse
pression de vapeur de mercure dans 1’argon, qui proviennent de Pen-Ray LAMPS GROUP,

type (25W, 18mA). La longueur d’onde principale d’émission est située a 254 nm et 365 nm.

La lampe est contenue dans un tube en quartz SUPRACIL plongé dans le liquide
réactionnel. Ce type de quartz est particulierement transparent aux rayons ultraviolets de

courtes longueurs d’onde.

Le réacteur est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe,
pour se protéger des rayonnements UV et pour avoir le maximum de rayonnement dans la

solution qui est sous agitation continue pour assurer I’homogénéité du systéme réactionnel.
c) pH metre

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-metre (consort C3030) muni d’une

électrode combinée.
Pour ajuster le pH de la solution de 2,4,6-TCP, nous avons utilisé :

- Une solution d’acide chlorhydrique HCI (1M).
- Ou une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (1M).
d) Centrifugeuse

La centrifugation a été effectuée a I’aide d’une centrifugeuse de type SIGMA 1-6 P pour
assurer la séparation de la solution du 2,4,6-TCP avec le photocatalyseur avant les mesures

d’absorbance.
e) Spectrophotometre UV-Visible

L’absorbance de la solution a été mesurée avec un spectrophotometre UV-Visible de type

PerkinElmer — Lambda 25 (Laboratoire Chimie Inorganique et Environnement).
f) Spectrométrie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Les spectres d’absorption des photocatalyseurs ont été effectuées par Spectroscopie
Infrarouge a transformée de Fourier de type PerkinElmer — Spectrum Two (Laboratoire

Chimie Inorganique et Environnement).
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g) Diffractometre des rayons X (DRX)

Les pics de diffraction des rayons X pour les photocatalyseurs ont été réalisés grace a un
diffractomeétre de type RigakuMiniflex 600 (Faculté des Sciences).

h) Spectrophotométrie UV du solide

L’absorbance des photocatalyseurs a été mesurée dans I’UV du solide de type
analytikjena SPECORD® 200 PLUS pour déterminer I’énergie de gap (Laboratoire
Macromolécule).

i) Microscope Electronique a Balayage (MEB-EDX)

La morphologie de surface des films a été examinée au microscope électronique a
balayage HITACHI, TM-1000 Tabletop Microscope (Faculté des sciences).

1.2. Produits utilisés

Les produits utilisés dans ce travail sont représentés dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1. Produits utilisés.

Produit Qualité Fournisseur
2,4,6-trichlorophénol 98 % SIGMA-ALDRICH
Oxyde de fer (Fe.O3) Hématite | 97 % RIEDEL-DE HAEN
Oxyde de tungstene (WO3) 99.9 % FLUKA
Acide chlorhydrique (HCI) 36,5~38% | SIGMA-ALDRICH
Hydroxyde de sodium (NaOH) | 98 % BIOCHEM
Acétone 99 % SIGMA-ALDRICH
Nitrate de Sodium (NaNOs3) 98 % FLUKA

II.  PREPARATION DES PHOTOCATALYSEURS (Fe203/WO3).

La dégradation du 2,4,6-TCP a eté réalisée en présence des photocatalyseurs (oxydes
mixte a base d’hématite et d’oxyde de tungsténe a différents pourcentages des deux oxydes).

Pour cela, nous avons preparé cing (05) oxydes comme montré dans le tableau I1.2.
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Tableau I1.2. Différents photocatalyseurs Fe2O3/WO3 synthétises.

N° | Pourcentage Quantité Rendement de la synthése (%0)
1 | Fe203(99%)/WOs3 (1%) | Fe203 (1,98g)/WO3 (0,029) 90
2 | Fe203 (90%)/WOs3 (10%) | Fe20s (1,8g)/WOs3 (0,29) 96
3 | Fe203 (75%)/WOs3 (25%) | Fe20s3 (1,59)/WOs3 (0,59) 91
4 | Fe203 (50%)/WO0Os (50%) | Fe203 (1,09)/WO0s (1,09) 93
5 | Fe203 (25%)/WOs3 (75%) | Fe20s (0,59)/WOs3 (1,59) 92

Le protocole de synthése par la méthode de co-précipitation a été appliqué dans la
synthese des cing oxydes mixtes. Pour les oxydes 1 et 2, des quantités d’hématite et d’oxyde
de tungsténe ont été mélangés dans une quantité d’eau a température ambiante dans un bain a
ultrasons a 45 kHz pendant 4h. La poudre a été atteinte par séchage pendant 24h a 100°C
dans 1’étuve ensuite calciné a 400°C pendant 3h [49, 50].

