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RESUME
L’objectif de ce travail est de montrer, la possibilité de minéraliser des nanobilles (NBs)

calibrées de plastique en suspension par photocatalyse hétérogéne. Pour ce faire différents
catalyseurs commerciaux (P25, TiO2 Aldrich, VLP7000 et PC 500) ont été testés sur des
colorants (Orange Il et Rhodamine B). Il ressort de ces tests que le P25-TiO, est le plus
performant. Par la suite, P25-TiO> a été déposé sur des mousses B-SiC et ces matériaux (les
mousses P25-TiO2/B-SiC) ont été utilisés pour la minéralisation d’une suspension de
nanobille de PolyMétacrylate de Méthyle. Les premiers résultats ont montré que 50 % de la
concentration initiale de Carbone Organique Total ont été éliminé au bout de 7 h. Les tests sur
I’influence des facteurs ont permis de mettre en évidence !’influence significative des
parametres tels que : le pH, le débit de recirculation, I’intensité lumineuse, la taille des
particules et le type de polymeéres. En outre, des expériences sur 96 h ont été réalisées afin de
mieux observer les modifications a la surface des nanobilles de polystyréne (NB-PS). Les
résultats de 1’analyse en MEB et en MET ont montré que le phénoméne de photo-oxydation
entrainait une déformation de la morphologie des nanobilles qui se desagregent avec le temps.
De plus, I’analyse par Diffusion dynamique de la lumiére nous a également permis d’observer
une diminution progressive de la taille des particules au cours de leurs minéralisations, qui
passe de 508 a 331 nm en moyenne. La détermination des produits de dégradation thermique
et des sous-produits s’est faite par la mise en place de deux méthodes d’analyse par Py-
GC/MS. La premiere a 500 °C nous a permis d’identifier le trimére de styréne comme
marqueur de polystyréne. La deuxieme a 250 °C a éte réalisée pour identifier les sous-
produits tels que I’acide acétique, le benzaldéhyde, le benzeéne, 1’acétophénone, le benzéne
méthoxy-méthyl et la benzophénone. Par ailleurs, a la fin de nos travaux, des composites
magnétiques Fe:0s@SiO@TiO2 ont été envisagés pour faciliter la récupération des
catalyseurs par aimantation apres la minéralisation des NBs-PS. Cependant, les catalyseurs

synthétisés n’ont pas permis de minéraliser des NBs-PS.

Mots clés : P25-TiO./p-SiC, NBs-PS, NBs-PMMA, Trimére de styrene, sous-produits
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ABSTRACT :

The objective of this work is to show the possibility of mineralising calibrated plastic
nanoballs (NBs) in suspension by heterogeneous photocatalysis. To this end, various
commercial catalysts (P25, TiO2 Aldrich, VLP7000 and PC 500) were tested on dyes (Orange
Il and Rhodamine B). These tests showed that P25-TiO> performed best. Subsequently, P25-
TiO, was deposited on B-SiC foams and these materials (P25-TiO./B-SiC foams) were used
for the mineralisation of a PolyMethyl Metacrylate nanoball suspension. The first results
showed that 50% of the initial TOC concentration was removed after 7 h. The tests on the
influence of factors showed a significant influence of parameters such as : pH, recirculation
flow rate, light intensity, particle size and polymer type. In addition, 96 h experiments were
performed to better observe the surface modifications of polystyrene nanobeads (NB-PS). The
results of the SEM and TEM analysis showed that the photo-oxidation phenomenon led to a
deformation of the morphology of the nanoballs, which disintegrated with time. In addition,
Dynamic Light Scattering analysis also allowed us to observe a progressive decrease in the
size of the particles during their mineralisation, from 508 to 331 nm on average. The
determination of thermal degradation products and by-products was done by setting up two
methods of analysis by Py-GC/MS. The first at 500 °C allowed us to identify the styrene
trimer as a polystyrene marker. The second at 250°C was used to identify by-products such as
acetic acid, benzaldehyde, benzene, acetophenone, benzene methoxy-methyl and
benzophenone. Furthermore, at the end of our work, magnetic composites
Fe304@SiO.@TiO2 were considered to facilitate the recovery of the catalysts by
magnetisation after the mineralisation of NBs-PS. However, the synthesised catalysts did not

allow the mineralisation of NBs-PS.

Keywords : P25-TiO2/B-SiC, NBs-PS, NBs-PMMA, styrene trimer, by-products
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INTRODUCTION GENERALE



La consommation d’eau de mauvaise qualité et le manque d’acceés a I’eau potable
causent environ 3 millions de décés chaque année dans le monde. Cela touche principalement
les enfants de moins de 5 ans. De plus, selon 'UNESCO, chaque année les maladies
hydriques tuent entre 1085000 et 2187000 de personnes dans le monde (Ndounla, 2013;
WHO, 2015).

Les pays en développement sont particulierement touchés par la problématique d’acces a
I’eau potable parce que, ne disposant pas d’assez de ressources financieres pour faire face
efficacement a la pollution grandissante de la réserve en eau potable. En outre, le probléme ne
fait qu’empirer avec la croissance démographique et 1’industrialisation galopante contribue a
augmenter la pression sur la ressource en eau (Li et al., 2019). La recherche de meilleurs
rendements agricoles, le développement de I’industrie pharmaceutique, chimique et textile
entraine I’utilisation de nombreuses molécules complexes avec des fonctions nouvelles
(pesticides, détergents, colorants, médicaments et autres produits a caractére industriel). Ces
molécules se retrouvent par la suite dans les effluents industriels puis terminent leur course
dans les cours d’eaux (Plantard et al., 2012). Le caractére toxique de certains de ces composés
représente un réel danger pour la santé humaine, la faune et la flore aquatique. Ces substances
peuvent aussi s’accumuler dans les plantes cultivées dont la consommation par la suite peut
entrainer des maladies digestives et des disfonctionnements aux niveaux des organes vitaux
(Kouame, 2012).

Par ailleurs, I’utilisation croissante de plastiques dans les secteurs domestique, industriel
et agricole exerce une pression sur les capacites disponibles pour I'élimination de ces déchets;
ce qui représente un probléme supplémentaire pour I'environnement (Shah et al., 2008; Zan et
al., 2006). Ces plastiques, une fois dans 1’environnement, peuvent étre décomposés en petits
fragments de taille micrométriqgue ou nanométrique par différents processus mécanique,
biologique et chimique (Liu et al., 2020: Thompson et al., 2004). Ajouté a cela, certains
nanoplastiques tels que les nanobilles provenant des produits de la parapharmacie (dentifrices,
produits de nettoyage du visage etc.), sont fortement présents dans les eaux usées domestiques
(Gregory et Hindley, 1996). Ces particules (les nanoplastiques) a cause de leurs petites
tailles, passent a travers les filtres des stations d’épuration des villes (généralement les filtres
de sable grossier > 6 mm, et filtres de sable fins, 1,5-6 mm (vensiland, 2003)) et terminent

leurs courses dans les rivieres puis les océans (Tofa et al., 2019).



Une fois dans les océans, elles peuvent étre ingérées par les micros et macro-organismes
aquatiques (Gall et Thompson, 2015). De plus, des études ont montré qu’ils peuvent entrainer
des perturbations endocriniennes (Pittura et al., 2018). Le défi majeur serait d’éliminer ces

nanoplastiques en amont, c¢’est-a-dire au niveau de station d’épuration des eaux.

Des méthodes simples, efficaces et peu colteuses sont recommandées pour éliminer
efficacement ces polluants. Pour résoudre ce probléme, les Procédés d’Oxydation Avancée
(POAS) ont vu le jour (Oturan et Aaron, 2014; Zazou, 2015; Vincenzo et al., 2017).

Les POAs se sont révélés tres efficaces pour I’élimination des polluants toxiques et
récalcitrants. Leurs efficacités se basent principalement sur la production in situ de HO® ayant
un pouvoir oxydant supérieur a celui d’autres oxydants plus classiques tels que : H203, Cl; et
O3 (Okpala et al., 2015; Aissani et al., 2018; Rott et al., 2018). Les radicaux hydroxyles sont
capables de minéraliser partiellement ou complétement les molécules organiques présentes en
suspension. Au cours de ces derniéres annees, un intérét particulier s’est porté sur le procédé
de photocatalyse hétérogene TiO2/UV. Cet intérét pour ce procédé est di a sa simplicité de
mise en ceuvre et a sa capacité a éliminer une large gamme de polluants a température
ambiante (Hafizah et Sopyan, 2015; Hamidi et Kacem, 2017; Mohamed et al., 2018; Bianco
et al., 2020). De plus, le TiO2 est un matériau inerte, abondant et peu colteux (Ansari et al.,
2016). Bien que des études aient déja eté menées sur la minéralisation de films de polystyréne
(Zan et al., 2006; Zhao et al., 2008; Ali et al., 2016), d’autres ont également porté sur
I’élimination de microplastiques (MPs) (Wang et al., 2019; Ariza-Tarazona et al., 2020).
Toutefois, a notre connaissance, aucune étude n’a été menée sur la minéralisation des
nanoparticules de plastiques, pourtant ce sont elles qui passent le plus facilement a travers les
filtres et qui sont les plus facilement ingérées par les organismes. Le manque de travaux sur
les nanoplastiques (NPs) pourrait s’expliquer par la complexité de la mise en ceuvre d’une
méthode analytique de suivi de leur dégradation et de leur minéralisation. La petite taille des
particules rend difficile la séparation de phase en fin de traitement. Les catalyseurs supportés
et magnétiques pourraient étre de bons candidats pour résoudre le probleme de séparation en
fin de traitement. En outre, depuis de nombreuses années, I’'ICPEES utilise des mousses
alvéolaires de carbure de silicium sur lesquelles est déposé le TiO2 pour la minéralisation des
polluants dans I’eau et dans I’air (Kouamé et al., 2011; Masson, 2012; Marien et al., 2019;
M’Bra et al., 2019a). Ces mousses permettent d'immobiliser de grandes quantités de TiO». En
outre, elles jouent le rdle de mélangeur statique permettant d’homogénéiser la solution a

I’intérieur du réacteur.



Une autre alternative intéressante de plus en plus utilisée est celle des catalyseurs
magnétiques. Elle repose sur la synthése de composites a base de magnétique pouvant étre
récupérés en fin de procédé sous I’effet d’un champ magnétique (Noval et al., 2019; Singh et
al., 2019; Brossault et al., 2021). Dans ce contexte, I’objectif principal de cette thése est
d’étudier pour la premiére fois la possibilité de minéraliser des nanobilles de polystyréne
(NBs-PS) et de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) en suspension par photocatalyse a
partir des mousses TiO2/B-SiC. L’originalité de ce travail réside dans la mise en place d’une
méthode de suivi de la minéralisation des NBs-PS par pyrolyse GC/MS. De facon spécifique,

il s’agira :

+ de déterminer le meilleur catalyseur commercial pour le traitement de suspensions
aqueuses de nanoparticules de plastique (PMMA et PS) ;
+ d’observer I’évolution de la taille des nanobilles et d’analyser les produits de photo-

oxydation au cours de leur mineralisation.

Ce manuscrit est subdiviseé en trois parties. La premiére partie est une revue
bibliographique composeée de 3 chapitres : la pollution des eaux, 1’élimination des polluants

en solution aqueuse et les supports de catalyseurs et reacteurs photocatalytiques.

La seconde partie est consacrée aux matériel et méthodes expérimentales utilisées au
cours de cette étude. Les techniques d’analyse et de caractérisation utilisées pour caractériser
les matériaux photocatalytique et des sous-produits issus de la décomposition photo-oxydative

y sont décrites.

Enfin, la troisieme partie est consacrée aux résultats obtenus suivis de la discussion. Les
parametres influencant 1’activité photocatalytique sont étudiés. La fin de cette partie est
focalisée sur I’analyse des sous-produits de minéralisation et 1’exploration de catalyseurs
magnétiques. La conclusion générale et les perspectives terminent la partie active de ce

manuscrit.



PREMIERE PARTIE : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
SUR LES MICRO, LES NANOPLASTIQUES ET LA
PHOTOCATALYSE HETEROGENE



Introduction
La synthése bibliographique comporte 3 chapitres :

+ Dans ce chapitre intitulé Pollution des eaux, nous montrons la pollution due aux micro et
nanoplastiques, leurs sources, leurs classifications et leurs impacts sur 1’environnement et
la santé ;

+ Le chapitre intitulé Elimination des polluants en solution aqueuse, fait I’état de I’art sur
les techniques de traitement des eaux et met 1’accent sur la photocatalyse hétérogene et les
procédés d’oxydation avancée ;

+ Le dernier chapitre de cette partie intitulé Supports de photocatalyseurs et réacteurs
photocatalytiques fait la synthése sur les matériaux pris comme support en photocatalyse

et les types de réacteurs utilisés.



CHAPITRE | : POLLUTION DES EAUX
Les eaux douces sont naturellement peu polluées, la majeure partie de la pollution

provient des débris de végétaux (feuilles mortes, bois...) et d’animaux (carcasses, filantes...)
(Ndounla, 2013). Les différentes activités anthropologiques sont a 1’origine de la hausse de la
charge polluante dans les eaux au cours de ces dernieres décennies. En général, il existe deux
types de pollutions dans les eaux : une pollution d’origine microbiologique et une pollution
chimique. Les polluants chimiques peuvent étre de nature organique ou minérale. Une
distinction est également faite entre les polluants biodégradables et non biodégradables. Ces
derniers encore appelés biorécalcitrants nécessitent des techniques de traitements spécifiques.

