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Introduction

Générale



Introduction général

Nous vivons dans un monde ou tout est colore, nos vétements, nos aliments nos
produits cosmétiques, pharmaceutiques, etc. Ces colorants sont de plus en plus des colorants
de synthése, en raison de leur facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur
grande variété de couleurs si on les compare aux colorants naturels. Aujourd’hui, les colorants
synthétiques constituent une Véritable industrie et un capital de la chimie moderne. La
diversité structurale des colorants synthétiques dérive a la fois de la diversité des groupements
chromophoriques qui les composent (groupements azoique, anthraquinone, triarylméthane et
phtalocyanine) et de la diversité de la technologie d’application (coloration réactive, directe,
disperse et de cuve) [1].

Les rejets de I’industrie textile constituent d’énormes nuisances pour la santé humaine
et I’environnement. En fait, les différents colorants utilisés causent de sérieux problémes en
raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces
rejets avant qu’ils soient déversés dans le réseau d’assainissement [2].

La recherche de procédés optionnelles pour le traitement des eaux usées a conduit, par
la suite a la découverte de nouvelles technologies. Parmi ces technologies, les procédés
d'oxydation avancés ou autrement dit (POA). Il s’agit d’une méthode basée sur la production
d’especes réactives oxydantes non sélectives qui vont permettre 1’oxydation d’un grand
nombre de polluants organiques [3].

L’objectif de cette étude est la dégradation des colorants, par le procedé de
photocatalyse au TiO2 en présence des métaux de transition tels que 1’ion nickel.

Ce travail est structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré a une étude bibliographique sur les
colorants de textile et leur impact environnemental, puis il sera présenté une synthese
bibliographique sur les méthodes de traitement des eaux usées contaminées par les colorants
et la photocatalyse au dioxyde de titane qui sont caractérisés par la production des radicaux
hydroxyles (OH).

Le deuxiéme chapitre traite la partie expérimentale, nous decriront ’ensemble des
méthodes expérimentales et les différentes techniques analytiques ainsi que le matériel utilisé
dans cette étude.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussions sur la dégradation du
colorant bleu de méthyléne par la photocatalyse au TiO,. Nous avons également regardé
I’effet de 1’ajout des ions de métaux de transition tels que le nickel sur la photocatalyse du

bleu de méthyléne. Enfin, Nous terminerons par une conclusion générale.



Chapitre I : Synthése
Bibliographique



Chapitre | : Synthese Bibliographique

I.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous exposerons une synthése bibliographique sur les colorants, les
méthodes de traitement des eaux contaminées par les colorants, a savoir procédés non
destructifs (adsorption, filtration sur membrane, floculation, coagulation) et procédés
destructifs (traitement biologiques, procédés d’oxydation avancée).

1.2.Les colorants

|.2.1.Définition d’un colorant

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, qui interagit avec le
milieu dans lequel est introduite et le colore en s’y dissolvant et en s’y dispersant. Les
colorants sont utilisés pour donner une coloration durable a une matiere, ou pour colorer
certains aliments. Ils possedent deux propriétés spécifiques : la couleur et I’aptitude a étre
fixés sur des supports solides tels que le textile, par des techniques de teinture ou d’impression
[4].

Les colorantes se divisent en deux grands groupes : colorants et pigments sont deux
termes a ne pas confondre lorsque ’on parle de matieres colorantes, les colorants se
distinguent des pigments du fait qu’ils sont solubles dans le milieu d’application, I’eau, alors
que les pigments, insolubles, sont mis en suspension dans un liant organique comme de 1’huile
ou de gomme, permettant ainsi de colorer le support [5].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 -750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore ; la
molécule colorante étant le chromogéne. Plus la facilité du groupe chromophore & donner un
électron est grande plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés par intensité
décroissante dans le tableau I1.1. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes [6].

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués (liaisons), comportant des
liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. Les colorants
différents les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre ces
niveaux d’énergie propres a chaque molécule [7]. En outre, les colorants consistent en un
assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées
(cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.).Lorsque le nombre de noyau aromatique
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augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le systeme conjugué s'élargit.
L'énergie des liaisons diminue tandis que l'activité des électrons wou n augmente et produit
un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe auxochrome
donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placé sur un systéme aromatique
conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systemem, la molécule absorbe dans les

grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [8].

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes,

classés par intensité croissante [9].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=9S)

Groupes donneurs d’électrons

1.2.2.0rigine des colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture du papier, de la peau et des vétements,
etc. jusqu'a la moitié du 19¢Me si¢cle. Les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Des
pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, I’hématite et ’encre étaient utilisés.
Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués surtout dans I’industrie textile.
Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo [1]. L’industrie des colorants synthétiques est née en
1856 quand le chimiste anglais William Henry Pékin, dans une tentative de synthese de la
quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiére matiére colorante synthétique
qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique) [10]. Pékin a breveté son invention et il a
installé une chaine de production, qui serait bientot suivie par d’autres. De nouveaux colorants

synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la
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découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par Kekulé. En conséquence, les
colorants synthétiques ont presque compléetement supplantés les colorants naturels [11].

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents,
répertoriés dans ‘Collor Index’ [12] sous 40000 dénominations commerciales. Chaque
colorant y est classé¢ sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro
d’ordre (par exemple : Cl Orange Acide 7).
1.2.3.Classification des colorants

La classification peut étre faite selon plusieurs maniéres : chimique, tinctoriale,

commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent (tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Classification standard des colorants [13].

Colorants contenant un groupe Colorants acquérant une réaction
fonctionnel anionique chimique avant application

- Colorants acides - Colorants de cuves

- Colorants directs - Colorants au soufre

- Colorants a mordants - Colorants azoique

Colorants contenant un groupe Classe spéciale des colorants

fonctionnel cationique

- Colorants basiques - Colorants dispersés
- Colorants solubles
- Pigments

- Colorants naturels

1.2.3.1.Classification selon la nature chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore [14].
1.2.3.1.1.Les colorants azoiques

Les colorants azoiques représentent 60 a 70% de tous les groupes de colorants et se
retrouvent pour donner les couleurs d'intensité lumineuses et élevées par rapport aux autres
classes de colorants. Les colorants azoiques peuvent en général étre définis comme ceux qui
sont: (a) un groupe chromophore azoique (-N=N-) fixé a un noyau aromatique ou

hétérocyclique a une extrémité, et (b) une molécule insaturée carbocyclique, hétérocyclique
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ou type aliphatique a l'autre extrémité [15]. La figure 1.1 donne un exemple de colorant

O—O<

Figure 1.1 : Exemple de colorant Azoique.

azoique [16].

HO,S

1.2.3.1.2.Les Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques ont un groupe acide sulfonique, ce qui les rend
solubles dans I'eau. Ils sont utilisés pour teindre la laine et la soie en raison de leur affinité
envers des agents de liaison auxiliaires. Une sous-classe des colorants de type anthraquinone
est appelé le colorant réactif de fibre qui est utilisée pour la teinture des fibres protéiques. Les
caractéristiques les plus importantes et distinctives de ces colorants sont la propriété de former
des liaisons covalentes au cours du processus d'application avec les substrats qui doit étre
colorée. Contrairement a d'autres groupes de colorants, ces colorants sont constitués d'un
systeme de chromophores connus contenant des groupes réactifs différents [15]. La figure 1.2

donne un exemple de colorant anthraquinonique [17].

NH,
/

O
SEoA

SO,CH,CH,0S0;Na

SO;H

Figure 1.2 : Bleu réactive 19 (C.I. reactiveblue 19).

1.2.3.1.3.Les colorants triphénylméthanes

Ils 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 dérivés
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 papetieres et textiles

pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie.
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On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme
agent antifongique chez les poissons et la volaille [15]. La figure 1.3 donne un exemple de

colorant triphénylméthane [18].
O -

N*(CH3)s

Figure 1.3: Colorant CI Basic green 4.