Les oxydes 3-5 ont été mélangés dans 1’acétone, mis dans un bain a ultrasons a 45 kHz

pendant 1h, séché a I’air libre puis calciné a 300°C [51].
I11l. CARACTERISATION DES PHOTOCATALYSEURS (Fe203/WO3)

111.1. Détermination du point de zéro charge (pHezc)

pPHpzc représente la valeur de pH pour laquelle la charge de la surface d’un

photocatalyseur est égale a 0.

Le point de charge zéro (pHrzc) a été déterminé a I’aide de la technique d’équilibre. Nous
avons ajouté 0,1 g du photocatalyseur a 25 mL de solution NaNO3z (0,1M) a différents pH
(pH compris entre 2 et 12) en ajustant le pH avec HCI ou NaOH.

Les différents mélanges obtenus ont été laisses sous agitation continue a 350 tr/min

pendant 24h. Apreés filtration , nous avons mesuré le pH des solutions obtenues (pHs) [13].

Expérimentalement le pHpzc est I’intersection de la courbe (pHs-pHi = f (pHi)) avec 1’axe

des pHi.
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Un exemple est représenté (photocatalyseur 3) sur la figure 11.2, les résultats obtenus des

autres photocatalyseurs figurent dans le tableau 11.3

[—m—Fe,0, (75%)/WO, (25%)|

T T T T T
9 10 11 12 13 14

pHf-pHi
N
1

Figure 11.2. Détermination du point de charge zéro pHpzc du photocatalyseur 3.

Tableau I1.3. pHpzc des photocatalyseurs synthétisés.

Catalyseur |1 2 3 4 5
pHpzc 6,09 | 569 |581 |540 |5,19

D’apreés le tableau I1.3, on constate que la valeur de pHpzc des photocatalyseurs est

comprise entre 5,19 et 6,09.

La connaissance de cette valeur pour n’importe quel photocatalyseur est tres
importante parce qu’elle sert a comprendre les phénomenes qui se passent lors de 1’excitation

du photocatalyseur, adsorption, désorption et connaitre ce qui se passe a différents pH.

111.2. Analyse de diffraction des rayons X

L’analyse de diffraction des rayons X (DRX) des oxydes de base Fe2Oz (figure 11.3) et
WO3 (figure 11.4) ont été réalises pour étudier la structure et la cristallinité et les comparer

avec celles des particules synthétisés.
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Figure 11.3. Diagramme DRX de Fez0s.

Les pics révélés a 24,50°, 33,49°, 36,01°, 41,24°, 49,76°, 54,37° et 57.88° correspondant a
(012), (104), (110), (113), (024), (116) et (122) confirment la présence de Fe;Os3

rhomboédrique [52].
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Figure 11.4. Diagramme DRX de WOs.
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Les pics de diffraction ont été observés a 23,36°, 23,85° et 24,49°, 33,51°%t 34.45°
correspondant a (002), (020), (200), (022) et (220) sont attribués a la WOz monoclinique [53].
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Un exemple de diagramme DRX est représente sur la figure 11.5.

[1':'4:|

20004

1500
w (110)
8
"=
W [118)
= 1000
E

00
0
T T
10 20 30

2Z4heta ([deqg)

Figure 11.5. Diagramme de DRX du photocatalyseur 4.

Les pics révélés a 33,47°, 35,95°, 41,17° 49.71° et 54,35° correspondant a (104), (110),
(113), (024) et (116) et confirment la présence de Fe>Os rhomboédrique et les pics de
diffraction les plus intenses ont été observés a 23,36°, 23,85° et 24,49° correspondant a (002),

(020) et (200) sont attribués a la WO3 monoclinique [52, 53].

Les diagrammes de diffraction des rayons X de Fe>Os, WOs et leurs mélanges obtenus
décrivent un changement significatif dans les intensités des pics produits est une indication
claire de la dissimilitude des échantillons en taille et en degré de cristallinité, cette phase est

hautement cristalline et confirmée par les résultats de la DRX [52].

111.3. Analyse infra rouge (IR-FT)

Les figures 11.6 et 11.7 représentent les spectres IR-FT des semi-conducteurs Fe;O3 et

WO3 respectivement.
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Figure 11.6. Spectre IR-FT du Fe20:s.