En tenant compte de leur niveau de toxicité, les polluants peuvent étre regroupés en deux
groupes : les macropolluants qui sont présents naturellement dans les eaux et ayant une faible
toxicité, puis les micropolluants qui présentent un niveau élevé de toxicite, méme a de tres

faibles concentrations (de 1’ordre du pg/L au mg/L).

1.1 Problématique des polluants synthétiques récalcitrants
De nombreux polluants organiques synthétiques sont apparus dans 1’environnement au

cours des dernieres décennies a cause de I’industrialisation galopante, du transport et de
I’agriculture intensive. Ce sont notamment les pesticides, les colorants, les engrais, les
médicaments, les plastiques... L’industrie textile par exemple est reconnue comme la plus
importante consommatrice d’eau et de colorants et ce lors des étapes de teinture, d’impression
ou les colorants sont abondamment utilisés pour colorer les différents types de fibres textiles
(nylon, coton, laine, soie, polyamide, polyester, cellulose et acrylique) (Sala et Gutiérrez-
Bouzan, 2012). Les études menées par I’ Agence de protection de 1’environnement ameéricaine
(EPA) ont montré que 40 | d'eau en moyenne sont utilisés pour la teinture de 1 kg de tissu,
cette quantité variant selon la matiere textile et le procédé de teinture (Arslan et al., 2016).
Cependant, les colorants ne se fixent pas a 100 % sur la fibre au cours du processus de
teinture et environ 20 a 50 % sont directement déversés dans les milieux naturels sans
traitement adéquat (Zidane et al.,, 2012). Ces colorants ont une structure moléculaire
complexe, un poids moléculaire élevé ce qui les rend plus stables et difficilement
biodégradables (Forgacs et al., 2004; Gupta et Suhas, 2009). Le rejet de ces effluents dans
I’environnement contribue a 1’eutrophisation des plans d’eaux. llIs peuvent également
empécher la pénétration de la lumiére dans l'eau et par conséquent la photosynthése au niveau

de la flore aquatique, ce qui a pour conséquence la réduction de I'oxygéne dissous et la



perturbation des processus du métabolisme biologique (Assémian et al., 2018b; Joshi et al.,
2004).

Ces polluants appartiennent a la classe des polluants organiques récalcitrants ou
persistants (PORs ou POPs). Du fait de leur résistance, ces composés vont s’accumuler dans
les tissus des organismes vivants par le processus de la chaine trophique et peuvent présenter
des effets nuisibles pour la santé humaine et I'environnement. Ces polluants dits émergents ou
biorécalcitrants posent un probléme en mati¢re de qualité de 1’eau, car leur élimination dans
les eaux est difficile a cause de leur résistance au traitement biologique, généralement utilisé
pour éliminer la matiére organique. En France par exemple, des études montrent que parmi les
polluants quantifiés dans les eaux souterraines, 80 % proviennent de produits du quotidien
(médicaments, plastifiants, HAP, solvants, détergents, etc.) (datalab environnement, 2020). En
Afrique, plus particulierement en Afrique subsaharienne, la production grandissante des
principales cultures telles que la banane, le cafe, le riz et le coton entraine I’utilisation de
grandes quantités de pesticides. Les eaux de surface et souterraines sont principalement
contaminées par les pesticides (Chlorpyriphos-éthyl, Chlorpyrifos, dalterine, profénofos,
glyphosate). Des échantillonnages réalisés sur les rivieres et 13 forages a Azaguié Sud-Est de
la Cote d’Ivoire, ont montré une teneur en glyphosate allant de 0,27 a 0,67 ug/L(Soro et al.,
2018). Au Sénegal, la méme étude realisee sur 48 forages dans la région de Niayes a montré
que les eaux de surface et souterraines contenaient 0,53 a 46,20 pg/L d’organophosphorés soit
400 fois les recommandations de I’OMS (0,1 pg/L)(Ngom et al., 2012). Le fleuve Niger ne
fait pas acception a cette régle, car Maiga (2013) a détecté au Mali la présence de profénofos,
acetamipride, atrazine, cyperméthrine et d’endosulfan. Leur présence dans les cours d’eau

constitue un danger pour la santé des populations (Zoumenou et al., 2015).

La figure 1 montre les quantités de produits phytosanitaires appliquées dans une zone
agricole a proximité d’un barrage a Korhogo en Cote d’Ivoire (Traoré et al., 2015). L’analyse
des eaux du barrage a montré que 60 % des échantillons avaient une concentration de
carbendazime allant de 2 a 7ug/L (Soro et al., 2018).
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Glyphosate 22%,

Figure 1: Pourcentage de produits phytosanitaires utilisés par les maraichers autour du barrage
d’alimentation de Korhogo (Soro et al., 2018)

Au regard de leur dangerosité pour I’Homme et pour 1’environnement, le 22 mai 2001 a
Stockholm une convention été mise en place par 151 pays. Cette convention a eu pour but la
d’interdire I’utilisation de 12 composés organiques toxique (pesticides) et persistants qui
sont: I’aldrine, dieldrine, endrine, chlordane, heptachlore, hexachlorobenzéne, mirex,

toxaphene, bipényles polychlorés, dioxines et furanes (ONU, 2008).

1.2 Microplastiques et nanoplastiques : nouvelles sources de polluants récalcitrants
La production et l'utilisation mondiales des plastiques ont augmenté de maniére

significative depuis le développement des polyméres synthétiques et des produits
manufacturés dans les années 1950 et 1960 (Geyer et al., 2017). A ce jour, malgré l'attention
internationale accrue, les déchets plastiques sont devenus un probleme important, tant sur
terre qu'en milieu marin en raison de la production croissante et de I'élimination inadéquate
des déchets plastiques (Thompson et al., 2004; Rillig et al., 2019; Wang et al., 2020). La
production mondiale de plastiques a fortement augmenté depuis 1950 pour améliorer la vie
humaine, et a atteint pres de 381 millions de tonnes en 2015 (Ritchie et Roser, 2018). Cette
augmentation a cependant induit une autre forme de pollution mondiale, faisant des plastiques
des polluants préoccupants (MacArthur et al., 2016). Déja en 2010, la production de déchet
plastique était estimée a 275 millions de tonnes par an. Une partie de ces déchets soit 8

millions de tonnes se retrouve chaque année dans les Océans (Jambeck et al., 2015)(Figue 2).
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Production globale de plastique primaire : 270
millions de tonnes /an

Déchets plastiques : 275
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Figure 2: Invasion des plastiques dans les Océans (Eriksen et al., 2014; Jambeck et al., 2015)

En outre, a c6té de cette pollution visible se trouve une autre forme de pollution liée aux

plastiques, plus dangereuse et peu ou pas visible causee par les micros et les nanoplastiques.

Les micros et les nanoplastiques sont des débris de plastiques ayant des tailles <5 mm. Le
comportement et la toxicité des débris plastiques dans I’environnement sont influencés par
leur taille (Reynaud et al., 2022). En plus de cela, s’ajoutent leur composition chimique, leur
forme qui déterminent le devenir des micro et nanoplastiques dans les eaux (Kihara et al.,
2021). La dangerosité des micro et nanoplastiques reste liée a leur nature intrinseque : la
taille, le type de polymeére, les additifs chimiques (libération ou lixiviation), les
concentrations...(Hartmann et al., 2017; Mitrano et al., 2021). Ceci préoccupe la communauté
scientifique et les décideurs politiques sur I’impacts que pourrait avoir les nanoplastiques sur
I’environnement et la santé humaine. De facon générale, les micro et nanoplastiques se
forment au cours des processus de fabrication, d’utilisation, de dégradation des objets en
plastique vieillis (Bouwmeester et al., 2015). En effet, les nanoplastiques sont produits de
maniere non-intentionnelle a la suite de la dégradation de déchets plastiques a I'échelle
microscopique, et pourraient former des hétéro-agrégats avec d'autres matériaux naturels et/ou

d’origines anthropiques (Huffer et al., 2017).

D’apres des études recentes les MPs et NPs se retrouvent partout dans 1’environnement

et leur nombre n’a cessé de croitre. Ils sont présents dans :



+ les Océans (Phuong et al., 2016; Li et al., 2016; Auta et al., 2017; Carbery et al.,
2018);

les sédiments (Dekiff et al., 2014; Vaughan et al., 2017);

les plages (Van et al., 2012);

les mers (Woodall et al., 2014: Zhou et al., 2018) ;

les rivieres (Wang et al., 2017) ;

les régions polaires (Kanhai et al., 2018) ;

- F £+ F F

1I’atmosphére marine lointaine (Trainic et al., 2020).

Leur omniprésence suscite des craintes de plus en plus croissantes. Les plastiques une fois
dégradés en microplastiques sont transportés dans les différents milieux naturels par plusieurs

moyens (Figure 3) :

» Eaux-Atmospheére : il existe une hypothése selon laquelle, il y aurait un flux sortant
de micro et nanoplastiques du milieu marin vers le compartiment atmosphérique via
I’éclatement des bulles d’air a I’interface mer-atmosphére (Allen et al., 2020; Zhang et
al., 2020). Ce phénomene, appelé « bubble bursting », est connu pour générer a grande
échelle des embruns et aérosols dans les atmospheres marines (Lewis et al., 2004).
L’hypothése d’un transfert mer-atmosphere de polymeéres est notamment étayee par
des travaux montrant la présence de microplastiques dans des masses d’air en
provenance de 1’ Atlantique sur la c6te landaise (Allen et al., 2020) ;

» Sols-Océans : apres les différents processus de dégradation que vont subir les débris
de plastique en micro et nanoplastiques, ceux-ci seront transportés vers les rivieres par
les eaux de ruissellement pour finalement se retrouver dans les océans, puisque les
études ont montré que les rivieres et les océans contiennent des particules
principalement trouvées dans les sols (Horton et al., 2017) ;

» Sols-Atmospheres : La diversité des formes, la petite taille, la légéreté et la faible
densité des microplastiques contribuent a leur transport généralisé et a la dispersion
facile sur de grandes distances sur terre par le vent et d'autres courants naturels
(Horton et Dixon, 2018).
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Figure 3 : Moyens de transport des micro et nanoplastiques dans les differents milieux
(Padervand et al., 2020)

1.2.1 Classification des débris de plastique
En 2009, au cours d’un atelier sur " I'occurrence, les effets et le devenir des débris marins

microplastiques " les MPs ont été définis pour la premiere fois par la communauté scientifique
comme des particules d'une taille inférieure a 5 mm (Cole et al., 2011). Bien que plusieurs
définitions des MP aient été proposées en fonction de leur taille. Une taille de particule
comprise entre 0,001 et 5 mm est la définition actuellement acceptée par la communauté
scientifigue (Kershaw and Rochman, 2016). Les debris de plastiques sont classés
généralement comme suit : Nanoplastiques (<0,001 mm), Microplastiques (0,001 - 5 mm),
Mésoplastiques (5 - 50 mm), Macroplastiques (50 - 500 mm), et Mégaplastiques (>500 mm)
(Wu et al., 2019).

En fonction de leur origine, les sources de MPs sont divisées en MPs primaires et
secondaires, comme le montre la figure 4. En général, certains types de microbilles, de
nodules, de capsules, de fibres ou de pastilles peuvent étre utilisés dans les cosmétiques, les
produits de soins personnels et dans le processus de fabrication de plastiques. Ces MPs sont

considérés comme les MPs primaires (Syberg et al., 2015; Auta et al., 2017).

Quant aux MP secondaires, ils peuvent étre formés par la décomposition de gros
morceaux de plastigue en morceaux plus petits, ce sont les MP secondaires. Cette
décomposition se fait par différents processus chimiques, mécaniques, biologiques et

physiques (Imhof et al., 2013).
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Figure 4: Origines des micro et nanoplastiques présents dans les océans (Padervand et al.,
2020)

La figure 5 montre la répartition estimée par source des MPs et NPs (1,5 million de
tonnes par an) qui finissent dans les océans du monde. Il est particulierement intéressant de
noter que, d'aprés cette figure, I'abrasion des pneus, le lavage des textiles et la poussiére

urbaine représentent ensemble 87 % des sources en microplastiques.
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Figure 5: Répartition des différentes sources de production des microplastiques (Boucher et
Friot, 2017)

1.2.2 Impact des nano et des microplastiques sur I’environnement
La pollution rapide des oceéans par les NPs et les MPs au cours de ces dernieres années est

due a I'utilisation grandissante des machines a laver dans les pays industrialisés, le nombre
sans cesse croissant de voitures en circulation (abrasion des pneus) et aussi a des degrés
moindre I’utilisation d’exfoliants contenants MPs (Moore, 2008). Ainsi certains pays ont
commencé a interdire les produits de soins personnels contenant des MPs de plastique (SAM,
2018), en raison de leur persistance, dans I'environnement (Nelms et al., 2019). Les graines de

citrouille et les noyaux d'abricot, ont remplacé les MPs dans les nettoyants pour le visage.

Ces MPs, provenant de ces différentes sources, sont directement introduits dans les eaux
usées par les activités humaines. Une partie des particules nanométriques de plastique, du fait
de leur petite taille, vont traverser les systémes de traitement d’caux usées des villes, sans étre

retenus par les filtres des stations d'épuration (généralement filtres grossiers > 6 mm, et filtres
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fins; 1,5-6 mm (Vesilind, 2003)) et vont pénétrer dans les océans via les eaux de surface
(Browne et al., 2007). Ainsi, les stations d'épuration des eaux usées (STEP) peuvent étre
considérées comme I'un des principaux points d'émission de microplastiques et de libération
de nanoplastiques dans I'environnement aquatique (Cole et al., 2011; Talvitie et al., 2015). Si
les plus grosses particules de plastique sont efficacement éliminées dans les stations
d'épuration des eaux usées, ce n'est pas le cas des nanoplastiques qui entrent et s'accumulent
dans l'environnement aquatiques (Murphy et al., 2016). Les microplastiques et les
nanoplastiques peuvent étre considérés comme des polluants émergents qui suscitent de plus

en plus d'inquiétude quant a leur impact sur I'environnement et pour la santé humaine.