1.2.3.1.4.Les colorants xanthénes

Dont le composé le plus connu est la fluorescéine halogénée. lls sont dotés d’une
intense fluorescence. Ces colorants se distinguent par leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines, des flux de

rejets, etc. [15]. La figure 1.4 donne un exemple de colorant xanthene [19].

A/\ - /\A

NN

=
N

B B

Figure 1.4 : Structure de certains colorants xanthénes: Substitutions a les
positions A et B sont les suivantes: A = |, B = Cl (rose Bengale);
A =Br, B = H (éosine Y); A = B = H (fluorescéine).
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1.2.3.1.5.Les colorants indigoides
Ils tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,

soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [20].
La figure 1.5 donne un exemple de colorant indigoide [21].

0,SNa

NaSO,

Figure 1.5 : la structure chimique de I'indigo carmine.

1.1.3.1.6.Les phtalocyanines
Ils ont une structure complexe possédant un atome métallique central de cuivre. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [20]. La figure 1.6 donne un exemple de colorant

phtalocyanine [22].

N
Y
~ \ \N‘—Cu—"N/ ‘ N
I VA N
N
\ X

Figure 1.6 : Exemple de colorant phtalocyanine .

1.2.3.1.7.Les colorants nitrés et nitrosés
Ils forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils

sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trées modéré lié a la simplicité de leur

structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho
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d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) [20]. La figure 1.7 donne un

exemple de colorant nitré [23].

NO,

Figure 1.7 : Exemple de colorant nitre.

1.2.3.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant
- substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue
différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [24].
1.2.3.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Ils sont trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité
colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupes amino des fibres textiles [25]. La figure 1.8 donne un exemple de colorant acide
[26].

N803S

0—Q

\_/

Figure 1.8 : Colorant C.1. Orange Acid 7.
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1.2.3.2.2.Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confeére une bonne solubilité¢ dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [27].
La figure 1.9 donne un exemple de colorant basique [28]. Un des colorants les plus important

de cette classe est le : Bleu de Méthyléne.

900
H3C\T/ e YN NP

CHa cr CHs

Figure 1.9 : Bleu de Méthyléne (C.I. basic blue 9).

1.2.3.2.3. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leurs dérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants
de cuve sont encore utilisés, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles comme le Jean

[29]. La figure 1.10 donne un exemple de colorant de cuve.

H Leucoindigo
| |
N/
N/ \

H l ONa*

(insoluble)

/

\
Clo=10)

f /

Figure 1.10 : Colorant de cuve

T indigo
N
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1.2.3.2.4.Les colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumicre sont utilisés a la teinture des tissus de
doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [30]. La figure

1.11 donne un exemple de colorant direct [23].

HOH,C CH,OH

\/K \/\/©

@@

NaSO3

/\

OH
N

NaSO3

NaSO3

O3SNa

Figure 1.11 : Bleu direct 1 (C.1.Blue direct 1)

1.2.3.2.5.Les colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile [31]. La figure 1.12 donne un

exemple de colorant & mordant [32].

alizarine

— \Q
/_\ i (complexe insoluble)
HOI IOH )
HyQl----- Cr -----IQH
2 RN =2 % Mordant
HTI —TH
] /

Figure 1.12 : Exemple de colorant a mordant : 1’alizarine. Un ion chromate

(CrO4-) sert de mordant pour accrocher une molécule d’alizarine.

12
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1.2.3.2.6.Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone, assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus
fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides [18]. La figure 1.13 donne un exemple de colorant réactif [33].

OH NH

C s C
NaO3SO(H,C),0,8—— / \ N:N—‘iii/\‘—N:N— / \—SOQ(CHQ)ZOS3Na
— SN\ —

Na0,S SO;Na

Figure 1.13 : Structure chimique de colorant Réactive black 5 (RB5)

1.2.3.2.7.Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles, appelés aussi colorants au naphtol,
sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiere étape, le support textile est
imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule suffisamment
petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de
diazonium qui, par réaction de copulation, entraine le développement immédiat du colorant
azoique [34]. Puisque le composé phénolique est dissous dans une solution basique, ces
colorants ne sont utilisés que sur les fibres cellulosiques bien que d’autres fibres soient
susceptibles d’étre teintes en modifiant le procédé [20]. La figure 1.14 donne un exemple de
colorant [35].

13
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Sel diazonium aryl

/ / NH
B — naphtol E HzSO4 (j
NaNo2
No2 NOz

N/

OH

/ \\—N: N—//_\_NOZ
—/

para red formé
dans la fibre

Figure 1.14 : Colorant Azoique insoluble

1.2.3.2.8.Les colorants dispersés

Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont tres peu solubles dans I'eau
et sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en
mesure, lors d’une teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis
de s'y fixer. Les colorants dispersés sont largement utilisés dans la teinture de la plupart des
fibres manufacturées, surtout le polyester. La figure 1.15 donne un exemple de colorant réactif
[20].

@ e )~ G_OH

OCH,

Figure 1.15 : Disperse orange 29
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1.2.3.2.9. Les colorants au soufre

Les colorants au soufre sont insolubles dans 1’eau mais appliqués sous forme d’un
dérivé soluble apres réduction par le sulfure de sodium. Ils sont ensuite réoxydés a leur état
insoluble dans la fibre. Les colorants au soufre sont généralement employés sur le coton pour
produire des teintes foncées économiques, dont la solidité au lavage et a la lumiére va de

moyenne a bonne. La figure 1.16 donne un exemple de colorant soufré [36].

T Na* _T_Na+
.o .
= S S X

N \) k/ %
P g \\N ~/

Figure 1.16 : Jaune sulfure 4 (C.1. sulfuryellow).

1.2.3.2.10.Les colorants d’oxydation

L’aniline (CeHsNH>) se condense sur elle-méme en présence de substances oxydantes
jusqu’a produire une molécule de plus en plus complexe. Ainsi, en partant d’une fibre
imprégnée de chlorhydrate d’aniline, on peut former dans la fibre un colorant azinique noir,
insoluble et trés solide, notamment a la lumiere et au lavage. Pour des questions de toxicité,
de tels procédeés ne sont pratiqguement plus utilisés de nos jours [5].
1.2.3.2.11. Colorants plastosolubles

Tous les colorants cités précédemment concernent surtout la teinture des fibres
naturelles. L’apparition de ’acétate de cellulose, puis des fibres synthétiques proprement
dites, a posé de nombreux probléemes du point de vue tinctorial et a rendu nécessaire la
fabrication d’un nouveau type de colorants. Ces nouveaux colorants sont insolubles et la
teinture s’effectue non plus en les solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau
sous forme d’une fine dispersion, d’ou le nom de colorants dispersés qui leur fut donné
initialement. Ces colorants sont généralement de nature azoique ou anthraquinonique et se
fixent dans les fibres synthétiques sous la forme d’une solution solide, d’ou leur dénomination

de plastosolubles [5].

15
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1.2.3.2.12.Les pigments

Sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité pour les
fibres textiles. Etant donné ces caractéristiques, ils ne peuvent étre appliqués qu’en les fixant a
la surface des fibres a 1’aide d’un liant. On peut également les utiliser pour la coloration dans
la masse des fibres artificielles et synthétiques avant filage. Les pigments sont essentiellement
utilisés en impression textile, mais également en teinture (par exemple : articles dits
délavables).lls sont d’origines trés diverses : certains sont simplement des produits minéraux
(noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont des produits organiques sélectionnés pour la
stabilité de leur coloration. Quelques-uns appartiennent a des classes de colorants (cuve,
azoique), d’autres résultent de synthéses particuliéres, comme les dérivés de phtalocyanine. La

figure 1.17 donne un exemple de colorant pigment [5].