La bande 3446,90 cm™ ¢’est une bande de vibration de la molécule d’eau (H20) [54].
La bande 1627,93 cm™ correspondant a la vibration de déformation de la liaison O-H
liés aux molécules d’eau [13].

La bande 567,06 cm fait référence a la déformation Fe-O dans les sites octaédriques
et tétraédriques [54].

Tandis que la bande 476,71 cm™ est attribuée a la déformation Fe-O dans le site

octaédrique de I'nématite [54].

YT

1624,82cm-1

\

3482,17

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure I11.7. Spectre IR-FT du WO:s.
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- Labande 3482,17 cm™ c’est une bande de vibration de la molécule d’eau (H20) [54].

- Labande 1624,82 cm™ correspondant a la vibration de déformation de la liaison O-H
liés aux molécules d’eau [13].

- La bande vers 815,15 cm™ est attribuée a 1’élongation asymétrique de la liaison
W-0O-W de la molécule WO3 [55].

La figure 11.8 représente le spectre IR du photocatalyseur 5 dans un intervalle allant de
4000cm™ a 400cm™,

1626,43cm-1

YT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Figure 11.8. Spectre IR-FT du photocatalyseur 5.

- Labande 3448,11 cm™ c’est une bande de vibration de la molécule d’eau (H20) [54].

- La bande 1626,48 cm™ correspondant & la vibration de déformation de la liaison O-H
liés aux molécules d’eau [13].

- La bande vers 816,86 cm™ est attribuée a 1’élongation asymétrique de la liaison
W-O-W de la molécule WO3 [55].

- Labande 571,06 cm fait référence a la déformation Fe-O dans les sites octaédriques
et tetraédriques [54].

- Tandis que la bande 479,90 cm™ est attribuée a la déformation Fe-O dans le site

octaedrique de I'nématite [54].

Remarque : Les bandes correspondant a la vibration de la molécule d’eau (H20) et la
déformation des liaisons O-H liés aux molécules d’eau proviennent probablement du KBr

humide.
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I11.4. Energie de gap
Nous avons mesuré 1’absorbance des photocatalyseurs dans un intervalle entre 200 a

1100 nm par UV du solide et nous avons tracé (a.hv)? = f (hv) avec :

a : coefficient d’absorption

h=6,62.102* (m? kg /s)
(c = 3.108 (m/s), A : longueur d’onde (nm))

Vv=c/A

o
1

T 7T 7717 71T 1T T
28 30 32 34 38 38 40

L
4 28

E}EI 2.2

EI T I T I T I T I T
10 12 14 16 1.8

Figure 11.9. L'énergie de gap du photocatalyseur 2.
D’aprés la figure 1.9, I’intersection de la courbe de transition avec I’axe hv nous

donne la valeur de 1’énergie de gap [51, 56].

Tableau I1.4. Energie de gap des différents photocatalyseurs.

Photocatalyseur Energie de gap (eV)
Fe203 (90%)/WO3 (10%) 2,0
Fe203 (50%)/WOs (50%) 2,0
Fe203 (25%)/WO3 (75%) 2,0
Fe20s 2,2 [8]
WOs3 2,7 [8]
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I11.5. Microscope Electronique a Balayage (MEB-EDX)
Des analyses MEB ont été effectuées pour identifier la morphologie, la taille et les

structures des particules.

Les images MEB (figure 11.10 (a) et (b)) représentent la morphologie des particules de
100 pm de diametre, uniformément agglomérées, dans des films de 4,94 a 42,80 um

d'épaisseur.

Le spectre EDX du photocatalyseur 4 montre la seule existence de Fe et W, indiquant
la formation des composites & haute pureté, qui est analysée par EDX et représentée sur figure
11.10 (c).

2019/05/26 1221 L D28 250 300um 20190526 1222 L D28 x1.0k 100um
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

(c)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
[Pleine échelle 103 cps Curseur : 0.000 keV

Figure 11.10. Image MEB (a et b) et spectre EDX (c) du photocatalyseur 4.
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CHAPITRE IIT : RESULTATS ET DISCUSSIONS

l. DEGRADATION DU 2,4,6-TCP PAR LE PROCEDE UV SEUL

Des expériences sur la photolyse directe du 2,4,6-TCP on éte effectuées pour déterminer

I’effet du pH. Touts les expériences ont été mesurées jusqu'a 180 min.

e Effet du pH

Pour determiner le pH de milieu pour la dégradation du 2,4,6-TCP sous photolyse

directe, des expériences ont été réalisés a pH acide, basique et milieu. Les resultats sont

illustrés sur la figure 111.1.