En effet, les nanoplastiques ayant une grande surface spécifique, sont de puissants
adsorbants pour les polluants toxiques hydrophobes (Mato et al., 2001; Ogata et al., 2009).
Ajouté a cela leurs propriétes colloidales (Bouwmeester et al., 2015). Ayant une faible
densité, ils demeurent en suspension dans la colonne d’eau ou ils peuvent avoir des
interactions avec les polluants et étre emporté par les courants océaniques sur de longues
distances avant d'étre finalement ingerés par les organismes marins (Maity et Pramanick,
2020). Les différents composés toxiques adsorbés sur les NPs peuvent par la suite étre
désorbés une fois dans le corps des organismes vivants qui les ingérent (Li et al., 2018). En
outre, I'Agence européenne des produits chimiques (ECHA) a identifié plus de 400 additifs
utilises pour les plastiques dans des volumes importants (c'est-a-dire plus de 100
tonnes/an)(Wagner and Schlummer, 2020). L’ECHA estime a partir d’un modéle de calcul
que 155 sur 400 additifs sont relargués dans les eaux (ECHA, 2021).

Bien que les doses adsorbées soient négligeables, il faut néanmoins prendre en compte le
phénomene de bioaccumulation. Ces phénomenes de bioaccumulation et de bioamplification
sont tres préoccupants quand il s’agit des polluants organiques persistants (POPs). Les
molécules organiques ont souvent un caractére lipophile et auront tendance a s‘accumuler
dans les graisses des étres vivants. Par conséquent, la consommation d'aliments contenants
des polluants mene a la bioamplification au travers de la chaine trophique (Figure 6). En effet,
entre deux espéces d'une chaine alimentaire il est possible de trouver la concentration de
plusieurs ordres de grandeur. Des études ont démontré que les petits organismes tels que les
Centropages Typicus, Daphnia magna et aussi la crevette brune pouvaient ingérer les micro et
nanoplastiques puis les transférer aprés avoir été ingérer a leur tour a des organismes de
grande taille comme les tortues de mer (Cole et al., 2013; Devriese et al., 2015). De plus, les

NPs de polystyrene de 50 nm ont déclenché une toxi- chronique sur deux générations chez les
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copépodes marins, tout en ne présentant aucune toxicité aigué chez la premiere génération
(Lee et al., 2019). Les NPs peuvent aussi entrainer une perturbation endocrinienne, un stress
hépatique, un stress oxydatif, une réduction de l'activité enzymatique, une nécrose cellulaire

et une altération du systeme immunitaire des poissons (Pittura et al., 2018).

Consommation

MICROPLASTIQUE UV rays humaine Pl P

g Fragmentation
de MPs par UV

€ Fragments de MPs transférés

Absorption
parles
plantes

dans le sols et 'eau

Transférés chez les poissons
et autres espéces

MPs affectent les
organismes
terrestres

Bioaccumulation dans le phyto et
zooplancton

Figure 6: Bio-accumulation et bio-magnification possibles des microplastiques dans notre

environnement (Ali et al., 2019)

1.2.3 Législation sur les plastiques
En Europe, plusieurs pays ont pris des mesures afin de limiter les émissions de déchets

plastiques dans 1’environnement. En 2015, par exemple, le gouvernement fédéral belge a
ordonné la conception d'un test pour évaluer et prévenir I'émission de microparticules
synthétiques primaires. La Ministre fédérale de I'Energie, de I'Environnement et du
Développement durable, Marie Christine Marghem, et des représentants de I'association belge
et luxembourgeoise des producteurs et distributeurs de cosmétiques, de produits de nettoyage
et d'entretien, de colles, de mastics, de biocides et d'aérosols concluent un accord sectoriel
pour I'élimination progressive des microparticules d'une série de produits de consommation.
L'objectif premier du projet d'accord était de promulguer une interdiction totale des

minuscules particules de plastique (microbilles) dans tous les produits cosmétiques d'ici a
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2019. Le projet d'accord oblige également les parties a suivre les progres scientifiques et
technologiques pertinents et a prendre les mesures nécessaires (Ooms et al., 2015).

La France a défini les conditions d'application des dispositions législatives du code de
I'environnement visant a interdire la mise sur le marché de produits cosmétiques d’exfoliation
ou de nettoyage qui contiennent des particules plastiques solides, et ce depuis ler janvier 2018
(EU, 2018).

En ce qui concerne les pays africains, la pollution par les MPs et NPs n'est pas reconnue
comme un probléeme émergent, méme si cette pollution est un probléeme majeur. Cependant,
les efforts visant a réduire et a interdire Il'utilisation des sacs en plastique montrent que le
probléme n'est pas ignoré. Par conséquence, plusieurs pays africains ont pris des mesures pour
lutter contre la pollution par les sacs en plastique (Tableau 1) (Khan et al., 2018).

Tableau 1 : Listes des pays africains a avoir interdit I’utilisation de sac plastiques (EU, 2018)

Pays Décision d’interdiction des sacs plastiques
Afrique du Sud 2004
Cameroun 2014
Cote d’Ivoire 2018
Erythrée 2005
Kenya 2017
Maroc 2016
Mauritanie 2013
Rwanda 2008
Tanzanie 2006
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CHAPITRE Il : ELIMINATION DES POLLUANTS EN SOLUTION AQUEUSE

11.1 Elimination des polluants organiques par les techniques classiques de dépollution
des eaux
La pollution peut étre définie comme le changement défavorable d’un milieu naturel

sous l'action humaine. Ces modifications peuvent avoir des conséquences négatives sur
I’environnement, et méme sur la santé humaine (Dagot, 2013). De fagon plus spécifique, il y a
pollution des eaux lorsque les caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques de
celle-ci sont modifiées et que son usage représente un risque de santé pour I’homme.
Généralement les eaux brutes contiennent des polluants organiques et/ou inorganiques,
biologique /ou minérales. La quantité de polluant contenue dans une eau usée est estimée en
concentration de matiére (mg/L) ou d’impact (mg d’O2/L) ce qui correspond a la quantité

d’oxygéne contenue dans cette eau.

Les stations de traitement ont pour but d’éliminer ces polluants de fagon progressive par
une série d’opérations de traitement primaire, secondaire et tertiaire (Brienza et al., 2016). La
figue 7 montre les différentes étapes de traitements des eaux usées au niveau d’une station

d’épuration des eaux (STEP).

. Traitements Traitements Traitements
Prétraitements —> g . L —> b
Primaires Secondaires tertiaires
\[/ [ ]
A4
Traitement :
ST Traitements
élimination
e des boues
déchets

Figure 7 : Différentes étapes de traitement dans une station d’épuration (STEP)

Les méthodes de traitement de 1’eau en vue de I’élimination de la matiére organique,
peuvent étre regroupées en trois catégories : les traitements biologiques, les traitements

physiques et les traitements chimiques.

11.1.1 Traitement biologique
Les procedés de traitement biologique des eaux usées consistent en I'élimination des

polluants par l'activité métabolique des organismes vivants qui sont généralement des
microorganismes, notamment des bactéries et des champignons présents dans I'eau. Cette
technique de traitement des eaux usées offre des options économiques intéressantes
(Demirbas, 2009). Une grande partie des systémes de traitement biologique ont recourt a des

micro-organismes hétérotrophes qui utilisent le carbone organique comme source principale
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d’énergie et pour la synthese cellulaire. Cependant, malgré leur faible codt, les traitements
biologiques ne fournissent pas toujours des résultats satisfaisants, surtout quand il s’agit de
traiter les effluents industriels. Ces effluents étant riches en polluants organiques récalcitrants
, toxiques, résistants aux traitements biologiques et tres peu biodégradables (Garcia-Pérez et
al., 2001; Lapertot et al., 2006). De plus, ces techniques générent des quantités de boues
biologiques importantes dont le traitement et 1’¢limination représentent 50 % du codlt du
procédé (Defrance et Jaffrin, 1999). La dégradation des molécules azotées entraine
parfois la formation d’amines (plus toxiques que la molécule initiale) qui finissent dans les
sédiments, les aquiféres peu profonds et les eaux souterraines. Il est parfois nécessaire de le

coupler avec d’autre procédé pour le rendre plus efficace (Kouamé, 2012).

11.1.2 Traitement physique

11.1.2.1 Filtration sur membrane
La filtration sur membrane par le biais d’une pression hydraulique (osmose inverse,

nanofiltration, ultrafiltration et microfiltration). L’effluent passe a travers une membrane
semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, pour produire un perméat qui recoit les impuretés organiques. Cette
technique de séparation est efficace pour le traitement des eaux usées microbiologiques (eaux
polluées par les micro-organismes d’origine humaine ou environnementale) (Petrovic et al.,
2003). Cette technique permet ¢galement 1’¢limination des microorganismes (bactéries, algues
et virus), les sels dissous et les métaux lourds (Kurniawan et al., 2006). Mais, les codts de
maintenance liés au renouvellement ou a la regénération des supports rendent leur utilisation
difficile. De plus, la technique d’électrodialyse est également citée mais son co(t énergetique

reste élevé (Demirbas, 2009).

11.1.2.2 Adsorption sur charbon actif
Face aux contraintes de co(t, la recherche s’est orientée vers la recherche de support peu

colteux. Ainsi, le charbon actif apparait comme une alternative intéressante pour
I’élimination des polluants organiques par adsorption. L’adsorption est réputée pour étre un
procédé simple a mettre en ceuvre. Le charbon actif est I’un des composés les plus utilisés de
par son codt et I’abondance de la ressource (Marsh et Reinoso, 2006). Cependant, la
régénération du charbon actif par voie thermique utilisée de nos jours a I’échelle industrielle
génere des colts énergétiques éleveés. Il faut trouver une technique de régénération durable et

peu colteuse pour rendre la filiere plus attractive (Telegang, 2017).
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11.1.3 Traitement chimique
Le traitement des eaux usées biologiques par voie chimique fait intervenir des réactions

chimiques pour,

» Coaguler le polluant en utilisant des coagulants de natures minérales ou organiques
qui réagissent avec les polluants dissous pour entrainer les phénoménes de
coagulation-floculation et de précipitation. Une fois les flocs formés, ils seront ensuite
enlevés par différentes méthodes de séparation (Zongo, 2009)

> Dégrader le polluant par des agents chimiques oxydants. Exemple I’ozone (O3), et
I’eau oxygénée (H207) réagissent avec le polluant pour provoquer sa dégradation par
réaction d’oxydation. Des méthodes électrochimiques sont également proposées, mais
font encore 1’objet d’études et de recherche pour une meilleure vulgarisation (Pichat,
2013). Le traitement chimique des effluents est colteux, car les réactifs représentent
parfois 1/3 du colt de traitement (Carra et al., 2013). De plus, I’utilisation d’agents
chimiques au cours du traitement peut engendrer une autre forme de pollution due aux

intrants chimiques (Leary and Westwood, 2011; Telegang, 2017).

Parmi les méthodes de traitement chimique, les Procédés d’Oxydation Avancée apparaissent
comme étant tres prometteur. Le principe de ces procédés est basé sur la formation d’espéces
radicalaires tres réactives : les radicaux hyperoxydes (HO."), les radicaux superoxydes (O2"),
les radiaux hydroxyles (HO"). Ces derniers sont les radicaux les plus recherchés, car ils ont
une durée de vie trés courte, un potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de

nombreux polluants organiques.

11.2 Procédés d’oxydation avancée

11.2.1 Généralités sur les procédés d’oxydation avancée
La plupart des polluants réfractaires ou récalcitrants échappent au traitement classique des

eaux usées. Une fois que ces polluants passent a travers les stations d’épuration, ils vont se
retrouver dans I’environnement. Leur présence dans I’environnement constitue un sujet de
préoccupation pour les agences environnementales des pays développés (Snyder et al., 2003;
Servos et al., 2005; Zaviska et al., 2009; Zhang et al., 2016). Dans le but de réduire la
présence des polluants réfractaires dans l’environnement, des procédés de traitements
efficaces et durables ont été développés. Parmi ces procedes se trouvent les POAs. 11 s’agit de
procédés de traitement oxydatif basés sur la production d’entités radicalaires, notamment les
radicaux hydroxyles (HO") qui sont les espéces oxydantes les plus puissantes que 1’on puisse

utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents industriels (Figure 8)
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Figure 8 : Différents procédés d’oxydation avancés (Zaviska et al., 2009)

Les POAs sont d’autant plus intéressants qu’ils peuvent étre réalisés dans les conditions
ambiantes de température et de pression, ce qui n’est pas le cas pour d’autres techniques qui
nécessitent des conditions particulieres de températures et de pressions (Andreozzi et al.,
1999).

Ces techniques sont utilisées dans plusieurs domaines tels que : le traitement des eaux de
surfaces et souterraines (Parsons, 2005; Asghar et al., 2015; Vincenzo et al., 2017), la
minéralisation des produits phytosanitaires et pharmaceutique (An et al., 2010; Yang et al.,
2010), le traitement des effluents industrielles (Parsons, 2005), la désinfection des eaux
(Tichonovas et al., 2017), I’élimination des odeurs et des composes organiques volatiles
(Singh et al., 2019), le traitement des lixiviats d’enfouissement et le traitement des boues
municipales (Flotron et al., 2003). Ces techniques sont aussi utilisées pour le prétraitement
oxydatif des effluents contenants les polluants organiques non biodégradables dans le but de
former a la fin des composeés facilement biodégradables ou soit en traitement tertiaire pour

minéralisation des polluants résiduels (Drogui et al., 2007; Prieto-Rodriguez et al., 2013)
Les POAs peuvent étre divisés en deux grandes familles :

» Les POAs par voie chimique homogéne basée sur I’utilisation des réactifs chimiques,
qui a partir de différentes réactions chimiques vont produire in-situ des composés
radicalaires ;

> La photocatalyse hétérogéne qui s’appuie sur les propriétés de certains matériaux
semi-conducteurs a produire des composés radicalaires sous 1’effet de la lumiére.