7Y
TN N
\N/ N

NN S

Figure 1.17 : Bleu pigment 15(C.1.pigmentblue 15)

Il'y a lieu de noter que niveaux de solidité des teintures ou impression pigmentaires ne
dépendent que peu du pigment lui-méme, mais surtout du liant utilisé.
1.2.4.Applications des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines,
dont voici quelques-unes essentielles [37] :
- 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 matiéres plastiques.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

16
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- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments.
- Colorants pour I’impression des papiers peint.

- Préparation des encres.

- Colorations des denrées alimentaires.

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmetiques.
1.2.5.Toxicité des colorants

Une étude effectuee sur la relation des DLso avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazoiques et cationiques [38], Or, le caractere électro-
attracteur des groupes azoiques génere des déficiences électroniques, ce qui rend les
azoiques peu disposes au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales
aérobiques [39].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est
pas un fait nouveau. Dés 1895, ’augmentation du nombre de cancers de la vessie
observés chez des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée
aux colorants azoiques [40].

L’azobenzeéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante. La tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les
plus dangereux pour I’homme [39].et ils ont éte retirés des listes de colorants
alimentaires dans la plupart des pays.

Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés
amines. La liaison azoiques est la portion la plus labile dans ces molécules et peut
facilement se rompre sous 1’action enzymatique des organismes mammiféres incluant
I’homme, pour se transformer en composé amino cancérigéne [41].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituant sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogénes (particulierement le
chlore).
1.2.6.Impacts environnementaux des textiles effluents

Les caractéristiques des effluents textiles sont variables et dépendent du type des
textiles fabriqués et les produits chimiques utilisés. L'effluent textile des eaux usées
contiennent des quantités élevées d'agents causant des dommages a I'environnement et

la santé humaine, y compris les matieres en suspension et dissous, la demande
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biologique en oxygene (DBO), la demande chimique en oxygene (DCO), les produits
chimiques, I'odeur et la couleur.

Les effluents textiles contiennent des traces de métaux tels que Cr, As, Cu et Zn,
qui sont susceptibles de nuire a I'environnement. Les colorants dans I'eau peuvent causer
des maladies comme des hémorragies, des ulceres de la peau, des nausées, une irritation
sévere de la peau et la dermatite. Ils peuvent bloquer la pénétration de la lumiere du
soleil a la surface de I'eau empéchant ainsi la photosynthese. Les colorants augmentent
également la demande biochimique en oxygéne des eaux réceptrices et a son tour
réduire le processus de désoxygénation et donc entravent la croissance des organismes.

Des substances inorganiques dans les effluents textiles rendent I'eau impropre a
une utilisation en raison de la présence d'un exces de concentration en sels solubles. Ces
substances, méme dans une quantité inférieure sont jugees toxiques pour la vie
aquatique.

Les rejets contenant les colorants textile sont révélés subir des modifications
chimiques et biologiques qui se traduisent par I'élimination de I'oxygéne de l'eau. La
gravité de la pollution de I'eau dépend de la quantité d'eau et de produits chimiques
utilisés dans le procédé par voie humide. La plage des concentrations des colorants de
teinture est de 0,01 g/ L a 0,25 g/ L, elle est fonction du type de colorant et du procédé
mis en ceuvre. Les colorants de cuve sont utilisés a une concentration comprise entre
0,05 et 0,1 g/ L, alors que les colorants indigo sont utilisés a une concentration de 0,02
g / L. les colorants textiles sont révélés contenir une grande quantité de substances
organiques qui sont difficiles a dégrader et sont résistants a la dégradation aérobie. Ils
sont également révélés étre réduit en agents cancérigénes en anaérobiose [42].
1.2.7.Nécessité de traiter les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins
importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre
ou a colorer (Tableau 1.3). Ces rejets organiques sont toxiques et necessitent une

technique de dépollution adaptée [43].
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Tableau 1.3 : Taux de fixation sur textile pour les différentes

classes de colorants [44].

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Reactif 50-80 Cellulose
soufre 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’¢limination des différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste
a ¢liminer la pollution insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage,
dessablage, déshuilage.) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant

une séparation solide/liquide.
1.3.La pollution
1.3.1.Définition de la pollution

La pollution est I’introduction ou la présence d’un altéragene dans un milieu et le
résultat de son action. Cette pollution est essentiellement attribuée aux activités humaines,
mais quand on analyse les différentes pollutions produites, on s’apercgoit qu’en dehors de
I’homme qui est au centre de cette responsabilité. En générale la pollution est une dégradation
d’un milieu naturel par des substances chimiques et de déchets industriels [15].

Donc la pollution est une toute modification physico-chimique ou biologique d’un
écosystéme par I’introduction d’un élément extérieur qui crée des nuisances voir un danger

pour le monde du vivant.
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1.3.2.Les types de pollution

Les principaux types de pollution peuvent étre répartis en trois grandes catégories :

> Pollutions physiques (rayonnements dus aux radionucléides, pollutions thermiques, bruits
et infrasons).

> Pollutions chimiques (produits naturels minéraux ou organiques et substances de
synthéses inexistantes auparavant dans la nature).

» Pollutions biologiques (contamination microbiologique, introduction intempestive
d’espéces ou de variétés animales et végétales) [45].

1.3.3.Pollution de I’eau

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
composés chimiques d’origine industrielle, pharmaceutique ou agricole constitue une source
de dégradation de I’environnement et suscite a 1’heure actuelle un intérét particulier 1’échelle
nationale et internationale. Plusieurs types de polluants minéraux et organiques ont été
discernés dans les effluents industriels, a savoir les métaux lourds, les solvants organiques, les
pesticides, les colorants et les médicamentent.

La pollution des eaux est un probleme mondial dont les aspects et la portée sont
évidemment différents selon le niveau de developpement des pays. La prévention repose sur
les aspects réglementaires, sanitaires et technologiques. Le dernier aspect correspond a
I’amélioration des procedés de dépollution que nous souhaitons développer dans nos travaux
de recherche [46].

1.3.4.Les polluants organiques
Les polluants organiques sont des composés définis par les propriétés suivantes :
- Toxicité : ils présentent un ou plusieurs impacts nuisibles prouvés sur la santé humaine et
I’environnement.
- Persistance dans l'environnement : ce sont des molécules qui résistent aux dégradations
biologiques naturelles.
- Bioaccumulation : les molécules s'accumulent dans les tissus vivants et leurs concentrations
augmentent le long de la chaine alimentaire. En plus de leurs propriétés de persistance et de
bioaccumulation, ces molécules ont tendance a se déplacer le long de tres grandes distances
est déposer loin des lieux d'émission. C’est le cas par exemple des pesticides, des
hydrocarbures, des colorants, des médicaments, de la pyridine, du phénol et leurs dérivés. La

chimie de synthése est capable de produire une infinité de composés exogénes au systeme
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naturel et de transformer de la matiere organique qui peut conduire a des sous-produits dans le
milieu naturel [46].
1.3.5.Pollution des eaux par les colorants

La pollution des eaux par les colorants qui est la plus courante reste un défi majeur,
surtout dans les pays en voie de développement qui n'‘ont pas encore toutes les possibilités
d'intégrer les concepts de développement durable. Par ailleurs, en répondant a des criteres
socioéconomiques, 1’industrie textile est amenée a synthétiser des colorants de plus en plus
stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de rejet.

Les effluents contenant des colorants nécessitent un traitement spécifique vu I’impact
singulier qu’ils causent dans les eaux de réception.

Les colorants ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies en
raison de la complexité des structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques
Par ailleurs, dans des conditions anaérobies les colorants azoiques peuvent étre réduits en
sous-produits dangereux par oxydation, hydrolyse ou d’autres réactions chimiques ayant lieu

dans les eaux usagées [47].