—m pH=2304
—e pH=6,20
—a—pH = 10,30

cic,

0,0 — T T T T T T T T T T T —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

Figure 111.1. Effet du pH sur la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP
[2,4,6-TCP] =10 mg/L, V =300 mL, T ~ 20° C.

Tableau I11.1. Rendement de dégradation photolytique du 2,4,6-TCP.

pH 3,04 6,20 10,30
Rendements 96,85 % 98,84 % 96,11 %

On constate que ’efficacité de dégradation maximale du 2,4,6-TCP est atteinte a un pH
milieu apres 180 min de photolyse avec 98,84 %, et réduite a 96,85 % pour un pH 3,04. Cette

valeur diminue encore plus a pH 10,30 pour atteindre un taux de dégradation de 96,11 %.

Ceci est en accord avec les observations de (Saritha et al) [57]. Expliquant que les

contributions de la photolyse directe ont diminués lorsque le pH passe de 7 a 9.
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II. DEGRADATION DU 2,4,6-TCP PAR LE PROCEDE (UV/Fe203)

L’étude de I’effet de la concentration de 1’hématite sur la dégradation du 2,4,6-TCP par le
procédé photocatalytique a été effectuée en faisant varier les concentrations du

photocatalyseur de 0,10 a 1,00 g/L et représentée sur la figure 111.2 et le tableau 111.2.

—=—[Fe,0,]=0,10 g/L
1,14 —o—[Fe,0,]=0,25g/L|

10 —4—[Fe,0,]=0,50 g/L

09 —v—[Fe,0,]=0,75glL
{1 —<—[Fe,0]=1,00 g/L

0s] ) [Fe,0,]=1.00g

cie,
o
[$}]
1

T T T T T T T I T T T — I T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 111.2. Effet de la concentration de Fe.Os sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V =300 mL, pH ~ 6.

Tableau I11.2. Rendement de dégradation de 2,4,6-TCP par le procédé (UV/Fe203).

[Fe203] (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Rendements | 100 % apres | 100 % apres | 100 % apres 99,25 % 98,52 %
150 min 150 min 120 min

D’apres les résultats obtenus dans la figure 111.2 et le tableau 111.2, on ne constate que
la meilleure dégradation de ce procéde (UV/Fe.Ogz) atteinte 100 % apres 120 min a

concentration de 0,50 g/L d’hématite.
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I1l. DEGRADATION DU 2,4,6-TCP PAR LE PROCEDE (UV/WO3)

L’¢tude de I’effet de la concentration de ’oxyde de tungsténe  sur la dégradation du
2,4,6-TCP par le procédé photocatalytique a été effectuée en faisant varier les concentrations
de WOs3 de 0,10 a 1,00 g/L. Les résultats sont représentés dans la figure 111.3
et le tableau 111.3.

—=—[WO,]=0,10 g/L
115 —e—[WO,]=0,25g/L
10 —A—[WO_] =0,50 g/L
09! ~v[WO,]=0,75g/L
—<—[WO,] =1,00 g/L

cic,

Temps (min)

Figure 111.3. Effet de la concentration de WOs sur la dégradation de 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V =300 mL, pH~6.

Tableau I11.3. Rendement de dégradation de 2,4,6-TCP par le procédé (UV/WO:s).

[WO3] (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75 1,00
Rendements | 98,70% | 9812% | 9399% | 99,10% | 90,36 %

Les résultats obtenus dans la figure 111.3 et le tableau 111.3 montre que la meilleure
dégradation de ce procédé (UV/WO:s) atteinte 99,10 % apres 180 min & concentration de
0,75 g/L d’oxyde de tungstene.
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IV. DEGRADATION DU 2,4,6-TCP PAR LES PROCEDES (UV/Fe203/WO:s)

IV.1. Effet de la concentration du photocatalyseur

Pour déduire la concentration optimale du photocatalyseur, une série d’expérience a été
réalisée sur la dégradation du 2,4,6-TCP avec une concentration initiale de 10 mg/L sous
irradiation UV pour une concentration du photocatalyseur comprise entre 0,10 et 0,75 g/L et

les résultats sont représentés sur les figures (111.4-111.8).
a) Fe203(99%)/WOs (1%)

Les résultats de la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP en présence du photocatalyseur

(Fe203 (99%) / (WO3 (1%)) sont representes dans la figure 111.4 et le tableau 111.4.