11.2.2 Procédés d’oxydation avancée par voie chimique homogéne
Au cours de ce procéde les réactifs chimiques tels que 1’ozone (Muthukumar et al., 2004;
Alvarez’ et al., 2009), le peroxyde d’hydrogene (Chu et al., 2007; Shiraishi et al., 2014;
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Briton et al., 2019), réactif fenton sont utilisés afin de générer des espéces radicalaires en
solution qui vont rendre possible la dégradation des polluants organiques en solution. Pour
augmenter la production de radicaux en solution, ces réactions sont faites en présence de
lumiére qui joue le role de catalyseur de réaction (Karthikeyan et al., 2011: Mesquita et al.,
2012). Les eaux traitées sont susceptibles de contenir les résidus des réactifs utilisés et /ou de
leurs produits de deégradation. Certaines études ont relevé des concentrations élevées de
permanganate (Malato et al., 2009), de sels de fer et d’ozone dans des effluents traités par ces
procédés (Leary et Westwood, 2011). La présence de ces composés chimiques est une menace
pour la santé humaine et pour I’environnement. En outre, la non-maitrise du co(t des réactifs

peut également représenter un frein a sa mise en place.

11.2.3 Photocatalyse hétérogene
Depuis les travaux de Fujishima et Honda. (1972), cette technique a attiré I’attention dans

le monde de la recherche. La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose
sur I’excitation par un rayonnement lumineux approprié d’un matériau semi-conducteur, leurs
électrons migrent d’une zone de niveaux inférieurs d’énergie (bande de valence) vers des
zones de niveaux supérieurs (bande de conduction). Le phénomene de migration électronique
génere des charges positives et négatives respectivement sur la bande de valence (BV)
laissees par les électrons et sur la bande de conduction (BC) ayant recu les électrons
(Hoffmann et al., 1995). Les charges générées diffusent vers la surface du matériau pour
réagir avec les molécules d’cau et/ou d’oxygéne (par cession ou acceptation d’électrons) et
former des radicaux libres. Ces derniers déclenchent ensuite des réactions d’oxydation et de
réduction pour dégrader les polluants présents en solution. A 1’échelle atomique du matériau,
cette transition énergétique se déroule de part et d’autre d’un domaine appelé bande
« interdite » ce qui va entrainer des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur. La figure 9 ci-dessous donne une vision
du mécanisme physicochimiques qui régit la minéralisation d’un composé organique

(CxHyO,) par mécanisme de photocatalyse hétérogene.
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Figure 9: Représentation schématique de la dégradation d’un polluant organique (CxHyOz) en
contact avec TiO2 (Chekem et al., 2017)

L’équation 1 montre la réaction conduisant a 1’apparition des charges électron-trou (e- et

h+) dans un matériau semi-conducteur semi-conducteur (Sc).

Sc(Eg) + hv - Sc(e"eth™) [1]

Egest I’énergie que le matériau doit adsorber pour que les ¢lectrons de la bande valence
puissent vaincre le gap d’énergétique de la bande interdite. Sa valeur n’est pas fixe, elle varie

d’un matériau a un autre et dépend de sa structure cristalline (Tableau 2).

Tableau 2: Parametres photoélectroniques des principaux semi-conducteur semi-conducteurs

testés en photocatalyse (Malato et al., 2009)

Semi-conducteurs Niveau d’énergie Niveau d’énergie Eg (eV) Longueur d’onde
BV (£1) BC (x0,1V) correspondante (nm)
TiO» +3,1 -0,1 3,0 380
CnO; +4,1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 2,8 440
ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
Cds +2,1 -0,4 2,5 497
GaP +2,2 -1,0 2,3 540

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se dérouler en 4 étapes successives
(Sclafani et Herrmann, 1996) :

Premiére étape : activation du matériau semi-conducteur. Cette étape correspond a la
formation de paires « électrons-trous » au sein du matériau semi-conducteur sous 1’effet de

rayonnement ayant une énergie supérieure ou égale a la bande interdite. Les charges

22



photogénérées traduisent 1’activation du matériau due a [D’adsorption d’énergie

électromagnétique (Eg) de longue d’onde 4 (Equation 1)

h
Eg== {1}

Avec h (J.s) la constante de Planck : C (m.sh) la célérité de la lumiére : & (m) la longueur

d’onde du rayonnement UV.
Deuxiéme étape : séparation des charges,

La duré¢e de vie des charges (trous et €lectrons) est de I’ordre de quelques nanosecondes
(Linsebigler et al., 1995) et au cours de ce processus les charges doivent rester séparées afin
d’éviter le phénoméne de recombinaison. Les charges positives et négatives créées vont
participer a la minéralisation du polluant organique adsorbé a la surface du semi-conducteur.
Cette étape fait partie des facteurs qui limitent le rendement photocatalytique. Le choix du

matériau semi-conducteur doit étre judicieux et bien approprié.

Troisieme étape : réaction d’oxydoréduction,

Les charges positives et négatives photogenérées, migrent ensuite jusqu’a la surface du
matériau pour réagir avec les molécules adsorbées par cession (réaction d’oxydation) ou par
acceptation (réaction de réduction) d’électrons. Les electrons et les trous vont réagir avec les
molécules d’eau et d’oxygene dissous selon les équations :

0, +e” —» 05" [2]

H,0 + h* - HO® + H* [3]
L’atome d’oxygéne joue le réle d’accepteur d’¢lectrons et va par la suite former les radicaux
superoxydes. Pendant ce temps, la molécule d’cau libére un d’électron pour former les
radicaux hydroxyles par la suite. En outre, certains composes comme le peroxyde
d’hydrogéne, les ions hydroxydes et d’autres molécules (R-H) pourraient intervenir contre la
recombinaison des charges.
Quatrieme étape : dégradation des molécules organiques,

Une fois les composes radicalaires (HO®, Oz, R") formés a surface du mateériau, ils vont
interagir avec les polluants (molécules organiques, métaux) pour les minéraliser ou modifier
leur état d’oxydation. La minéralisation totale des molécules organiques (MO) va se faire en
plusieurs étapes en passant par des produits intermediaires (PI) selon 1’équation :

OH® 4+ 05" + MO — H,0 + CO, + PI [4]
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La cinétique de dégradation d’un polluant organique par photocatalyse suit le modéle de
Langmuir-Hinshelwood. Ce modele permet de décrire la réaction entre le photocatalyseur et
la molécule adsorbée (Chong et al., 2010). La vitesse de réaction v s’exprime en fonction des

parametres tels que :

1) la concentration C en polluant (mol/L) ;

2) la constante cinétique de réaction k: 1’unité dépend de I’ordre la réaction (mol. L. ) ;
3) le taux d’adsorption du polluant organique 6 ;

4) K la constante d’adsorption de Langmuir qui représente la capacité d’adsorption du

polluant sur le catalyseur (Konstantinou and Albanis, 2004).

_dc _ K

v=%= k.0 =k~ [5]
dt 1+KC

Néanmoins, des suppositions sont requises pour I’utilisation de ce modéle a savoir : le
systéme réactionnel est dans un état d’équilibre dynamique, la réaction se déroule en surface
et la compétition pour les sites actifs du TiO2 n’est pas limitante. En outre, il a été démontré
que la constante cinétique kr dépend de la puissance lumineuse incidente (Monllor-Satoca et
al., 2007). Avec les conditions initiales Co & t = 0 min, l'intégration de I'¢équation précédente

donne :

In (%) +K(C - C,) = —k.Kt [6]

Lorsque la concentration en polluant est faible (quelques ppm ou mM), la réaction suit
une pseudo cinétique apparente d'ordre 1 et la concentration en polluant organique décroit

ainsi de maniére exponentielle (Chong et al., 2010) :

C = Cye Kavpt [7]
¢ -K
In <C_o> = Cye ™ fappt [8]

La constante apparente peut étre reliée a la relation d’Arrhénius pour déterminer
I’énergie d’activation thermique qui est souvent trés faible (kJ/mol) entre 20 et 80°C (Malato
et al., 2009). Hors de cet intervalle de température il se produit le phénomene d’adsorption
(exothermique) et désorption (endothermique). L’adsorption d’un composé sera favorisée a

basse température et la désorption a haute température (>80°C).
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Le tableau 3 ci-dessus résume les différents procédés d’oxydation avancée photochimique

et non-photochimique

Tableau 3: Procédé d'Oxydation Avancée les plus utilisés pour le traitement de I'eau

Procédés photochimiques | Procédés non photochimiques

Photo fenton Réaction Fenton (H20./Fe**, H,0, /Fe3*
Photocatalyse Hétérogéne Oxydation Electrochimique

H202/UV : Os/UV O3/H20-

O03/H202/UV Cavitation hydrodynamique, acoustique
Photolyse de I’eau par UV Oxydation sub et supercritique dans 1’eau

11.2.4 Radicaux hydroxyles

11.2.4.1 Description et caractéristiques des radicaux hydroxyles
Le radical hydroxyle (HO") est composé d’un atome d’oxygeéne et d’hydrogeéne

possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe. Contrairement
aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une
liaison covalente (Millet, 1991). Dans les conditions de mesures standardisees (pH = 1), les
radicaux hydroxyles (HO") possédent un potentiel d’oxydation de 2,8 V ; ce qui leur confére
une forte capacité a réagir avec les molécules organiques et a les degrader a des vitesses de
’ordre de 10°-10°M™.s}(Malato et al., 2009). Cette caractéristique leur donne un caractére
fortement polaire, et le rend tres réactif vis-a-vis de nombreux composés organiques et
inorganiques. Les radicaux hydroxyles vont réagir avec les doubles liaisons -C=C- et
attaquent les noyaux aromatiques, qui sont les composantes essentiels des polluants
réfractaires (Pulgarin et al., 1994). Les radicaux hydroxyles sont de loin les oxydants les plus

puissants utilisés dans le traitement des eaux (Tableau 4).

Tableau 4:Comparaison des potentiels normaux d’oxydo-réduction des principaux oxydants

Couple redox Réactions Potentiel, (V/ENH), Références

25°C
l/I I, +e—2I 0,53 (Doré, 1989)
Cl/CI Cly(g) + 26 — 2CI 1,36 (Doré, 1989)
H>0,/H,0O H>0, + 2H* + 2e'—H,0 1,77 (DOI’é, 1989)
05/0; O3+ 2H* + 2e- —03 + H,0 2,07 (Guivarch et al., 2004)
OH°/H,0 HO" + H* + e— H,0 2,81 (Schaller, 1996)
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11.2.4.2 Réactivité des radicaux hydroxyles
Les réactions d’oxydation des molécules organiques impliquant les radicaux hydroxyles

sont soit des réactions d’addition électrophile soit des réactions d’élimination d’un atome
d’hydrogéne (Doré, 1989). Les équations ci-dessous décrivent ces réactions d’addition et

d’¢élimination (Debellefontaine et al., 1992)
1°" Cas : addition du radical HO" sur le composé organique R

R + HO® - ROH® — Produits hydrolysés [9]
2™ Cas : élimination d’un atome d hydrogéne
R+ HO® - RH* + H,0 — Produits Oxydés [10]
Les deux réactions ne se caractérisent pas la formation de radicaux organiques, qui

peuvent réagir avec d’autres radicaux ou d’autres oxydants en solution.

L’activation initiale de 1’oxydant moléculaire entraine la formation de radicaux
hydroxyles (réaction d’initiation). La formation de radicaux est accompagnée par une réaction
chimique en chaine incluant les étapes d’initiation, de propagation et de terminaison. L’étape
de propagation permet de générer d’autres espéces radicalaires telles que : HO2™ : O™ : O etc.
Tous ces radicaux générés vont participer a 1’oxydation des polluants. Par contre, ces especes

intermédiaires formées sont moins réactives que les radicaux hydroxyles (Bielski et al., 1985).

Toutefois, il existe des composés organiques possédant des groupements attracteurs
d’¢lectrons susceptibles d’appauvrir la densité é€lectronique au point de valence libre et
inhiber la propagation de la chaine d’oxydation enclenchée par les radicaux hydroxyles. Les
alcools tertiaires et les esters sont les composés qui contribuent a I’inhibition de la

propagation de la chaine radicalaire (Bielski et al., 1985).

En outre, le radical HO< ayant un caractere électrophile, les composés substitués
par des groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent
principalement a la formation de composés ortho ou paras hydroxylés. Cette différence de
réactivité des noyaux aromatiques porteurs d’un groupement donneurs d’¢lectrons (OH, NH>
etc.) comme le phénol et I’aniline par rapport aux cycles porteurs d’un groupement attracteur

d’¢lectrons (-NO-, -COOH, etc.) tels que : I’acide acétique ou le nitrobenzene (Doré, 1989).
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11.2.4.3 Inhibiteurs et promoteurs de radicaux libres
Les eaux contiennent parfois certains éléments qui peuvent limiter 1’action des POAs:

ce sont les inhibiteurs de radicaux libres (Aguiar et al., 1993). Ils réagissent avec les radicaux
hydroxyles HO sans générer les radicaux superoxydes. Les principaux inhibiteurs de radicaux
rencontrés dans les eaux naturelles sont les carbonates et hydrogénophosphates.