Figure 1.18 : Eau polluée par du bleu de Méthyléne [47]

|.4.Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant organique synthétique, appartient a la famille des
colorants cationiques azoiques. Son appellation selon IPUICPA est chlorure de bis-
(diméthylamino)- 3,7 phenazathionium (Figure 1.19). Sa formule chimique est (C16H18CIN3S)
avec une masse molaire de 319,852 + 0,022 g/mol. C’est un colorant qui est facilement
soluble dans I’eau avec une solubilité (s) de 50 g/L a 20°C. Il se présente sous la forme d’une
poudre de cristaux vert foncé (Figure 1.19). Le bleu de méthyléne est souvent utilisé du fait de

sa grande stabilité, ce qui fait sa grande persistance dans I’environnement. Ce polluant est
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¢galement dangereux du fait des effets qu’il provoque. Le bleu de méthyléne est considéré
comme un polluant dangereux a cause de sa toxicité, méme a faible concentration. Il peut
causer des dommages aux hommes et aux animaux avec des symptomes comme les brdlures
aux yeux par contact direct, des difficultés respiratoires en cas d’inhalation, et aussi des
nausées, des vomissements, des troubles mentaux en cas d’ingestion.

Le bleu de méthyléne est un colorant tres répandu dans les industries du papier, celle du cuir,
les industries alimentaires mais aussi et surtout dans les industries textiles pour la coloration

du coton et la de la soie [48].

N
|
CH,
H3C \+ /
CH3 Cl_ CH3

Figure 1.19 : Structure et la poudre de Bleu de Méthylene.

1.5.Procédés de traitement des eaux contaminées par les colorants
I.5.Les procédés non destructifs
1.5.1.Méthodes physiques

1.5.1.1.Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse. L’ effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, pour produire un permet purifié et un concentré qui recoit les impuretés
organiques [49]. Parmi les quatre types de procédés, la nano-filtration et 1’osmose inverse sont
les plus adaptés a la rétention partielle de la couleur et des petites molécules organiques [50]
et I’osmose inverse reste la plus répandue [51]. La nano-filtration s’applique surtout au
traitement des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire
tandis que la microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou
de cuve grace a une « membrane écran » [52]. L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction
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de DCO et des solides en suspension [53] et ne se montre réellement efficace qu’en
combinaison avec la coagulation/floculation. Ces procédés, limités dans leurs applications,
nécessitent des investissements importants [54] et le retraitement du concentré est jusqu’a six
fois plus cher que celui de 1’effluent original.
1.5.1.2.Adsorption (sur charbon actif)

Lors de I’adsorption, le colorant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon activé est le plus communément utilisé pour réduire la couleur, mais cette
technique n’est efficace que sur certaines catégories de colorants (cationiques, a mordant,
dispersés, de cuve et réactifs [55]. De plus, ces techniques non destructives requierent des
opérations postérieures de régénération et de post-traitement des déchets solides onéreuses.
Dans la plupart des cas, les résidus solides sont répandus en décharges et des dispositions
particulieres doivent étre prises a 1’égard des composés organiques qui peuvent lixivier avec
le temps.
1.5.1.3.Méthode physico-chimique de coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation - floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en suspension fines sont
transformés par des floculant chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés sont séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants
inorganiques tels que I’alun sont les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents
textiles contenant des colorants de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficaces pour les

colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [56] Par ailleurs, la coagulation - floculation

ne peut pas €tre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau. Enfin, d’importantes
quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur réutilisation reste la seule issue mais
demande des investissements supplémentaires pour les régenérer.
1.5.2.Les procédes destructifs
1.5.2.1.Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non
biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontreé la biodégradation partielle
ou compléte des colorants par voie biologique [57]. Si ces techniques sont adaptées a un
grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents

industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainerait la
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mort des microorganismes ou de leur tres faible biodégradabilité. De plus, ces techniques
génerent des quantités importantes de boues biologiques a retraiter.
1.5.2.2.Méthodes chimiques

Dans la littérature, les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées
(i) pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations,
(i) en prétraitement avant des procédés biologiques, (iii) pour le traitement d’eaux usées
chargées de constituants résistant aux méthodes de biodégradation et enfin (iv) en post-
traitement pour réduire la toxicité aquatique. Parmi les méthodes de traitement chimique, les
procédés d’oxydation avancée (AOP) restent les plus fréquemment utilisés. Ceux-ci sont
fondés sur la formation d’une entité radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle
(OH") qui posséde un temps de vie trés court, un potentiel d’oxydation élevé (E° = 2,8 V/ESH
a 25°C) et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composes organiques [58].

L’avantage du radical hydroxyle est que c’est un composé relativement non sélectif; il
réagit rapidement avec la plupart des composés organiques. Les radicaux hydroxyles sont
produits de facon continue au moyen d'une des méthodes de génération présentées sur la
(Figure 1.20).

Plasma non
thermique
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Figure 1.20 : Méthodes de génération du radical hydroxyle.
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1.6. Les semi-conducteurs

1.6.1.Définition de semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont déterminées par deux bandes d'énergie particuliéres : d’une part, la bande de valence, qui
correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de
conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se deplacer dans le
cristal. Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extérieure (par exemple, I’absorption d'un photon)
[59].
1.6.2. Types de semi-conducteurs
I1 y’a deux types de semi-conducteurs :
1.6.2.1.Semi-conducteur intrinseque

Un semi-conducteur intrinséque, ou pur, il n’y aucun atome dopant. Tous les électrons
présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence [60].
1.6.2.2.Semi-conducteur extrinséque

Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des
impuretés spécifiques lui conférant des propriétés électriques adaptées aux applications
électroniques (diodes, transistors, etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de

lumiere, etc...) [61].

1.7.Dioxyde de titane
|.7.1.Définition de TiO>

Le titane a été découvert en 1791, en Angleterre, par William Gregor qui a identifié ce
nouvel élément dans le minéral d’ilménite FeTiO3. Quatre ans plus tard, le chimiste allemand
Martin Heinrich Klaproth redécouvrit cet élément dans le minerai rutile, et lui a donné le nom
de titane. Le titane propre de ce minéral ne peut pas étre extrait et se trouve uniquement dans
des corps composés comme le dioxyde de titane [62].

Le dioxyde de titane représente un marché mondial d'environ 4,5 millions de tonnes
par an. C'est, en particulier, le pigment blanc le plus utilisé en raison de son indice de
réfraction élevé. Le marché se divise en trois gros secteurs qui sont les pigments de peinture
de I'ordre de 60%, les charges de plastique 20% et de papier 20% [63]. A c6té de ces tonnages
trés importants, a faibles marges, il existe des applications a forte valeur ajoutée dont le
tonnage ne représente que quelques pour cents. En effet, le dioxyde de titane est un matériau

bon marché, chimiquement stable et non toxique. Il est trés largement utilisé dans de
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nombreux domaines de haute technologie du fait de ses propriétés remarquables. Grace a son
coefficient de réfraction éleve, il est utilisé dans I'industrie photovoltaique ou comme pigment
pour le papier glacé. Son constant diélectrique élevé en a fait un candidat potentiel pour le
remplacement de SiO> dans les dispositifs MOSFET.
1.7.2.Les différentes formes d oxyde de titane

Le dioxyde de titane existe sous trois formes principales distinctes : le rutile, ’anatase
et la brookite.
1.7.2.1.Le rutile
Il est la forme la plus abondante avec une densité élevée de 4,3. Il forme parfois de grands
dép6ts alluvionnaires exploitables industriellement. C’est de ce minéral qu’est issu le titane
thermodynamiquement stable employé habituellement. Il réfracte fortement la lumiére avec
un indice de réfraction élevé allant de 2,7 jusqu’a 3,1 [64-66].1a figure 1.21 représente la

structure cristalline Rutile.