—=—0,10 gL
1,11 —e— 0,25 g/L

1 —4—0,50 g/L
101 ~—v—0,75g/L

cic,

T T T T T T T — T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

Figure 111.4. Effet de [Fe203 (99%)/WOs (1%)] sur la dégradation du 2,4,6-TCP
[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V = 300 mL, T ~ 20° C, pH ~ 6,50.

Tableau I11.4. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur

Fe203 (99%)/WO3 (1%).

Photocatalyseur (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75
Rendements 100 % aprés 90 96,81 % | 98,47 % 94,15 %
min

Page 34



CHAPITRE IIT : RESULTATS ET DISCUSSIONS

b) Fe203 (90%)/WOs3 (10%0)

Les résultats de la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP en présence du photocatalyseur
(Fe203 (90%) / (WOs (10%)) sont représentés dans la figure 111.5 et le tableau 111.5.

—a— 0,10 g/L
11 4 —e— 0,25 g/L|

1 —4—0,50 g/L
—v—0,75g/L

cie,
o
[9)]
1

T T T T T L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 111.5. Effet de [Fe203 (90%)/WOs3 (10%)] sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V = 300 mL, T ~ 20° C, pH ~ 6,40.

Tableau 111.5. Rendement de dégradation photolytiqgue en présence du photocatalyseur
Fe203 (90%)/WO3 (10%).

Photocatalyseur (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75
Rendements 100 % aprés 60 99,47 % | 96,64% | 97,68 %
min
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c) Fe20s3 (75%)/WOs3 (25%)

Les résultats de la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP en présence du photocatalyseur
(Fe203 (75%) / (WO3 (25%)) sont représentés dans la figure 111.6 et le tableau 111.6.

—=— 0,10 g/L
1,1 1 —e— 0,25 g/L

1 —4A— 0,50 g/L
—v—0,759g/L

cic,

— e —

T T T 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 111.6. Effet de [Fe203 (75%)/WO3 (25%)] sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V = 300 mL, T ~ 20° C, pH ~ 6,30.

Tableau 111.6. Rendement de dégradation photolytiqgue en présence du photocatalyseur
Fe203 (75%)/WO3 (25%).

Photocatalyseur (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75
Rendements 100 % apres 90 100 % aprés 180 | 99,59 % | 99,33 %
min min
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d) Fe20s3 (50%)/WOs (50%0)

Les résultats de la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP en présence du photocatalyseur
(Fe203 (50%) / (WOs (50%)) sont représentés dans la figure 111.7 et le tableau 111.7.

—=— 0,10 g/L
1,1 5 —e— 0,25 g/L

1 —4— 0,50 g/L
—v—0,75¢g/L

cic,

1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tepms (min)

Figure 111.7. Effet de la [Fe2O3 (50%)/WO3 (50%)] sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, V = 300 mL, T ~ 20° C, pH ~ 6,30.

Tableau 111.7. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (50%)/WO3 (50%).

Photocatalyseur (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75
Rendements 100 % aprées 90 min | 97,75 % 95,06 % | 97,69 %
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e) Fe20s3 (25%)/WOs (75%)

Les résultats de la dégradation photolytique du 2,4,6-TCP en présence du photocatalyseur
(Fe203 (75%) / (WO3 (25%)) sont représentés dans la figure 111.8 et le tableau 111.8.

—=—0,10 g/L|

1,11 —e— 0,25 g/L|

1 —4A— 0,50 g/L|

1,0-_ —v—0,75g/L
0,9 4
0,8 4
07
0,6—-
OO <4
a 0,5—-
0,4 4
0,3
02
011

0,0 ——
) — T T T 1 L — T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 111.8. Effet de [Fe203 (25%)/WOs3 (75%)] sur la dégradation du 2,4,6-TCP
[2,4,6-TCP] =10 mg/L, V =300 mL, T ~ 20° C, pH ~ 6,30.

Tableau 111.8. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (25%)/WO3 (75%).

Photocatalyseur (g/L) 0,10 0,25 0,50 0,75

Rendements 100 % aprés 120 min | 100 % apres 150 min | 98,49 % | 97,01 %

A partir des résultats obtenus, nous avons trouvé que le taux de dégradation du 2,4,6-

TCP le plus éleve (100%) est obtenue toujours avec une concentration de 0,10 g/L.