HCO3 + HO* - HCO} + OH- [11]
CO¥ + HO® - COy™ + OH- [12]
HPO2?~ + HO* - HPO;™ + HO" [13]

A coté des inhibiteurs de radicaux, il est également possible de rencontrer dans les eaux
naturelles d’autres espéces qui vont favoriser la formation de nouveaux radicaux. Ces espéces
sont appelées les promoteurs de radicaux (ions formiates, alcools et acides humiques) (Xiong,
1990).

(HS)promoteur + HO® - HSOxydé + (02_ « HOE_) [14]

11.3 Dioxyde de titane

11.3.1 Choix du dioxyde de titane
En 1972, Fujishima et Honda mettent en évidence I’activité photocatalytique du TiO2

en observant que, sous irradiation UV I’utilisation d’une électrode de TiO, dans une cellule
¢lectrochimique permet de dissocier 1’eau, méme sans imposer de tension externe. Dés lors,
une attention toute particuliere se porte sur le TiO2 qui devient un catalyseur de premier choix
du fait de son faible codt, sa faible toxicité, sa grande photostabilité et sa bonne photoactivité
(Augustynski, 1993: Hoffmann et al., 1995: Pichat, 2013).

Il faut noter que, le titane (Ti) fait partie des métaux les plus abondant dans la nature : en
terme de classement c¢’est le quatriéme métal le plus disponible derriére Aluminium (Al), le
Fer (Fe) et le Magnésium (Mg), il est également le neuvieme élément chimique le plus
abondant de tous les éléments qui sont dans le tableau périodique (Carp et al., 2004). Le titane
se trouve dans la nature dans des minerais tels que le rutile, I’ilménite, la leucoxéne, I’anatase,
la brookite, la perovskite et la sphene a I’intérieur desquels il est associé a des ¢éléments

chimiques comme I’oxygene.

Le TiO- peut étre synthétisé par le moyen de plusieurs techniques a partir de précurseurs
organiques et minéraux qui sont: la voie sol-gel, la co-précipitation, la voie par
microémulsion, les voies de déposition en phase vapeur (CVD et PVD), la voie par pyrolyse

et la voie électrochimique (Byun et al., 2000; Jung et al., 2005; Xie et al., 2014).
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11.3.2 Réactions et mécanismes
Du point de vue cristallographique, TiO. existe sous plusieurs phases cristallines. Les

plus utilisés dans la photocatalyse sont 1’anatase et le rutile car ils présentent une bande
interdite, qui a une valeur respective de 3,23 eV (387 nm) et 3,02 eV (411 nm) qui
correspondent au domaine de 1’ultraviolet. Malgré son bandgap plus élevé, I’anatase est la
forme la plus stable, ayant un niveau de Fermi peu élevé et aussi une grande capacité
d’adsorption des atomes d’oxygénes. Ainsi, le piégeage des électrons est plus facile et la
recombinaison des charges (électrons-trou) est réduite (Sclafani et Herrmann, 1996). Le TiO>
a la capacité d’adsorber les espéces en solution tels que : OH,, H.O, O, les polluants
organiques et inorganiques. L’adsorption de Oz et H20 a la surface du TiO; va entrainer une
suite de réaction et conduire a la formation d’espéces hautement réactiveS qui vont augmenter
I’efficacité photocatalytique (Fujishima and Honda, 1972: Hoffmann et al., 1995). Les
différentes éetapes allant de la photogénération d’une paire électron-trou dans le TiO2 a
I’adsorption de la molécule d’eau et/ou oxygeéne qui vont réagir par la suite avec la paire
électron-trou tel que représentées par les équations 16 a 18.

vy
Ti0O, —— TiO,(hiy + ege) [15]
h* + HZO - Ho;ldsorbé +HY [16]
e+ 02 Adsorbé Oégurface [17]

La molécule adsorbée rentre en compétition pour la capture des trous avec les autres
especes en solution. Une fois la surface saturée de groupements hydroxyles, les autres

processus impliquant les trous ont a nouveau le champ libre.
h* + OH™ — HO® [18]

L adsorption de molécules d’oxygéne va générer les radicaux superoxydes (Equation
18)(Tanaka et al., 1991).

e+ 0; + H* = HOZgyrpace © Ozsurface +HY [19]

Ainsi, ces groupements agissent comme des pieges d’électrons et augmentent la durée de
vie des charges photogénérées. Ils vont par la suite réagir avec les protons issus de
I’adsorption de la molécule d’eau et étre le point de départ de la production d’espéces
oxygeénées hautement reactives (Equation 19-23).

203" + 2H* - H,0, + 0, [20]
2e” + 0, + 2H* - H,0, [21]
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H,0, + e~ — HO" + OH~ [22]
H,0, + 05 - HO*+0H™ +0, [23]
Hy0, + hv — 2HO® [24]

11.3.3 Structures chimiques
Le dioxyde de titane appartient a la famille des oxydes des métaux de transition. Il se

présente sous quatre phases cristallines dans la nature : anatase (tétragonal), brookite
(orthorombique), rutile (tétragonal), et TiO2 (B) (monoclinique) (Carp et al., 2004).
Cependant, d’autres phases peuvent exister ce sont les phases columbite, baddeleyite, pyrite et
fluorite, ces formes sont obtenues dans des conditions de température et de pression
particulieres (Muscat et al., 2002). Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux deux

structures les plus connues et les plus utilisées a savoir 1’anatase et le rutile.

Tableau 5: Données de la structure cristallographique du TiO2 (Mo and Ching, 1995)

Propriété Rutile Anatase Brookite
Structure cristalline Tétragonale | Tétragonale Orthorhombique
a=4,5936 |a=3,784 a=9,184
Constante des réseaux c=2,9587 |c=9,515 b= 5,447
c= 5,154
Groupe d’espace P42/mnm 141/amd Pbca
Molecule (cellule) 2 2 4
Volume/Molécule (A3) 31,216 34,061 32,172
Densité (g.cm) 4,13 3,79 3,99
Longueur de la liaison Ti-O (A%) | 1,949 (4) 1,937 (4) 1,87-2,04
1,980 (2) | 1,965 (2)
Angle O-Ti-O 81,2° 71,7° 77,0°-105°
90,0° 92,6°

11.3.4 Phase anatase
La phase anatase du TiO; est la phase métastable ayant une structure tétragonale, mais la

déformation de I’octa¢dre TiO.est légérement plus grande pour la phase anatase (Figure 10),
c’est la phase la plus photoréactive, elle apparait entre 200 et 500°C. Dans la fabrication des
cellules solaire, I’anatase est plus utilisé du fait de sa structure, de sa mobilité électronique

élevée, sa faible densité et sa faible constante diélectrique (Carp et al., 2004).

29



Ti

Figure 10: Structure cristallographique de I'anatase (Zhang et al., 2014)

La photoréactivité accrue de 1’anatase est due a son niveau de Fermi légérement
supérieur a celle du rutile, sa faible capacité d'adsorber de I'oxygene et un plus grand degré
d'’hydroxylation dans la phase anatase (Tanaka et al., 1991). Les travaux de Zhang et al.
(2014) ont montré que la nature des transitions électroniques directe ou indirecte est a
I'origine de la différence d'activité. Les électrons-trous ont tendance a se recombiner plus
rapidement dans la phase rutile, les électrons peuvent migrer facilement du cceur va la surface
de TiO; anatase (Figure 11).

E E

| AN i
Photon 4
cBM™ cBM~—|¢

(a) Anatase (b) Rutile
Figure 11: Comportement des phases anatases et rutiles en tant que semi-conducteur a

bandgap indirect et direct (Zhang et al., 2014)

Toutes ces caractéristiques permettent de comprendre pourquoi la phase anatase est la
plus souhaiter pour la photocatalyse (Luttrell et al., 2014). Sa réactivité dépend aussi des
facettes, des études ont montré que les facettes (001) ont une réactivité supérieure a celle des
facettes (101) dans le cristal anatase (Selloni, 2008).
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11.3.5 Phase rutile
La phase rutile se forme au-dela de 600°C, I’octaédre TiOe est légérement déformé

(Figure 12), cette phase est stable thermodynamiquement sur une large gamme de
températures alors que 1’anatase et la brookite sont métastables (Diebold, 2003; Thompson et
al., 2004; Chen et Mao, 2007). Les phases anatase et brookite se transforment en rutile apres
avoir atteint une certaine taille de particule. Pour des tailles de particule supérieur 14 nm le
rutile est plus stable. Le TiO> rutile est généralement un moins bon photocatalyseur que
I’anatase car il a une plus faible photoréactivité. En effet, elle peut étre active ou inactive, en
fonction des conditions de synthése (Yas, 2013; Bouhadoun, 2015).

O

Figure 12: Structure cristallographique du TiO- rutile (Zhang et al., 2014).

11.3.6 Synthese du dioxyde de titane nanoparticulaire
Le TiO2 nanoparticulaire est utilisé dans de nombreux domaines: revétement auto-

nettoyant/anti-buée (Wang et al., 1997), production d’hydrogene (Preethi et Kanmani, 2013),
dégradation des polluants organiques (Gaya et Abdullah, 2008), application biomedicale (Yin
et al., 2013), supercondensateur (Lu et al., 2012), cellules photovoltaiques a courant (Gratzel,

2003) ou pigmentation dans la peinture (Braun et al., 1992).

Le TiO2 (P25 commercial) fait partir des matériaux de référence en therme d’efficacité.
Sa synthese consiste a produire un mélange gazeux de TiCls, d’air et d’hydrogéne puis le TiO2
est injecté dans un four a des températures allant de 1000-2400°C pour former des

nanoparticules de TiO», L’équation de la réaction est la suivante :

TiCl, + 2H, - Ti0, + 4HCl  [25]
Cette méthode de synthése permet d’obtenir des photocatalyseurs efficaces en grande
quantité. Cependant, elle ne permet pas de contréler la taille et la morphologie des

nanoparticules. Par conséquent, d’autres méthodes de synthése ont été développées :
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» Méthodes chimiques :

Synthese hydrothermale : le terme hydrothermal est d’origine géologique et désigne
une méthode de cristallisation des nanoparticules de TiO» a partir de solutions aqueuses
contenant le précurseur de TiO- le tout mis dans une autoclave & haute température et a haute
pression de vapeur. La synthése hydrothermale peut étre définie comme une méthode de
synthése de monocristaux qui dépend de la solubilité des minéraux dans I'eau chaude sous
haute pression (Feng et Li, 2017; Darr et al., 2017; Aguilar et al., 2018),

La synthese sol-gel est basée sur I'nydrolyse/condensation d'un précurseur de titane pour
produire un sol et ensuite un gel. Ensuite, apres évaporation du solvant, on obtient un xérogel
qui est broyé et traité thermiquement pour produire des nanopoudres de TiO> hautement
cristallines (Cerneaux et al., 2007; Macwan et al., 2011; Marien et al., 2017).

Methode solvothermale : La méthode solvothermale est un procédé hydrothermal qui se
déroule en présence d’un solvant non-aqueux. Par conséquent, les solvants organiques les plus
recherchés sont ceux qui ont un point d’ébullition élevé. Dans ce type de procédeé, la
température peut étre élevée beaucoup plus que dans méthodes hydrothermales (Kumar et
Pandey, 2018). Cette methode peut étre utilisée pour contréler la taille, la forme et la
cristallinité des nanoparticules de TiO, (Mezni et al., 2017; Dastan et al., 2017; Alosfur et al.,
2019).

L’anodisation électrochimique : la synthese de nanotubes de TiOz se réalise avec deux
électrodes, une anode en titane et une cathode non-soluble généralement en platine. Le tout
est placé dans un milieu contenant des ions fluorures. Le role des ions fluorure est de creuser
a I’intérieur des nanotubes sous 1’effet de la différence de potentiel imposée par un champs
électrique. La surface du titane le TiO; est formé et de I’hydrogene est dégagé a la cathode
selon la réaction (Pang et al., 2014; Tshaka, 2017; Al-Abdulaziz et al., 2019).

Ti - Ti*" + 4e” [26]
Ti + 2H,0 > Ti0, + 4H* + 4e~ [27]
AH* + 4e~ - 2H, [28]

Dépdt chimique par vapeur :la vapeur est produite a partir d’un précurseur, puis
condensée sur la surface des matériaux du substrat pour former le TiO2 en phase solide. Ce

procédé est généralement utilisé pour la formation de films minces a la surface des matériaux
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afin de modifier la résistance a la corrosion, les propriétés thermiques, optiques, etc
(Malekshahi Byranvand et al., 2013; Kumar and Pandey, 2018).

TiCl,(g) + 40,(g) + 2CH,(g) = TiO,(s) + 4 HCl (g) + 2H,0(g) + 2C0,(g)[29]

> Méthodes physiques :

La pyrolyse par pulvérisation de flamme (FSP) est une méthode de synthese de
particules par conversion de gouttelettes de liquide en solide (conversion de gouttelettes de
liquide en solide) (Widiyandari et al., 2018). Le réacteur FSP est constitué de trois parties
principales, dont le générateur de gouttelettes, la chambre de réaction et le collecteur de
particules. Le gaz méthane est généralement utilisé comme source de combustible de flamme

dans la production de particules de TiO> (Purwanto et al., 2008 ; Bettini et al., 2015).