(A)
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(B)

Figure 1.21 : Le rutile : (A) La maille ; (B) Forme minérale [67]

1.7.2.2.L’anatase

C’est une minérale tétragone. Elle a une densité theéorique de 3,89. Son indice de
réfraction est compris entre 2,55 et 2,75. Chauffée au-dela de 700 °C, elle se transforme en
rutile. La structure cristalline de 1’anatase est nettement plus complexe que cette du rutile. Les
octacdres y ont été «déformés». L’anatase est principalement utilisée comme pigment et
opacifiant pour toutes sortes d’application [64-68]. La maille d’anatase est représentée sur la

figure suivante :
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(B)

Figure 1.22 : L’anatase (A) La maille ; (B) forme minérale [67].

1.7.2.3.La brookite
Elle a une structure cristalline orthorhombique de densité 4,1 g/cm3. C'est I'oxyde

hydraté que I"on trouve dans les gisements miniers, habituellement bleu foncé, noir, brun tres
foncé au rouge-brunatre. On le trouve sous forme de cristaux prismatiques complexes trapus
et bien formés, bipyramides pseudo hexagonales isométriques et rarement sous forme
tabulaire. Généralement, cette substance n’est pas utilisée comme photocatalyseur dans le
processus de photodégradation [64-68]. La maille brookite est représentée sur la figure

suivante :
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(B)

Figure 1.23 : La brookite : (A) La maille ; (B) forme minérale [67].

1.7.3.Propriétés de TiO-

Le dioxyde de titane est un produit réfractaire, possede une température de fusion de
1892 °C sous I'oxygene et de 1843 °C sous I’air. Il est stable dans les conditions normales,
inodore, incombustible et n’est pas un comburant. Il est classé parmi les bons absorbeurs
d’irradiation UV [69]. Il est également connu sous les noms suivants : anatase, brookite,
rutile, oxyde titanique, anhydride titanique, bioxyde de titane, peroxyde de titane et le blanc
de titane [70,71].
1.8.Photocatalyse u TiO-

La photocatalyse hétérogéne est un procedé complexe qui a fait I’objet de nombreuses
études de recherche Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogene, le
procédé photocatalytique peut étre divisé en cing étapes :

1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur
2. Adsorption des molécules reéactives sur la surface du catalyseur. Réaction sur la
surface de la phase adsorbée.
3. Reéaction sur la surface de la phase adsorbée.
4. Désorption des produits.
5. Eloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur.
La réaction photocatalytique se produit lors de 1’étape 3. Quand un catalyseur semi-
conducteur(SC) de type oxyde (TiO2) est illuminé par des photons d'énergie égale ou
supérieure a la largeur de bande interdite Eq (hv > Eg), il y’a absorption de ces photons et

création, dans la masse du solide, de paires électron-trou qui se dissocient en photoélectrons
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libres dans la bande de conduction et en photo-trous dans la bande de valence (figure 1.24)
[72]. Simultanément, en présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption
spontanée se produit et selon le potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat,
un transfert d'électron a lieu vers les molécules de caractere accepteur (A), tandis que les

photo-trous positifs sont transférés vers les molécules de caractere donneur (D).

(SC)+ hv - e+h* (1.1)
A(ads) +e— A(ads) .o (1.2)
D(ads) + h* — D*(ads) .....ccccoevvcvrennn (1.3)

Chaque ion formeé réagit pour donner les produits intermeédiaires et les produits terminaux.
D’aprés les équations, 1'excitation photonique du catalyseur apparait comme 1’étape initiale de
I'activation du systéeme catalytique total. Le photon efficace doit étre considéré comme un
réactif et le flux photonique comme une phase particuliére, la phase électromagnétique.
L'énergie photonique est adaptée a I'absorption de photons par le catalyseur et non par les
réactifs. L'activation du processus passe par I'excitation du catalyseur solide non parcelle des
réactifs : il n’y a pas de processus photochimique dans la phase adsorbée, mais uniquement un

régime de photocatalyse hétérogene [73].
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Figure. 1.24 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiO,
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1.9.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthése bibliographique sur les
colorants, les méthodes de traitement des eaux et les colorants de textile. Ces données

bibliographiques mettent en évidence la nécessité de la dépollution de ces eaux usees.
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Chapitre II : Techniques Expérimentales et Méthodes Analytiques

I1.1. Introduction :

Nous exposerons dans ce chapitre les réactifs et matériels chimiques utilisés pour la
réalisation de ce mémoire. Nous présenterons également la préparation des solutions mere et
standard de bleu de méthylene.

Nous décrirons les dispositifs utilisés dans la photodégradation du bleu de méthylene et les
techniques analytiques telles que : la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie UV-
Visible.

11.2. Réactifs et matériels chimiques Utiliseé :

11.2.1. Bleu de méthylene :

Dans cette étude nous nous intéressons a un colorant qui est un dérivé de
phénothiazine et un colorant cationique : le Bleu Méthyléne. La structure chimique ainsi que

les propriétés physico-chimiques de ce colorant sont présentées dans le (tableau 11.1).

Tableau I1.1 : Propriétés physico-chimiques bleu de méthylene.

Nom usuel Bleu de méthyléne
Structure N
=
CH;
H;C - /
\ITI S ITI
CH3 - CH3

Cl
Formule moléculaire C16H18CIN3S
Masse molaire (g/mol) 319,852 + 0,022

Solubilité dans I’eau (g/L) a 20°C | 50

Point de fusion (°C) 180
PH 59
Amax (NmM) 664
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Pour I’étude de dégradation du BM par le procede Fenton, nous avons utilisé certains

réactifs qui sont illustrés dans le tableau 1.2 suivant :

Tableau 11.2: Produits chimiques utilisés.

Produit Formule chimique | Fournisseur pureté (%)
Bleu de méthylene C16H18CIN3S BIOCHEM -

Oxyde de titane TiO2 BIOCHEM 99

Nitrate de Nikel Ni(NO3)2 BIOCHEM 98

11.2.2. Matériels utilisés
Les matériels utilisés pour les suivi cinétique de dégradation du BM par procédé

Fenton sont présentés dans le (tableau 11.3)

Tableau 11.3 : Appareillage utilisé dans notre travail

Appareillage Type
Spectrophotometre (UV-Visible) CARY 60 UV-VIS
Balance analytique EXPLORER
Agitateur magnétique STURAT
pH-metre TWT
Centrifugeuse SIGMA

11.3.Préparation de la solution de BM

La solution mére de bleu de méthyléne est préparée a partir de 100 mg du réactif que I’on
dissout dans un litre d’eau distillée. A partir de la solution mére on a préparé douze solutions
filles de Concentration (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 ppm) respectivement. Apres

calibrage du spectrophotométre, on a mesuré 1’Absorbance de chaque concentration de la
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solution fille. Chaque mesure d’absorption de la solution fille a été effectuée trois fois. Les

valeurs d’absorbance mesurées sont portées (tableau 1 en annexe).
I1.4.1rradiation de BM

Les irradiations polychromatiques ont été conduites dans une enceinte galvanisée
équipée d’un tube fluorescent de type TLAD 15WO05 Philips (Eindhoven, The Netherland),
présentant un maximum d’émission a 365 nm. Afin de limiter le rayonnement recu par les
solutions au domaine de longueur d’onde (295 - 450 nm), les irradiations ont été réalisées
dans un réacteur en pyrex de capacité 300 mL.

Le melange réactionnel est constitué de 250 mL de bleu de méthyléne (15 ppm), une
concentration connue en ions nickel (Ni?*) et 1,0 g/ d’oxyde de titane. Afin d’atteindre
I’équilibre d'adsorption-désorption, le mélange est agité pendant 30 minutes avant
I'irradiation. Les solutions du colorant de bleu de méthyléne (BM) ont été exposées a la
lumiére polychromatique durant six heures. Environ 4 mL de la solution ont été retirés du
photoréacteur et centrifugés, pour éliminer le catalyseur, a différents temps d’irradiation.