La dégradation diminue avec 1’augmentation de la concentration du photocatalyseur ce
qui montre que les quantités du photocatalyseur ajoutées empéchent les rayonnements UV de

la lampe s’introduire dans la solution.
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IV.2. Effet du pH

Pour déterminer le pH optimal lors de la dégradation photocatalytique du 2,4,6-TCP,

des expériences ont été réalisées a pH acide, basique et en milieu neutre.

Les résultats sont illustrés sur les figures (111.9-111.13).

a) Fe203 (99%)/WOs3 (1%)

cic,

—m pH=313
—e pH =627
—4—pH=10,89

1
40 50 60 70 80 90 100

Temps (min)

Figure 111.9. Effet du pH sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe20s (99%)/WOs (1%)] = 0,10 g/L, V = 300 mL, T ~ 20° C.

Tableau 111.9. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (99%)/WOs (1%), effet du pH.

pH

3,13

6,27

10,89

Rendements

95,45 %

100 %

91,64 %

Page 39



CHAPITRE IIT : RESULTATS ET DISCUSSIONS

b) Fe203 (90%)/\WOs3 (10%)

—=pH=3,36
11 - —e— pH =621
] —a—pH =10,39

cic,

0,0 T T T T T T T

T T T T 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure 111.10. Effet du pH sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe203 (90%)/WOs (10%)] = 0,10 g/L, V = 300 mL, T ~ 20° C.

Tableau 111.10. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (90%)/WO3 (10%), effet du pH.

pH 3,36 6,21 10,39

Rendements 91,92 % 100 % 90,36 %
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c) Fe203 (75%)/WOs3 (25%)

—= pH=335
114 e pH=6,14
: —a—pH=10,72

cic,

Temps (min)

Figure 111.11. Effet du pH sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe203 (75%)/WOs (25%)] = 0,10 g/L, V = 300 mL, T ~ 20° C.

Tableau 111.11. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (75%)/WO3 (25%), effet du pH.

pH 3,35 6,14 10,72

Rendements 96,19 % 100 % 93,93 %
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d) Fe203 (50%)/\WO3 (50%)

—=— pH =304
11 —e pH=595
] —a—pH=11,24

cic,

Temps (min)

Figure 111.12. Effet du pH sur la dégradation du 2,4,6-TCP

[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe203 (50%)/WOs (50%)] = 0,10 g/L, V = 300 mL, T ~ 20° C.

Tableau 111.12. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (50%)/WO3 (50%), effet du pH.

pH 3,04 5,95 11.24

Rendements 95,15 % 100 % 93,23 %
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e) Fe203(25%)/WOs3 (75%)

—= pH=3,12
11 - —e— pH=6,06
] —a—pH = 10,56

cic,

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Temps (min)

Figure 111.13. Effet du pH sur la dégradation du 2,4,6-TCP
[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe203 (25%)/WO; (75%)] = 0,10 g/L, V =300 mL, T ~ 20° C.

Tableau 111.13. Rendement de dégradation photolytique en présence du photocatalyseur
Fe203 (25%)/WOs (75%), effet du pH.

pH 3,12 6,06 10.56

Rendements 94,58 % 100 % 90,54 %

On constate que la meilleure dégradation du 2,4,6-TCP et en présence des

photocatalyseurs sont effectués dans le pH du milieu, puis a pH acide et aprés pH basique.

Ceci est en accord avec les valeurs de pHpzc présentées précédemment car la
dégradation photocatalytique dépend largement de la charge superficielle du catalyseur
(5,19 < pHpzc < 6 ,09) et du pKa du 2,4,6-TCP (6,15).

Ainsi, les photocatalyseurs sont charges positivement a pH acide alors qu’ils sont
chargé négativement a pH basique, ce qui conduit a une répulsion entre le polluant et la

surface du photocatalyseur.
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V. COMPARAISON ENTRE LES DIFFERENTS PHOTOCATALYSEURS

D’aprés les résultats précédents, nous avons réalise une étude comparative entre les
meilleures dégradations du 2,4,6-TCP par les différents photocatalyseurs synthétisés dans
ce travail et les semi-conducteurs avec [Fe.Os/ WOs3] =0,10 g/L , [Fe203] = 0,50 g/L
et [WOz] = 0,75 g/L (figure 111.14).