Pulvérisation magnetron: Le revétement par pulvérisation magnétron est un procédé
de revétement appartenant a la catégorie des dépdts physiques en phase vapeur réalise sous
vide (PVD). Il est généralement utilisé pour le dép6t de métaux, d'alliages et de textiles
composes, avec une épaisseur allant jusqu'a 5u (Hassan, 2018). Au cours du dép6t du TiOg,
le titane (Ti) est pulvérisé par des ions énergétiques d'un gaz noble. En introduisant de
I’oxygéne dans la chambre nous obtenons du TiO> sur un substrat choisit (Schonberger et al.,
2016).

L’ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser Deposition) est une méthode physique
de dépdt en couches minces. La PLD consiste a diriger un laser UV de haute énergie sur une
cible composee de TiO2 que I’on souhaite déposer sous la forme de film mince (Ratti et al.,
2017). Le contact du laser avec la cible ioniser les atomes de surface, pour former une
“plume” plasma perpendiculaire a la cible. Les particules ¢éjectées dans la plume vont se
condenser sur le substrat monocristallin positionné en face de la cible. Le procédé d’ablation
s’effectue dans un four dont la température est entre 1000 et 2000 °C (Ka, 2015; Singh et al.,
2019),

Pulvérisation cathodique : elle est peu colteuse et permet de déposer une ou plusieurs
couches minces a partir de la condensation d’une vapeur métallique sur un substrat.
L’imposition d’une différence de potentiel entre la cible et les parois du réacteur dans une
atmospheére raréfiée permet la création d’un plasma froid. Sous I’effet du champ électrique,
les espéces positives du plasma sont attirées par la cathode en entrant en collision avec cette
derniére. Ce qui provoque la pulvérisation des atomes sous forme de particules neutre qui par
la suite se condensent sur le substrat entrainant la formation d’un film (Sun, 2016).
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La synthese des nanoparticules de TiO2 en phase liquide permet de mieux contréler la
morphologie des particules. Mais elle a certains inconvenients tels que: le colt des
précurseurs de titane, le temps de la synthese qui est parfois long et la présence d’impuretés

carbonées dans le matériau synthétisé (Gupta et Tripathi, 2012).

I1.4 Photocatalyseurs magnétiques
La magnétite est un oxyde métallique possedant les plus grandes propriétés magnétiques

parmi les oxydes des métaux de transition et & pour formule développée Fe?*Fe,**O4 (Figure
13). 1l est composé de trois ions dont deux sont issus du fer (ferreux et ferrique) et un issu de
I’oxygéne. Cela explique la fragilité¢ de la magnétique (FesOs). Puisque les ions ferreux
peuvent, en présence de 1’oxygene contenu dans 1’air s’oxyder. La magnétite est généralement

recouverte d’une couche de maghémite a sa surface (y-Fe203) (Gandon, 2021).

Fe?*/Fe®
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Figure 13: Représentation de la maille cristalline de FesO4 (Gandon, 2021)

La structure cristalline de la magnétite se caractérise par un spinelle inverse, dont la
formule genérale est AB204. Les sites tétraédriques et octaédriques sont partiellement
occupés par les ions métalliques A et B. Les ions Fe?* occupent intégralement les sites
octaédriques tandis que les ions Fe** occupent la moitié des sites octaédrique et tétraédriques.
Les moments des ions Fe3*se compensent et 1’aimantation globale correspond aux
contributions des ions Fe?* possédant un moment magnétique plus important que les ions
Fe3*. Ce composé présente une aimantation a température ambiante (c’est un aimant) ; il faut
chauffer au-dessus de TC = 585 °C pour faire disparaitre 1’aimantation et passer d’un
matériau ferrimagnétique a un matériau paramagnétique (Blundell, 2012; Faivre et Frankel,
2020; Hamed et al., 2020).

11.4.1 Nanoparticules coeur@coquille de magnétite
Les premiers travaux sur les nanoparticules coeur@coquille ont commencé a la fin des
années 1980 (Spanhel et al., 1987; Youn et al., 1988). Cependant, le terme de coeur@coquille

est lui apparut, en 1992 (Hoener et al., 1992). Les travaux de Hoener et al sur les
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nanoparticules coeur@coquille a la base portaient sur la recherche du point quantique
guantums dots. Ils ont permis de démontrer qu’une grande variété de structures cristallines
(Ag2S, ZnS, HgS, PbS) pouvaient recouvrir un méme matériau (CdS) (Youn et al., 1988).
Aussi, d’autres études ont montré que les modifications physicochimiques survenaient lors du
recouvrement (coating) d’une phase cristalline sur une autre (Figure 14). Il est apparu que les
propriétés optiques et la réactivité de la couche extérieure dominait généralement (Kortan et
al., 1990).
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Figure 14: Spectre photoluminescent a température ambiante aprés calcination de : (A)
(CdSe)Ph, (B) (CdSe)1(zZnS)4Ph (Kortan et al., 1990)

Le rendement quantique du graphique B est supérieur de plus d’un ordre de grandeur a
celui de A. De nos jours, des couches passives sont utilisées comme la silice (Mortazavi-
Derazkola et al., 2017; Teixeira et al., 2017; Noval et al., 2019). Ainsi, des nanoparticules de
ceeur d’or gardent leurs propriétés optiques malgré la présence de couche de silice. La
synthese de coeur@coquille présente une difficulté majeure qui est la diffusion atomique de
méme que la compatibilité des phases cristallines (Gandon, 2021). En effet, pour greffer une
phase cristalline sur une autre, les deux doivent présenter de nombreux points communs. Or,
afin d’avoir des propriétés plus intéressantes les phases cristallines doivent étre de plus en
plus différentes (Jacinto et al., 2020). Ceci entraine la présence d’une couche intermédiaire
qui est mixte des deux phases cristallines (Chen et al., 2018). Pour résoudre ce probléme une
des méthodes les plus utilisées est le dépot d’une couche de silice, elle n’entraine que peu de
modifications du cceur et peut étre greffée sur une grande quantité de structures cristallines
par hydrolyse (Brossault et al., 2021).

11.4.2 Utilité des catalyseurs magnétiques
De nombreuses avancées médicales ont pu étre faites gréce a I’utilisation de matériau

passivée par des couches protectrices de silice (Rajan et Sahu, 2020; Rodrigues et al., 2021;
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Fatimah et al., 2022), de cérium ou de polymere (Ling et Hyeon, 2013). Par exemple, des
nanoparticules sont utilisées dans I’imagerie médicale afin de diagnostiquer un cancer par
IRM (imagerie par résonnance magnétique). Des agents actifs sont utilisés pour
fonctionnaliser les coquilles dans le traitement contre le cancer ou encore une coquille d’or
pour un traitement photo-thermal (Hsiao et al., 2018). Ces nanoparticules sont également
utilisées dans la biologie (Niu et al., 2016; Sahoo et al., 2019), I’optique (Kwizera et al.,
2017), le stockage de molécules (Yu et Zhu, 2016) ou encore 1’extraction d’¢éléments (Alvand
et Shemirani, 2016). Les travaux récents se sont intéressé aux catalyseurs sous forme de
nanoparticules le but étant de combiner les avantages des deux types de catalyses a savoir la
catalyse, hétérogene et homogeéne, tout en les améliorant leurs point faible, tels que la faible
diffusion des réactifs dans le cas des structures mésoporeuses ou encore le fractionnement des
phases lors d’une distillation de catalyseur homogene (Bouhadoun, 2015; Aissani et al., 2018;
Ariza-Tarazona et al., 2020). Malgré ces toutes ces améliorations, le probléme de la
récupérabilité demeure une limitation a son application a 1’échelle industrielle. Méme, si les
nanoparticules sont récupérables, c¢’est au prix d’une grande dépense d’énergie et de temps
(Chekem et al.,2017). L’utilisation de nanoparticule coeur@coquille avec un coeur
magnétique permettrait non seulement une récupération rapide du catalyseur, 1’utilisation
d’une faible quantité d’énergie le tout en conservant les propriétés du catalyseur (Noval et al.,
2019).

Dans le domaine de la photocatalyse, les nanoparticules magnétiques ont été utilisées
comme cceur pour déposer I’or (Rudakovskaya et al., 2015; Sokolov et al., 2021) ou I’oxyde
de titane, TiO2 (Li et al., 2014; Noval et al., 2019). L’utilisation d’un cceur d’oxyde de fer
couplé a une coquille de dioxyde de titane avec ou sans une couche intermédiaire de silice a
permis d’obtenir des catalyseurs possédant une récupération supérieure aux nanoparticules de
TiO2 simple sans une perte considérable de leurs activités photocatalytiques. Ces
nanoparticules cceur@coquille sont utilisés dans plusieurs domaines afin d’assurer une
certaine récupération (Deluca et al., 2018; Roto, 2018).

11.4.3 Méthode synthése des catalyseurs magnétiques

Plusieurs méthodes de synthése des nanoparticules coeur@coquille existent, ce sont les
méthodes : hydrothermale, solvothermale, de synthese par décomposition thermique, sol-gel,
de synthese par oxydation métallique, précipitation/coprécipitation. Les méthodes de synthese

hydrothermale, solvothermale et par sol-gel ont déja été décrite précédemment. Dans la suite,
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nous décrirons les méthodes de synthése par décomposition thermique, d’oxydation
métallique et de précipitation/co-précipitation.
11.4.3.1 Synthése par décomposition thermique

Cette méthode de synthése est difficile a maitriser et se déroule en deux grandes étapes a
savoir la synthése du précurseur qui va étre dégradé pour entamer le processus de nucléation
et de croissance. Le précurseur synthétisé doit pouvoir se dégrader a température élevee
(Domonov et Pechenyuk, 2018; Novelina et Hudiyono, 2018). Ce précurseur provient
généralement de la réaction entre le chlorure de fer III avec des acides gras tels que 1’acide
oléique ou I’acide stéarique (Demortiere et al., 2011). Ensuite, il est placé a reflux dans un
solvant lourd ayant une température d’ébullition élevée. Une fois dégradé, la croissance peut
commencer pour produire ’oxyde métallique recherché. La synthése par décomposition
thermique a 1’avantage de produire des matériaux avec des propriétés qu’il est difficile
d’obtenir avec les autres méthodes de syntheése, notamment une taille de 1’ordre du nanometre
pour n’importe quel ¢lément tout en conservant des dispersités en taille et en morphologie

intéressantes (Demortiére et al., 2011).

11.4.3.2 Synthése par oxydation metallique
Publiée par le professeur Ozin en 2012, cette méthode est simple. En effet, elle permet de

synthétiser des oxydes de métaux de transition a partir d’une poudre métallique pure. La
poudre est dissoute a 1’aide du peroxyde d’hydrogeéne dans une solution aqueuse pour former
un peroxyde meétallique. Ensuite, le tout est chauffé pendant un temps bien défini, les
peroxydes vont former des acides pour enfin se condenser en oxydes metalliques (Kerenkan et
al., 2016).
11.4.3.3 Synthése par précipitation/coprécipitation

Dans cette méthode de synthese les précurseurs les plus utilisés sont la combinaison du
chlorure de fer Il et fer I1l. La réaction se déroule généralement sous une atmosphere inerte,
car le fer II s’oxyde rapidement en présence d’oxygene (Petcharoen et Sirivat, 2012; Mascolo
et al., 2013). Il est possible d’utiliser le fer II ou fer III et de les coupler a un agent oxydant
NaNOs ou réducteur Na>SOs. Le tout est mis dans une solution aqueuse en présence d’une

base NHs ou de NaOH (Cai et al., 2018).

I1.5 Facteurs influencant la photocatalyse a base de dioxyde de titane
L’efficacité du procédé est fortement liée a certains paramétres opératoires qui jouent un
r6le déterminant sur le rendement final. Ces parametres sont : le pH de la solution a traiter, la

concentration initiale de polluant, le taux d’oxygene dissous, les especes dissoutes en solution
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(ions, métaux), la masse de catalyseurs, I’intensité lumineuse au niveau du réacteur et aussi la

longueur d’onde.

11.5.1 Influence du potentiel hydrogene de la solution a traiter
C’est un des facteurs les plus importants a prendre en compte dans la mise en place d’un

procédé de photocatalyse. En effet, le pH influence les charges a la surface du catalyseur
(Figure 15). Le TiO; étant un matériau amphotére sa charge de surface va dépendre de la
valeur du pH de la solution. Il faut déterminer le pH isoélectrique (pHiso) qui équivaut au pH
auquel le catalyseur a une charge nulles a sa surface. Ce paramétre peut permettre d’expliquer
I’effet du pH sur les performances d’oxydation photocatalytique (Chin et al., 2006; Ochuma
et al., 2007; Chong et al., 2009). Pour des valeurs de pH > pHiso, la surface du TiO> est
chargée négativement alors qu'elle est chargée positivement a pH < pHiso. Le pHiso du TiO»
est géneralement compris entre 4,5 et 7 (Chong et al., 2010). Rappelons que le pHiso de TiO2
Degussa P25 a été largement mesuré a pH = 6,25 (Zhu et al., 2005).
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Figure 15: Influence du pHisoetectrique (€N anglais pHiep pour isoelectrical point)(Beranek, 2012)

11.5.2 Concentration initiale en polluant
La concentration du polluant de la solution aqueuse affecte son processus de dégradation

photocatalytique. Une solution fortement concentrée en polluant va entrainer une saturation
de la surface du TiO. et réduire son efficacité photonique, conduisant a sa désactivation.

Ainsi, les molécules non adsorbées inhibent la production d’oxydants.