La concentration de BM a été déterminée par spectrophotométrie UV-Vis a la longueur
d'onde de 665 nm (longueur d'onde d'absorption maximale de BM).

Les différentes réactions de photodégradation se sont déroulées a pH libre de la solution et

température ambiante.

35



Chapitre I : Techniques Expérimentales et Méthodes Analytiques

Lampe Fluorescente

Enceinte d’irradiation

Solution de BM

Agitateur magnétique

Figure 11.1 : Dispositif d’irradiation de solution de BM

11.5. Techniques analytiques.
11.5.1.Diffraction des rayons X (DRX) :

La DRX est une technique physique de caractérisation permettant d’accéder aux tailles
des cristaux et leurs orientations dans le plan et également d’identifier les phases cristallines
d’un solide.

Principe

Un faisceau monochromatique de rayons X émis par une source fixe est envoyé sur un
échantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre qui est mobile
autour de son axe support. Un rayon diffracté formant un angle de 26 avec le faisceau incident
est donné par chaque microcristal orienté convenablement et est détecté par un compteur a
scintillations ; ce rayon Vérifie la loi de Bragg (figure 11.2) [74] :

n.A =2.d.sin6
* n : ordre de diffraction et est un nombre entier,

* A (nm) : longueur d’onde du faisceau de rayons X,
« dn (NM) : distance inter-réticulaire du plan (hkl),
* 0 (°) : angle de diffraction.
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Figure I1. 2 : Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance internée

11.5.2.Spectroscopie d’absorption ultraviolette-visible (UV-Vis)

Principe :

La spectrométrie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet (UV), de 185 a
380 nm, et visible (VIS), de 380 a 800 nm environ, est une technique qui permet 1’accés
qualitatif a la nature des liaisons présentes au sein de [’échantillon et également la
détermination quantitative de la concentration d’especes absorbant dans ce domaine spectral.
La spectroscopie électronique correspond a des transitions des électrons de valence d’un
niveau électronique a un autre. La détermination de la concentration d’un échantillon est basé
sur la mesure de 1’absorbance A d’une solution par le spectrophotomeétre.

L’absorbance A est reliée a la concentration de I’échantillon par la relation de Beer-
Lambert : A=log (lo/T)=¢. C. 1
Avec :
¢ : coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (dm3. mol?. cm 1),
» C: concentration molaire (mol. dm-3),
* 1:longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux,
» Io:intensité de la lumiére incidente,

* 1:intensité de la lumicre transmise (I toujours inférieure a 10).
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Au préalable on trace la courbe d’étalonnage (A =f(c)) en mesurant ’absorbance pour
plusieurs solutions étalon et on déduit ensuite par interpolation, la concentration des solutions
a analyser. [74]

11.6. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit la nature des réactifs chimiques et matériels
utilisés pour la réalisation de ce travail. Nous avons également exposé la méthodologie
utilisée dans la préparation de bleu de méthyléne et les dispositifs de photodégradation du

bleu de méthylene et les techniques analytiques.
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Chapitre III: Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous commencerons tout d’abord par la caractérisation de 1’oxyde de
titane par DRX et UV-Visible solide. Par la suite, nous étudierons photodégradation du colorant
bleu de méthylene en présence de 1’oxyde de titane. Nous allons également étudier 1’effet des
ions nickel sur la photocatalyse du bleu de méthyléne par I’oxyde de titane.

I11.2. Caractérisation de TiO>
111.2.1. Diffraction des rayons X

L’échantillon a été caractérisés a 1’aide d’un diffractometre X'pert-PRO panalytical.
L'enregistrement des données a été effectué dans une plage angulaire de 20° a 80° avec un pas de
0,012° en utilisant un rayonnement de longueur d'onde de 0,154056 nm d'anode de cuivre Les
données de diffraction ont été analysées a 1’aide du logiciel PanalyticalX' Pert High Score Plus.
Les phases cristallines ont été déterminées par rapport aux modeles enregistrés de la base de
données PDF2. La présence des pics aux positions 20 = 25.09°, 37.04° 37.82, 38.63°, 38.12¢t
53,92° et 55.06° correspondant respectivement aux réflexions (101), (103), (004), (112), (200),
(105) et (211) confirme que le TiO2 présente une structure anatase conforme a la fiche (ICDD-
PDF n° 01-089-4921).
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Figure 111.1 : Spectre DRX de TiO2
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111.2.2. Spectre d’absorption solide de TiO>

Le spectre d’absorption solide de TiO> a été déterminé a température ambiante entre 250
nm et 450 nm. D’apres la figure 111.2, TiO2 anatase présente des propriétés optiques dans le

domaine ultra-violet trés intéressantes, ce qui permet 1’utilisation du rayonnement UV.
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Figure 111.2. : Spectre d’absorption de TiO2 anatase

111.3. Spectrophotomeétrie UV-Visible

111.3.1. Détermination la longueur d’onde maximale Amax

Dans cette étude, les mesures de spectrophotométrie UV-visible ont été réalisées a I’aide
d’un spectrophotomeétre UV-Vis de type CARY 60 UV-Vis.
Le spectre d’absorption d’une solution de Bleu de méthyléne (15 ppm) révéle I’existence de
quatre bandes d’absorption : deux bandes dans le domaine UV (A3 = 290 nm, A4 = 244 nm) et
deux bandes dans le domaine visible (A1 = 665nm) et (A2 = 610 nm). Le spectre est représenté sur

la (figure 111.4). La bande & 665 nm correspond & la transition n — t *. C’est la longueur d’onde
caractéristique du BM.
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Figure 111.4 : Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de Bleu de Méthyléne 15 ppm.

Temperature ambiante et pH libre de la solution

111.3.2. La courbe d’étalonnage

Une série d’échantillons a été préparée en vue de I’établissement de la courbe
d’étalonnage a partir de la solution meére. Cette derniere comprendra les concentrations suivantes
(1,2,4,6,8,10, 12,14, 16, 18, 20) ppm.

L’analyse par I’absorption UV-visible a Amax= 665 nm est réalisée sur ces solutions afin de

vérifier la validité de la loi de Beer — Lambert.

La courbe ci-dessous (figure 111.5) est linéaire dans I’intervalle des concentrations choisies ; donc

la loi de Beer — Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations (R? = 0,994).
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Figure I11.5 : Courbe d’étalonnage de Bleu de Méthyléne.

Température ambiante et pH libre de la solution

111.4. Photodégradation du bleu de méthylene en solution aqueuse et en
presence deTiO;

I11.4. 1. Suivi UV-Visible de la photodegradation du BM en solution aqueuse

Le suivi de I'évolution des spectres d'absorption UV-Vis en fonction du temps entre 0
et 360 minutes a été réalisé en utilisant la spectrophotométrie UV-visible. D'apres la figure 1l1. 6,
il apparait clairement une diminution de 1’absorbance a A maximale de MB (665 nm) dans la
région visible entre (550-700 nm).