—=—Fe,0,(99%) / WO,(1%)
11 —e— Fe,0,(90%) / WO,(10%)
10 —a—Fe,0,(75%) | WO,(25%)
—v— Fe,0,(50%) / WO,(50%)
< Fe,0,(25%) / WO, (75%)
—>— Fe203
—+—WO,

3

3

3

cic,

0 20 40 60 80
Temps (min)

100 120 140 160 180 200

Figure 111.14. Comparaison entre les différents photocatalyseurs
[2,4,6-TCP] =10 mg/L, V=300 mL, T ~20° C, pH ~ 6.

Tableau I11.14. Rendements des meilleures dégradations des photocatalyseurs.

Photocatalyseurs 1 2 3 4 5 Fe20s WOs
100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 99,10 %
Rendements aprés 90 | aprés 60 | apres 90 | apres90 | aprés 120 | apres 120 | aprés 180
min min min min min min min

D’apres les résultats illustrés dans la figure 111.14 et le tableau I11.14 qui représente la

dégradation du 2,4,6-TCP par les différents photocatalyseurs, on remarque que le procédé
(UV / Fe203 (90%) / WO3 (10 %)) nous a donné le meilleur taux de dégradation.

Ceci est expliqué par les valeurs de 1’énergie de gap trouvées précédemment.
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VI. COMPARAISON ENTRE LA LAMPE UV2s4nm ET UV365 nm

Nous avons fait une étude comparative entre la dégradation du 2,4,6-TCP par le procédé
UVasanm / Fe203(90%) / WO3(10%) et le procédé UV3zesnm / Fe203(90%) / WO3(10%) avec les
mémes conditions opératoires, les résultats sont représentés sur la figure 111.15, Les autres

résultats figurent dans le tableau I11.15

—a— UV 254 nm
11 5 —e— UV 365 nm

————o 4.\.
0,9 1

cic,
o
(9]
1

0,0 —Tr r r 1111117
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temps (min)

Figure 111.15. Comparaison entre la lampe UV2s4nm et la lampe UV365 nm
[2,4,6-TCP] = 10 mg/L, [Fe203(90%)/W0O3(10%)] = 0,10 g/L, V = 300mL, T ~ 20° C, pH ~ 6.

Tableau 111.15. Rendements des procédés photocatalytiques sous irradiation UV2s4 et UV 3gs.

Procedé Rendements UV 2s4nm Rendements UV3ssnm
UV / Fe203 (90%) / WO3 (10%) 100 % aprés 60 min 8,29 % apres 60 min
UV/ Fe;03 (75%) / WOs3 (25%) 100 % aprés 90 min 6,33 % apres 90 min
UV/ Fe203 (25%) / WOs3 (75%) 100 % apres 120 min 16,02 % apres 120 min

Les résultats obtenus dans la figure 111.15 et le tableau I11.15 confirment que la lampe
UVa2s4 nm est plus efficace que la lampe UVsgs nm avec un rendement de 100 % a 60 min qui
s’explique essentiellement par les différences d’absorptivité, d’intensité du flux photonique

incident et des rendements quantiques de dégradation [58].
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VIlI. APPROCHE CINETIQUE

La cinétique de dégradation d’une solution du 2,4,6-TCP a été étudiée en fonction du

temps dans les conditions opératoires signalées précédemment.

V =k.[2,4,6-TCP].[HO]
V = -d[2,4,6-TCP]/ dt = Kops. [2,4,6-TCP]
—— > -d[2,4,6-TCP]/ [2,4,6-TCP] = kos.dt

Aprés intégration, on obtient

- [Ln C-Ln CO] = kobs.t

LnC / CO =- kobs.t

La loi de vitesse générale de dégradation du 2,4,6-TCP est donnée par la relation

suivante :

Ln (C/Co) = -Kobs.t

Kobs - la constante de vitesse du pseudo-premier ordre, exprimée en (min)
t : temps de dégradation (min)

Les constantes de la vitesse sont déterminées a partir de la pente de la droite des graphes :
Ln (C/Co) = f(t). L’ensemble des valeurs des constantes de la vitesse kons ainsi obtenus sont
présentées dans le tableau 111.16.

Tableau 111.16. Cinétique de dégradation du 2,4,6-TCP par des différents procédés.

Procédé Kobs (Min?) R?