Les travaux réalises par Goyal et Kishore .(2017) sur la dégradation photocatalytique de
la Rhodamine B a partir du TiO2, ont montré que pour des concentrations allant de 10 a 100
ppm le taux de dégradation diminution considérablement avec I’augmentation de la

concentration de polluant.
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11.5.3 Influence de I’oxygéne dissous
Comme décrit dans le mécanisme réactionnel de la photocatalyse, I'oxygene est une

espéce importante qui joue le role de piégeur d’électron (photogénérés ou non) au niveau de la
bande de conduction. Il facilite la séparation de la paire électron-trou (Chong et al., 2010). Par
exemple, les travaux de Jay et al. (2019) ont montré que la présence d’oxygene permet
d’augmenter le rendement photocatalytique du TiO2 pour la dégradation du phénol (Figure
16). Une élimination du phénol de 88.9 % a éte obtenue lorsque le réacteur était
continuellement alimenté en oxygene. En revanche, la quantité de phénol éliminée baissait a

50 % lorsque la solution n'était pas bouillonnée avec de I'oxygéne.
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Figure 16: Effet de I'oxygéne dissous sur la vitesse de réaction (Malato et al., 2009)

11.5.4 Influence de certains ions inorganiques
Certains ions peuvent influencer positivement ou négativement le rendement

photocatalytique. Par exemple Samir Qourzal et al. (2007), travaillant sur I’influence de
certains ions inorganiques sur la photodégradation du f-Naphtol, ont montré que les ions Fe*
et Cu?*augmentaient la vitesse de la réaction jusqu’a un certain seuil. En revanche, les anions
tels que NOs', CO3’, SOs2et Cl auront tendance a inhiber la réaction de photocatalyse par

substitutions radicalaire (équation 29)

HO* 4+ Cl~ —» OH™ +Cl' [29]

En outre, les ions comme Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Zn?*, Co?" et Ni** n’ont pas d’influence

sur le phénomeéne photocatalyse (Chen et Liu, 2007)
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11.5.5 Influence de I’intensité lumineuse et de la longueur d’onde
La réaction photocatalytique, comme décrit son principe, est fortement dépendante de

I’intensité lumineuse utilisée et de sa longueur d’onde. Pour des intensités lumineuses
inférieures a 20 mW.cm?, la vitesse de réaction photocatalytique est proportionnelle a
I’intensité de flux lumineux | (ordre 1 : r = k I), puis varie en fonction de les(r = k Ies),
indiquant qu’une valeur trop élevée du flux lumineux entraine une augmentation du taux de
recombinaison des paires électrons-trous. Pour des intensités trop élevées la vitesse de

réaction est constante (v = k I) (Figure 17).

r=xk.l r=k.10.5 r=xk

Vitesse de réaction

Flux photonique

Figure 17: Influence de l'intensité lumineuse sur la vitesse de dégradation (Malato et al.,
2009)

Knaeco et al. (2009) ont rapporté que l'efficacité de la dégradation du bisphénol A
(BPA) sous irradiation solaire augmentait rapidement pour des intensités lumineuses allant

jusqu'a 0,4 mW.cm?, et au-dessus de cette intensité, I'efficacité augmentait progressivement.

11.5.6 Influence de la masse des catalyseurs
La concentration en masse de catalyseur en suspension dans des effluents a traiter joue

un réle important sur la dégradation du polluant. Tout comme la lumiere, elle est
proportionnelle a la vitesse de réaction jusqu’a un certain seuil (Gaya et Abdullah, 2008).
Ensuite, la vitesse de la réaction commence a diminuer et évolue indépendamment de la
concentration. L’augmentation de la quantité de catalyseur entraine une augmentation des
sites d’adsorption des polluants sur le catalyseur ce qui va se traduire par une amélioration du

rendement photocatalytique (Goyal et Kishore, 2017).

L augmentation de la quantité en photocatalyseur au-dessus du niveau optimal crée un
effet d’écran aux rayonnements lumineux. Cela est d0 au fait que la solution devient plus
turbide. Les photons ne pouvant tous atteindre le photocatalyseur, son activation ne sera que

partielle d’ou une baisse de son efficacité (Ochuma et al., 2007). Des études ont rapporté que
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dans les réacteurs solaires, les rendements photocatalytiques sont influencés par la masse en
photocatalyseurs. Par exemple, dans leurs travaux Kuo et al. (2007) ont observé que sous
irradiation visible (400 nm), les constantes de vitesse de dégradation photocatalytique du
Bisphénol A passaient de 0,44 et 1,89 h™ pour 0,5 g L et 2,0 g/L de TiO,. Cependant, une
augmentation en masse de TiOz de 3g.L™? conduisait & une diminution de la dégradation a
cause de la faible pénétration de la lumiere dans la solution. Le compromis entre ces deux

phénomenes doit étre trouvé pour une meilleure activité photocatalytique (Adesina, 2004).
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CHAPITRE Il : SUPPORTS DE PHOTOCATALYSEURS ET REACTEURS
PHOTOCATALYTIQUES

De facon géneérale, les catalyseurs en suspension donnent de meilleurs résultats que les
mémes catalyseurs supportés puisqu’ils offrent une meilleure surface de contact avec le
polluant. Néanmoins, afin de faciliter la séparation de phase (nanoparticules/liquide) et aussi
d’éviter la mise en place d’un processus d’ultrafiltration fastidieux et surtout trés colteux
(colt évalué a 0,6 €/m® d’eau a traiter) en fin de traitement, divers matériaux ont été étudiés
en tant que support photocatalytique. Ainsi, les qualités recherchées pour un bon support

sont :

+ Une bonne adhérence entre le catalyseur et les supports ;

+ Un support inerte qui n’interfére pas dans la réaction de photocatalyse ;

+ Une surface élevée ;

+ Une forte affinité avec les polluants (Fabiyi et Skelton, 2000: Li Puma et al., 2008).

Pour cela, divers matériaux ont été testés en tant que supports de TiO2 pour la
photodégradation des contaminants dans 1'eau. L’immobilisation peut étre réalisée sur des

substrats opaques (charbon actif, métaux et autres) ou transparents (verre, silice et d’autres).

Parmi les supports les plus utilisés en photocatalyse, on trouve : le verre (Ryu et al., 2003;
Gelover et al., 2004; Mansilla et al., 2006), le Charbon actif (Dofia et al., 2007: Matos et al.,
2007), la silice ainsi que des matériaux polymériques (polyester, polyméthacrylate de
méthyle) (Fabiyi et Skelton, 2000: Ra et T, 2008). A c6té de ceux-la, nous avons d’autres
matériaux comme la pierre ponce (Subrahmanyam et al., 2008), I’acier inoxydable (Chen et
Dionysiou, 2006), du sable de quartz (Pozzo et al., 2000), la cellulose (Jin et al., 2007) etc.

Les structures comme les mousses, les billes et le sable de quartz permettent de déposer de
grandes quantités de photocatalyseur par unité de volume et de méme les mousses peuvent
également agir comme mélangeur statique et homogénéiser la solution au sein du réacteur
(Pichat, 2013).
I11.1 Matériaux monolithiques

Le dép6t du TiO sur un support limite sa surface de contact avec le polluant, ¢’est dans
cette optique que I’attention S’est tournée vers les matériaux monolithiques. Les matériaux
monolithiques sont des matériaux solides cellulaires formés d’un réseau de plaques et de
ponts. Ce type de matériau se caractérise par un certain nombre d’éléments de symétrie dont

la taille des cellules est de 1’ordre millimeétre ou du micrometre. Les structures cellulaires sont
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les mousses alvéolaires ou en forme de nids d’abeilles. Ces structures sont inspirées des
ruches, des bois, coraux, éponges...Les supports monolithiques cellulaires facilitent
amplement la mise en place des procédés photocatalytiques. Ils sont souvent congus a partir
de métaux (acier, aluminium, nikel) (Taranto et al., 2009), céramique (silicate de magnésium)
(Avila et al., 1998), carbure de silicium, alumine ou polymere (P et al., 2009; Plantard et al.,
2011).

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux mousses de carbure de silicium. Ce
monolithe en nid d’abeille est synthétisé par la société francaise SICAT, fabriquant de
céramiques dédiées a des applications en catalyse.

Depuis de nombreuses années, I’'ICPEES utilise les mousses B-SiC pour réaliser des
dépo6t de TiO2 et d’autres catalyseurs afin d’éliminer des polluants organiques dans 1’air
(Masson, 2012) et dans I’eau (Kouamé et al., 2012; Marien, 2017; M’Bra et al., 2019a).

111.1.1 Support photocatalytique a structure nid d’abeille
Ils font partie des matériaux multicanaux ou carrés. lls possédent une grande surface

d’échange gaz-solide réduisant les pertes de charge lors du processus de traitement de 1’air par
photocatalyse. Afin d’optimiser 1’utilisation du volume des réacteurs, les monolithes nids
d’abeille ont été proposés par Sauer and Ollis (1994) pour la dégradation photocatalytique de
I’acétone. Ces monolithes sont en aluminium (Taranto et al., 2009) ou en céramique (la
cordiérite 2MgO, 2Al203, 5SiO; (figure 18).

Figure 18: Monolithes de cordiérite a structure nids d’abeille avec une densité de 25 cellules
par pouce carré a) recouvertes et non recouvertes de TiOz2, b) densité de cellules par
pouce carré et surface spéecifique développées par ces céramiques en cordiérite (Raupp et al.,
2001; Moulijn et al., 2011)
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111.1.2 Mousses alveolaires tridimensionnelles B-SiC
Les mousses alvéolaires sont des structures ouvertes en 3D connectees entre elles par des

ponts. Contrairement aux monolithes comme les nids d’abeille (Figure 19), les mousses
alvéolaires sont difficiles a modéliser a cause de leur géometrie complexe (Edouard et al.,
2008).
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Figure 19: A) Structure nids d'abeille a canaux carrés, B) Structure nids d'abeilles a canaux

hexagonaux, C) Structure mousses alvéolaires (Kouamé, 2012)

La mousse de B-SiC se présente sous la forme d’une structure alvéolaire réticulée, a
porosité ouverte (80-92% selon les tailles d’alvéoles). Cette porosite limite la perte de charge
et permet une bonne propagation des rayonnements lumineux au cours des tests de
photocatalyses. Les figures 20 A et B montrent que les mousses sont constituées d’un réseau
de ponts connectés entre eux par des nceuds. Elles ont une structure tridimensionnelle qui se
caractérise par 4 ligaments par nceud et de 5 arétes en moyen (pentagone). De méme que la
structure de leur précurseur en polyuréthane, les mousses en B-SiC de structure alvéolaire se
caractérisent par des dodécaedres (12 faces pentagonales, 20 sommets et 30 arétes). Chaque
dodécaedre se caractérise par des cellules de taille (YY), des pores (fenétres) de diametre (a) et

I’épaisseur des ponts (ds).
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Figure 20: (A) Connexions entre les cellules dans une mousse de polyuréthane, (B) principaux
parametres géométriques caractéristiques des mousses alvéolaires, (C) (D) schéma du modeéle
developpé par Edouard et al. (2008)

Les mousses alvéolaires ont longtemps été utilisées dans 1’isolation thermique ou sonore,
en mécanique comme échangeur thermique et pour la filtration (Seville et al., 1989). Depuis
ces dernieres décennies, elles sont de plus en plus utilisées comme supports en catalyse
thermique dans des réacteurs structurés (Seville et al., 1989; Richardson et al., 2000). Leur
surface d’échange élevée, leur faible perte de charge, le bon transfert de masse et de chaleur
contrairement aux lits fixes empilés et pour finir leur nature monolithique facilite leur

maniement.

111.2 Synthése des mousses p-SiC
L’idée de concevoir une mousse ayant une grande surface spécifique avait été envisagée

par Ledoux and Pham-Huu. (2001). La technique consistait a faire une attaque de préformes
carbonées de morphologies différentes par vapeurs de SiO afin d’obtenir du B-SiC qui
conserve la morphologie du précurseur carboné. Cette méthode de synthese sera nommée

synthese a mémoire de forme (Shape Mémory Synthesis, SMS).

Le procédé de synthése des mousses B-SiC de SICAT suit celui décrit par Ledoux et
Pham-Huu.(2001). En effet, dans une matrice en polyuréthane est injecté une résine
phénolique contenant du silicium micronise, le tout est traité sous air entre 150 et 250°C afin
de polymeériser la résine, puis du noir de Carbon peut étre ajouté. Ensuite dans un four a
1300°C sous flux d’argon, les vapeurs de SiO se forment dues aux réactions entre le silicium
et les composés oxygénés issus de la pyrolyse de la résine. Ces vapeurs de SiO vont réagir
avec le carbone provenant du squelette carboné de la mousse de PU ainsi que de la résine pour
a la fin former le B-SiC en gardant la morphologie initiale. A la fin du procédé I’excédent de

carbone est éliminé par calcination a 700°C. Les différentes mousses a base de B-SiC utilisées
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dans le cadre de ce travail, ont été synthétisées par la société SICAT

(http://www.sicatcatalyst.com/fr) qui était notre partenaire industriel.

111.3 Propriétés physico-chimiques de la mousse B-SiC
L’intérét grandissant des mousses comme support de catalyseurs s’explique par le fait

qu’elles possedent des propriétés physico-chimiques tres attrayantes. Ce potentiel résulte de
leur structure cellulaire et des propriétés du matériau (B-SiC) qui les constituent. Le tableau 6

ci-dessous regroupe leurs caractéristiques.