43



Chapitre III: Résultats et discussions

—1t=0
——t=7min
t=15min
——+t=30min
t=60 min
t=120 min
—t =180 min
—— 1t =240 min
—— t =300 min
— =360 min

1.8

1.2 4

|

Absorbance (u.A)

. . ; : . .
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 111.6. : Suivi UV-Vis de la photodégaradation de BM en présence de TiO>
[BM] =15 ppm, Vso = 250 mL, mTio2 = 1,0 g/L

Température ambiante et pH libre de la solution

La figure I11.7 montre I'évolution du rapport des absorbance (Ao-Ai/Ao) a 665 nm en fonction de

temps d’irradiation, qui traduit la décoloration effective du colorant en présence de TiO2 comme

photocatalyseur.
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Figure 111.7. : Evolution du rapport (Ao-Av/Ao) en fonction du temps d’irradiation
[BM] =15 ppm, Vso = 250 mL, mTio2 = 1,0 g/L
Température ambiante et pH libre de la solution

La phototransformation de BM était trés rapide au début de la réaction avec un taux de
rabattement de BM atteignant 60 % au bout de 30 minutes d’exposition a la lumiére UV-Visible.
Par la suite, la réaction devient de plus en plus lente, le taux de rabattement de BM étant égal a
80% aprées 240 minutes de réaction.
En plus des molécules de BM, le nombre des sites actifs sur le semi-conducteur TiO. serait
probablement limité par 1’adsorption des sous-produits formés au cours de la réaction de la
photodégradation de BM. Ce qui empéche que le rayonnement atteigne la surface de TiO> et par
consequent la production des radicaux hydroxyle OH* responsable de la dégradation du colorant
BM [75].
I11.4. 1. Suivi cinétique de la photodégaradation de BM en présence de TiO>

La (figure 111.8) illustre I'évolution du rapport de concentration C/Co d’une solution de
BM (15 ppm) irradiée en lumiére polychromatique UV-Vis (300-450 nm) : (i) en présence de
photocatalyseur TiOz (1 g/L) et (ii) en 1’absence du TiO2, ou Co est la concentration initiale de
BM, et C la concentration de BM au temps t. La concentration du bleu de méthyléne reste

quasiment inchangée aprés 30 minutes d'adsorption a I'obscurité (< 3%), alors que la photolyse
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directe de BM est négligeable ; moins de 10% de dégradation ont été observées aprés 6 heures
d'irradiation.

La phototransformation du BM en présence de TiO; est rapide au début de la réaction avec une
vitesse initiale égale a 2,33x102 mol.L1.min! et le temps de demi-vie a été estimé a 15 minutes.
Au bout des premiéres 30 minutes d’exposition a la lumieére UV-Visible, le taux de rabattement
de BM est de 60 %. Par la suite, la réaction devient de plus en plus lente et le taux de rabattement
du colorant est égal a 80% apres 240 minutes de réaction.
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Figure 111.8. : Evolution cinétique de C/Co en fonction du temps d’irradiation
[BM] = 15 ppm, Vsoi = 250 mL, mrio2 = 1,0 g/L,
Température ambiante et pH libre de la solution

L'irradiation de TiO2 par la lumiere polychromatique produit des paires électron-trou, qui
pourraient étre considérées comme de puissants réducteurs et agents oxydants respectivement
(équation 111.1) [76].
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TiO2 + hv — e (BC) + h*(BV)....... (11.2)
La plupart des électrons et des trous photogénérés peuvent étre transférés a la surface du semi-

conducteur pour réagir avec H20 et O.

h*(BV) + HoO — H* + OH* ........ (111.2)
h*(BV) + OH — OH® .............. (111.3)
e (CB) + 02— 02" eovveeren. (111.4)

e (CB)+ 02 +2H" - H20> ...... (111.5)

H202+ 02" — OH' + OH™+ O3 ...(111.6)

Ces réactions entrainent la formation de radicaux OH®*, qui sont des oxydants puissants capables
de dégrader la majorité des composeés organigues.

L'ajustement linéaire Ln Co/C en fonction du temps (t) en utilisant uniquement les points
expérimentaux résultant des variations correspondant aux premieres minutes d'illumination
démontre que la disparition suivait une cinétique de pseudo-premier ordre (figure 111.9) avec un

coefficient de détermination R? égale a 0,997

1.6 H

k =1,74x10° min™
R®=0,997

0.0 . r . r . r . r . s
0 20 40 60 80 100

Temps (minutes)

Figure 111.9. : Tracé de Ln(Co/C) en fonction du temps d’irradiation
[BM] =15 ppm, Vo = 250 mL, mrio2 = 1,0 g/L,

Tempeérature ambiante et pH libre de la solution
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111.4. Photodegradation du bleu méthylene en solution aqueuse et en présence
de TiO- et les ions nickel Ni?*

La figure I11.8 présente I’évolution du rapport de concentration (C/Co) du colorant bleu
de méthylene (BM) en fonction du temps d'irradiation avec les systemes étudiés :
(i) BM/Lumiere polychromatique, (ii) BM/TiO2/ Lumiere polychromatique et (iii) BM/TiO2/

Lumiére polychromatique a différents pourcentages en ions Ni?*.

084 —=— BM seul
—®  BM+TiO,
- —A— BM + TiO_/Ni*’(0,193%)
—w— BM + TiO_/Ni*'(0,556%)
o —— BM + TiO_/Ni*'(1,138%)
O 4l —<—BM + TiO,/Ni”"(2,93%)
—4— BM + TiO,/Ni*'(5,86%)
O BM + TiO_/Ni”'(58,67%)
0.2 4
0T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temps (minutes)

Figure 111.8. : Evolution cinétique de C/Co en fonction du temps d’irradiation a différentes
concentrations de Ni?*
[BM] =15 ppm, Vso = 250 mL, mTio2 = 1,0 g/L
Température ambiante et pH libre de la solution

D’aprés la figure ci-dessus : la disparition de BM est beaucoup plus rapide avec les systéemes :
BM/TiO,, BM/TiO2/Ni(0,193%), BM/TiO2/Ni(0,556%), BM/TiO,/ Ni(1,138%),
BM/TiO2/Ni(2,93%). En effet en ajoutant les ions nickel au mélange réactionnel, le taux de
rabattement du colorant BM passe de 88% en présence de TiO2 a 97% dans le cas de TiO2/Ni

(0,193%). Cet accroissement peut étre expliqué par I’adsorption des ions nickel Ni 2* sur la
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surface d’une particule de TiO2 qui vont par la suite subir une réaction d’oxydation selon la
réaction (111.7) [77].

Ni?* - Ni**+e ....... (111.7)

L’ion hydroxyde (OH") est également rapidement adsorbé et réagit avec I’ion Ni** instable pour
produire du OH* adsorbé selon la reaction (111.8).

Ni%* + OH/OH (ads) — Ni ?* + OH*/OH*(ads) ....... (111.8)

Les radicaux OH* génerés vont jouer le réle principal dans la dégradation du bleu de méthyléne.
Nous avons également noté que la vitesse de disparition du bleu de méthylene devient plus lente
pour des pourcentages en Ni?* 5,86% et 58,6%. Le taux de rabattement du colorant pour ces deux
cas a été évalué a 75% et 23% respectivement.

Les constantes de vitesse apparentes calculées sont enregistrées sur le tableau (111.1).

Tableau I11.1 : Valeurs des constantes de vitesse apparentes

Procédé d’irradiation k (min?)
BM seul 7,53x10*
BM/TiO> 1,77 x102

BM/TiO2/Ni?*(0,193%) | 2,00 x1072
BM/TiO2/Ni?*(0,586%) | 2,00 x1072
BM/TiO2/Ni?*(1,138%) | 1,90 x1072
BM/TiO2/Ni%* (2,93%) | 1,81 x1072
BM/TiO2/Ni?* (5,86%) | 1,55 x1073
BM/TiO2/NiZ* (58,7%) | 6,40 x10°*

Il apparait clairement que la plus grande constante de vitesse de réaction, k = 2,00 x10° min, a
été observée avec les procédés BM/TiO2/Ni?* (0,193%) et BM/TiO2/Ni%* (0,586%). Elle est du
méme ordre de grandeur pour les systémes BM/TiO2/Ni?*(1,138%) et BM/TiO2/Ni?*(2,93%) o
leur valeur de la constante de vitesse de réaction est: 1,90 x102 min? et 1,81 x102 min™.
cependant pour des concentrations en ions nickel 5,86% et 58,7%, la constante de vitesse de

réaction diminue, elle est de I’ordre de 1,55 x10°min-t et 6,40 X104 min-! respectivement.