UV/ Fe;0s (90%)/WOs (10%) 0.0857 0,91
UV/ Fex03 0.0375 0,97
UV/WO3 0.0208 0,92

Nous remarquons que la dégradation du 2,4,6-TCP est plus rapide en présence du
photocatalyseur synthétisé (oxyde mixte).
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La figure 111.16 montre D'influence de la vitesse initiale sur la dégradation du

2,4,6-trichlorophénol.

Ln(C/C,)

m [Fe O, (90%)/WO, (10%)] =010 g/L
¢ [Fe 0 ]=050glL
A [WO]1=075gl

Fy

20 20 40 50 i) 0 80 20

Temps (min)

Figure 111.16. Etude cinétique.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Les chlorophénols sont des composés chimiques couramment utilisés dans de

nombreuses applications industrielles et donc retrouvés dans I'environnement.

Le but de notre travail est de dégrader un des chlorophénols qui est le 2,4,6-

trichlorophénol par différents procedés d'oxydation avancés.

Dans un premier temps, nous avons constaté que l’irradiation UVzss4 Seule peut
dégrader le 2,4,6-TCP. La vitesse de la photolyse du 2,4,6-TCP dépend du pH de milieu

réactionnel et le meilleur rendement atteinte 98,84 % a pH du milieu (pH = 6,20).

Dans un second temps, nous avons essayé de dégrader le polluant par la photocatalyse
hétérogéne en utilisant des différents semi-conducteurs (Fe2Os, WO3) et les meilleures
concentrations sont respectivement de (0,50 g/L, 0.75 g/L) a pH du milieu.

Les photocatalyseurs Fe2O3/ WO3 que nous avons préparés et caractérisés ont montré
une grande capacité a dégrader le 2,4,6-TCP, sous irradiation UV2s4 et le taux de dégradation
a été influencé par deux facteurs, le pH initial et la concentration du photocatalyseur. Nous
avons conclu que : le meilleur pH pour ce procédé est le pH du milieu, et la meilleure
concentration du photocatalyseur est de 0,10 g/L, la meilleure dégradation a €té obtenu par le
photocatalyseur Fe2Os (90%) / WO3s (10%) avec un rendement de 100 % aprés 60 min

d’irradiation UV2s4.

Enfin nous avons essayé d’étudier le meilleur procédé Fe2Os (90%) / WOz (10%)
avec les mémes conditions opératoires en utilisent la lampe sous irradiation 365 nm au lieu de

254 nm et nous avons obtenu un taux de dégradation de 8,29 %.
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ANNEXE

1) Analyse de diffraction des rayons X
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ANNEXES

2) Analyse infra rouge (IR)
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ANNEXES

3) Microscope Electronique a Balayage (MEB-EDX)
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Résumé

Le 2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-TCP) est I'un des composés du chlorophénol
largement utilisés dans diverses formulations comme herbicides, fongicides, bactéricides.
Cette substance pénétre dans I’environnement par les eaux usées et agricoles ce qui entraine
des problémes écologiques et sanitaires, est un polluant toxique, mutagéne et cancérigene.

Ce travail consiste 1’étude de dégradation du 2,4,6-TCP par des procédés d’oxydation
avancée a savoir: la photolyse directe et la photocatalyse hétérogene par les oxydes mixtes
(Fe203/WO0s3). L’¢limination du 2,4,6-TCP a été suivie par spectrophotométrie (UV/Vis). Les
résultats trouvés montrent que le meilleur procédé d’oxydation utilisé est celui de
UV/Fe203 (90%) / WO3 (10%) avec une dégradation en 60 minutes.

Mots-clés : 2,4,6-TCP , POA, oxyde mixte.

Abstract

2,4,6-Trichlorophenol (2,4,6-TCP) is one of the chlorophenol compounds widely used
in various formulations as herbicides, fungicides, bactericides. This substance enters the
environment through wastewater and agriculture which causes ecological and health

problems, is a toxic pollutant, mutagenic and carcinogenic.

This work consists of the degradation study of 2,4,6-TCP by advanced oxidation
processes, namely: direct photolysis and heterogeneous photocatalysis by mixed oxides
(Fe203/WOs3). Removal of 2,4,6-TCP was followed spectrophotometer (UV / Vis). The results
found show that the best oxidation process used is that of UV / Fe>O3 (90%) / WOs3 (10%)

with a degradation in 60 minutes.

Keywords : 2,4,6-TCP, AOP, mixed oxide.
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