111.5. Conclusion
L’analyse DRX confirme que le TiO> utilisé présente une structure anatase. Ce dernier

présente des propriétés optiques tres intéressantes dans le domaine ultra-violet. La photocatalyse
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du BM en présence du TiO: est rapide au début de la réaction avec une vitesse initiale égale a
2,33x102 mol.L~.min! et le temps de demi-vie a été estimé a 15 minutes. La disparition de BM
est beaucoup plus rapide avec les systemes: BM/TiO;, BM/TiO2/Ni(0,193%),
BM/TiO2/Ni(0,556%), BM/TiO2/ Ni(1,138%), BM/TiO2/Ni(2,93%) et plus lente pour des
pourcentages en Ni?* 5,86%. et 58,6%.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif de cette étude est la dégradation du colorant bleu de méthyléne (BM) par le
procédé photocatalyse au TiO: et en présence des métaux de transition tel que 1’ion nickel.
Pour réaliser cette étude nous avons utilisé du TiO> commercial.

L’analyse DRX confirme que le TiO> utilisé présente des pics aux positions 20 =
25.09°, 37.04° 37.82, 38.63°, 38.12et 53,92° et 55.06° confirmant ainsi la structure du TiO>
anatase. Ce dernier présente des propriétés optiques trés intéressantes dans le domaine 250 nm
et 450 nm.

Dans une premiere étape, nous avons réalisé le suivi du rapport de concentration
CI/Cq d’une solution de BM (15 ppm) irradiée en lumiére polychromatique UV-Vis (300-450
nm) : (i) en présence du photocatalyseur TiO2 (1 g/L) et (ii) en I’absence du TiO.. La
concentration du bleu de méthylene reste quasiment inchangée apres 30 minutes d'adsorption
a l'obscurité (< 3%), alors que la photolyse directe de BM est négligeable ; moins de 10% de
dégradation ont été observées apres 6 heures d'irradiation. En présence de TiOz; la
transformation de BM est trés rapide au début de la réaction avec une vitesse initiale égale a
2,33x102 mol.LY.min? et le temps de demi-vie a été estimé a 15 minutes. Les radicaux
hydroxyles OH* sont les entités responsables de la dégradation du colorant BM

Dans une deuxieme étape, nous avons suivi 1’évolution de la disparition de BM (15
ppm) irradiée en lumiére polychromatique en présence de dioxyde de titane et a différents
pourcentages en ions Ni?*. Nous avons trouvé que la disparition de BM est beaucoup plus
rapide avec les systemes : BM/TiO2, BM/TiO2/Ni(0,193%), BM/TiO2/Ni(0,556%), BM/TiO2/
Ni(1,138%), BM/TiO2/Ni(2,93%) et plus lente pour des pourcentages en Ni%" 5,86%. et
58,6%. En effet en ajoutant les ions nickel au mélange réactionnel, le taux de rabattement du
colorant BM passe de 88% en présence de TiO2 a 97% dans le cas de TiO2/Ni (0,193%). Cet
accroissement peut étre expliqué par ’oxydation de 1’ion nickel Ni?* en Ni®*. Ce dernier étant
instable va réagir avec I’ion hydroxyde (OH") produisant le radical hydroxyle OH*, qui va

jouer le rdle principal dans la dégradation du bleu de méthyléne
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Annexe

Tableau 1 : Valeurs des absorbances des solutions standards du bleu de méthyléne

C (ppm) Al A2 A3 Amoy
0 0 0 0 0
1 0,1719 0,1723 0,1716 0.1719
2 0,2812 0,2812 0,2811 0,2812
3 0,5719 0,5719 0,5719 0,5719
4 0,6284 0,6816 0,6807 0,6636
6 1,0577 1,0603 1,0577 1,0586
8 1,4016 1,4236 1,4219 1,4157
10 1,6389 1,6387 1,6401 1,6392
12 1,8817 1,8835 1,8849 1,8834
14 2,1557 2,1544 2,1604 2,1568
16 2,3857 2,4051 2,3882 2,3930
18 2,601 2,6218 2,5867 2,6032
20 2,7808 2,6914 2,6954 2,7225
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Résumé :

Ce projet de fin d’étude est intitulé : Contribution a 1’élimination du Bleu de Méthyléne par
photocatalyse au TiO2 sous lumiere polychromatique et en présence des ions Nickel.
L’analyse DRX confirme que le TiO utilisé présente des pics aux positions 20 = 25.09°,
37.04° 37.82, 38.63°, 38.12et 53,92° et 55.06° confirmant ainsi la structure du TiO, anatase.
Ce dernier présente des propriétés optiques tres intéressantes dans le domaine 250 nm et 450
nm. Dans une premiére étape, nous avons realise le suivi du rapport de concentration C/Co
d’une solution de BM (15 ppm) irradiée en lumiére polychromatique UV-Vis (300-450 nm) :
(i) en présence du photocatalyseur TiO2 (1 g/L) et (ii) en I’absence du TiO». La concentration
du bleu de méthyléne reste quasiment inchangée aprés 30 minutes d'adsorption a I'obscurité (<
3%), alors que la photolyse directe de BM est négligeable ; moins de 10% de dégradation ont
été observées apres 6 heures d'irradiation. En présence de TiOg, la transformation de BM est
trés rapide au début de la réaction avec une vitesse initiale égale a 2,33x102 mol.L™X.mint et
le temps de demi-vie a été estimeé a 15 minutes. Dans une deuxiéme étape, nous avons suivi
1I’évolution de la disparition de BM (15 ppm) irradiée en lumiere polychromatique en présence
de dioxyde de titane et a différents pourcentages en ions Ni?*. Nous avons trouvé que la
disparition de BM est beaucoup plus rapide avec les systemes: BM/TIiO,
BM/TiO2/Ni(0,193%), BM/TiO2/Ni(0,556%), BM/TiO2/ Ni(1,138%), BM/TiO2/Ni(2,93%) et
plus lente pour des pourcentages en Ni%* 5,86%. et 58,6%.

Abstract :

This study is entitled: Contribution to the elimination of Methylene Blue by TiO>
photocatalysis under polychromatic light and in the presence of Nickel ions. RDX analysis
confirms that the TiO2 has peaks at positions 20 = 25.09°, 37.04° 37.82, 38.63°, 38.12 ,
53.92° and 55.06° which confirms the structure of TiO. anatase. The latter has very
interesting optical properties in the 250 nm and 450 nm.throughout In a first step, we have
monitored the concentration rate C/C0O of a BM (15 ppm) solution irradiated in polychromatic
light UV-Vis (300-450 nm): (i) in the presence of the photocatalyst TiO2 ( 1 g/L) and (ii) in
the absence of TiO.. The concentration of methylene blue remains almost unchanged after 30
minutes of adsorption in the dark (< 3%), therefore, the direct photolysis of BM is negligible;
after 6 hours of irradiation, there was observed less than 10% degradation. In the presence of
TiO», the transformation of BM was very rapid at the begining of the reaction with an initial
rate equal to 2.33x102 mol.L™2.min"t and the half-life time has been estimated at 15 minutes.

During the second step of this study, we have followed the evolution of the disappearance of



BM (15 ppm) which is irradiated in polychromatic with the presence of titanium dioxide and
at different percentages of Ni?* ions. We have arrived at the disappearance of BM is much
more rapid with these systems: BM/TiOz, BM/TiO2/Ni(0.193%), BM/TiO2/Ni(0.556%),
BM/TiO2/Ni(1.138%), BM/TiO2/Ni(2.93%) and lower of percentages of Ni2" 5.86%. and
58.6%
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