Tableau 6: Quelques caractéristiques physiques du B-SiC (SICAT)

Paramétres Valeurs
Conductivité thermique (W.m*. K1) 100-200
Densité (g.cm™) 3,2
Temperature de filtrage (°K) 2273
Module de Young (GPA) 450
Surface spécifique (m?.g™) >10
Chaleur spécifique (J. Kgt. K?) 600
Coefficient d’expansion thermique 3,7
Entre 100 et 500 °K

Coefficient d’expansion thermique 4,7
Entre 0 et 1000°C

Constante diélectrique a 1 MHz 40
Résistivité a 25°C 1013

En outre, la mousse B-SiC est dotée d’une forte résistance a I’oxydation et peut étre alors
utilisée dans des milieux agressifs. Elle est inerte en solution aqueuse acide ou basique a
température ambiante (Nguyen et Pham, 2011) ; cela évite les réactions parasites entre le
catalyseur supporté et la mousse, entre la mousse et les réactifs et entre les réactifs et les

produits de réaction lors de la synthese ou de dépét de catalyseurs.
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La haute stabilit¢ des mousses, méme sous atmospheére oxydante, s’explique par la
présence d’une fine couche de SiO; et SiOxCy d’oxycarbure de silicium a la surface de la
mousse SiC qui se forme apres décarbonisation du matériau (Ledoux et Pham-Huu, 2001;
Keller et al., 2002; Nguyen et Pham, 2011). Cette caractéristique fait d’elles des supports de
choix pour le dép6t des catalyseurs. Le matériau a la fin des tests de photocatalyse reste intact
chimiquement et pourra étre réutilisé pour d’autres tests. Cela évite la production une grande
quantité de matériaux et aussi limite le colt du traitement ce qui est un avantage non-

négligeable.

Les mousses se caractérisent également par une porosité dominée par la présence des
mésos et des macropores avec une surface spécifique comprise entre 20-30 m 2.g%, permettant
le dépdt d’une grande quantité de catalyseurs. En effet, leur manque de micropores évite les
problemes de diffusion des réactifs et des produits qui sont néfastes pour la sélectivité vers
des produits utiles dans le procédé visé ou les réactions consécutives doivent étre minimisées
(Masson, 2012).

111.4 Réacteurs photocatalytiques et sources lumineuses

111.4.1 Différents types de réacteurs photocatalytiques
Le traitement des effluents aqueux par la photocatalyse hétérogene nécessite la mise en

place d’un réacteur adapté permettant une bonne irradiation du catalyseur et un meilleur

contact de ce dernier avec le polluant. Un bon réacteur photocatalytique se caractérise par :

» Une bonne irradiation du catalyseur permettant la génération optimale des especes
radicalaires ;

» Un bon contact en 1’effluent pollué et le catalyseur dans le réacteur

» Une maintenance aisee ;

» Une utilisation des matériaux économiques et durables pour une application dans les

pays en voie de développement.

Les réacteurs de photocatalyse peuvent étre regroupés en deux grands groupes selon que le
catalyseur est supporté ou en suspension.
111.4.1.1 Photoréacteurs pour catalyseur en suspension

L’utilisation de catalyseurs en suspension (TiO2) permet d’obtenir de bons rendements de
dégradation grace a un transfert de masse optimum. Cependant, cette méthode n’est pas

adaptée pour une utilisation a une échelle industrielle, car cela nécessite une séparation
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compliquée du catalyseur (souvent nanométrique) de I’effluent purifié. Les réacteurs

communément utilisés pour leur mise en place sont :

+ Réacteur ascendant ouvert (Figure 21) : un réacteur cylindrique vertical dans lequel la
lampe et son manchon protecteur en quartz sont placés en position axiale. Ce manchon
cylindrique est connecté a un systéme permettant la rotation. En effet, la rotation de la
paroi interne dans un espace annulaire permet la génération de tourbillons de Couette-
Taylor. Les fluides en contact avec la paroi interne en rotation, sont soumis a une
accélération centrifuge qui les propulse vers le cylindre extérieur immobile. Ces
mouvements créent alors des tourbillons contrarotatifs en forme de pneu

(Karpelvelleitner et al., 1997).

Pair of Taylor eddies

Rotating quartz sleeve

UV lamp

External reactor wall

Main flow direction

Figure 21: Schéma en coupe transversale d'un écoulement Couette-Taylor
(Karpelvelleitner et al., 1997)

+ Photoréacteurs a immersion : ces réacteurs sont couramment utilisés dans les
laboratoires. Ce réacteur est constitué d’une ou plusieurs lampes immergées dans la
suspension a traiter contenant le catalyseur en suspension et I’effluent, le tout mis sous
agitation (Figure 22). L’inconvénient est la possibilité de formation d’un film de

particules a la surface durant le procédé ce qui limite la pénétration de la lumiére.
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Figure 22: Photoréacteur a immersion : A) lampe UV, B) isolation thermique, C) milieu
(Ignace, 2019)

+ Le photoréacteur a collecteurs paraboliques (CPC) (Figure 23) : il se constitue de
deux miroirs semi-circulaires juxtaposés prolongés sur leur bord externe par une
extension parabolique dont la ligne focale se situe a la connexion des deux demi-
cercles, juste au niveau du tube en verre ou a lieu la réaction de photocatalyse. Cette
géométrie permet de rediriger les rayons lumineux vers le tube contenant les

catalyseurs en suspension ou supportés.

Figure 23: Réacteur pilote solaire installé sur la plateforme d’Almeria (Espagne) (Robert et
al., 2004)

111.4.1.2 Photoréacteurs pour catalyseurs supportés
Ce type de réacteur est le plus utilisé pour des applications industrielles et fonctionne

généralement en recirculation. Nous pouvons citer dans cette liste non-exhaustive :
#+ Photoréacteurs a lit fixe et a film ruisselant :

Ce réacteur est constitué d’un lit catalytique fixe sur lequel ruisselle I’effluent a traiter.

Ce type de réacteur peut utiliser comme source lumineuse les UV-solaire ou les UV artificiels.
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La figure 24, représente le schéma du réacteur congu a I’'lUT de Moselle-Est a Saint-Avold,

utilisant des sources d’irradiation solaire et artificielle

49,,7088
“ ”

o,

Bareay amarte

b)

Figure 24: Photoréacteur a lit fixe et a film ruisselant utilisant (a) la lumiere artificielle et (b)
la lumiére solaire (Atheba, 2009)

4 Réacteurs tubulaires

Ce sont des réacteurs en forme de cylindre en verre entourés par des lampes, cette
géométrie est adaptée pour les lampes fluorescentes, car elles ont une faible puissance
(Marien et al., 2019). Généralement, 1’enceinte du réacteur est recouverte d’une surface
réfléchissant de forme parabolique dans laquelle les lampes sont placées. La figure 25 montre
le pilote congu dessiné et assemblé par Thierry ROMERO ingénieur de recherche a I’'ICPEES.
Ce réacteur permet I’utilisation optimale des TiO2/B-SiC (Kouamé et al., 2011). Nous

utiliserons ce réacteur dans cette étude, ces composantes principales sont :

(1) tube en quartz contenant le catalyseur ;
(2) la mousse de TiO2/B-SiC ;
(3) bouchon a pas de vis ;

(4) lampe UV de 8W ;
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(5) boite recouvrant I’enceinte en pyrex et sur lequel est fixé les lampes UV ;
(6) enceinte du réacteur en pyrex ;

(7) réservoir et solution a traiter ;

(8) seringue de prélévement ;

(9) pompe péristaltique ;

(10) agitateur magnétique ;

(11) tube reliant le systeme.

Entrée

Sortie

1"

Figure 25: Schéma du principe du réacteur tubulaire (Kouame, 2012)

+ Réacteur a lampe en U
La forme en U des lampes joue un réle important dans la réaction. Pour ce genre de
réacteur, il faut tenir compte du type de lampe, son refroidissement et sa puissance. La figure
26 nous montre un réacteur utilisant les lampes en U dans ce type de réacteur photocatalytique
les lampes sont totalement immergées et sont recouvertes sur leurs parois externes par le

photocatalyseur.
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Figure 26: Photoréacteur a lampe en U (Mukherjee and Ray, 1999)

111.4.2 Sources lumineuses
Le principe de la photocatalyse se basant sur 1’irradiation d’un semi-conducteur, le choix

de la source lumineuse est déterminant dans la mise en place du procedé. Deux criteres

importants doivent étre pris en compte :

4+ Le spectre d’émission de la source

+ Et la puissance des lampes
Ces criteres nous permettent de choisir la source adaptée a notre catalyseur et au réacteur.

111.4.2.1 Source solaire
La terre recoit 1,7.10** kW de rayonnement solaire par an, soit 3,83.10%* Joules

d’énergie. Cette quantité d’énergie représente 11500 fois la consommation énergétique
mondiale par an. Ces radiations ont une longueur d’onde comprise entre 200 et 10 000 nm.
Une fois que celles-ci traversent 1’atmosphere, elles sont réduites entre 300 et 3000 nm di a
I’adsorption des composés présents dans 1’atmospheres (O3 ; Oz ; COo...). La radiation est
I’ensemble des rayonnements qui atteignent la terre sans étre diffusées ou adsorbées
(radiations directes) et celles qui atteignent la terre en étant dispersées (radiation diffuses). Le
spectre solaire se divise en 3 grandes parties a savoir : le domaine de 1’ultraviolet (100-400
nm), le visible (400-800nm) et I’infrarouge (700-1400 nm). Le photocatalyseur TiO, ayant
une bande interdite de 3,2 eV une activation par une longueur d’onde inférieure a 380 nm est
nécessaire (Frohlich and Brusa, 1981). Cette longueur d’onde correspond au domaine de

’ultraviolet qui peut étre scindé en 3 parties :

» UV-A (315-400 nm), qui est le type de rayonnement le moins nuisible. On
I’appelle souvent lumiere noire, elle est utilisée pour exciter des matériaux

fluorescents pour émettre une lumiere visible, qui apparait dans le noir ;
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> UV-B (280-315 nm), trés peu bloqué par I’atmosphére, ils sont dangereux, car
I’énergie du rayonnement est suffisante pour entrainer des dommages aux tissus

biologiques. Ce domaine de rayonnement est connu pour provoquer des cancers ;

> UV-C (100-280 nm) sont potentiellement les plus dangereux, ils sont adsorbés
presqu’intégralement par I’oxygéne et la couche d’ozone présente dans I’atmospheére,
avant qu’ils n’atteignent la surface de la terre. Les lampes UVC, sont utilisées pour

leur propriété stérilisante (Serpone et al., 1995).

111.4.2.2 Sources artificielles

L’irradiation artificielle est produite a partir de lampe spécialement congue pour cela,
nous avons 3 types de lampes qui sont : les lampes a décharge, les lampes fluorescentes, et les
lampes a excimere. La puissance et le spectre d’émission varient d’une lampe a une autre en

fonction de sa conception.

Les lampes a décharges sont constituées d’un tube en verre rempli de gaz ou de vapeur
métallique, trés souvent du mercure a haute, ou basse pression. Lorsque celui-ci est traversé
par le courant électrique, il va s’ioniser. Les chocs entre les atomes ionises et les électrons

favorisent I’émission de photon dans I’UV-visible.

+ Les lampes & mercure basse pression (254 nm) a une faible puissance d’environ 30 W.m™
et un rendement de 50%. Ce type de lampe est utilise comme germicide ;

+ Les lampes a moyenne et haute pression, elles ont une puissance élevée (des dizaines de
kW.m?2). Cependant, elles sont moins efficaces, elles émettent des arcs dans le
domaine UV-visible, mais le spectre se déplace vers les grandes longueurs d’onde

a mesure que la puissance augmente.

Les lampes a haute et basse pression ont I’inconvénient de consommer beaucoup
d’énergie. En outre, au cours du procédé de photocatalyse, il peut y avoir surchauffe a cause

de leur grande puissance ce qui peut affecter le rendement photocatalytique.

Les lampes fluorescentes : le principe de fonctionnement est le méme que celui des lampes a
décharge, a la différence que le tube est recouvert d’une substance fluorescence qui concentre
les longueurs d’onde autour de 365 nm. Ces lampes sont a préférer dans la mise en ceuvre

d’un réacteur photocatalytique.
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Les lampes a excimére contiennent des molécules excimeres qui sont excitées et lorsqu’elles
retournent a leur état fondamental, elles émettent des rayonnements sous forme de spectre de

raie. Comme exemple, nous avons : KrF (248 nm), XeCl (308 nm), XeF (351 nm).

Conclusion partielle
Cette partie a permis de faire I’état des lieux de la pollution des eaux par les polluants

organiques persistants d’une part de montrer les travaux réalisés pour 1’élimination des
polluants organiques persistants par différentes méthodes d’autre part. Parmi ces méthodes,
les procédés d’oxydation avancée restent les plus efficaces par rapport aux méthodes

classiques telles que les procédés biologique, physique et physico-chimique.

Les procédés d’oxydation avancée ont I’avantage d’étre non sélectifs vis-a-vis des
polluants et destructifs (minéralisation compléte du polluant). La photocatalyse a base TiO>
qui fait partir des procédés d’oxydation avancée, est un procédé simple a mettre en ceuvre, peu
colteux et qui a déja fait ses preuves. Le TiO, qui est le semi-conducteur le plus utilisé en
photocatalyse peut étre synthétise par différentes voies. Cependant, la méthode de synthese
par sol-gel représente la méthode la plus attractive. En effet, ¢’est une méthode simple qui

permet de contréler la forme des particules au cours de la synthese.

De nombreux travaux réalises dans ce sens a I’ICPEES en collaboration avec SICAT, ont
permis de mettre en ceuvre les mousses alvéolaires de P25-TiO./B-SiC. Ces materiaux
tridimensionnels, a structures ouvertes sont des supports de choix pour une application a
grande échelle. De méme les photocatalyseurs magnétiques sont une alternative intéressante,
car grace a leurs propriétés ils peuvent étre récupeérés plus facilement en fin de traitement par

aimantation.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons la section expérimentale de notre travail,
dans laquelle nous décrirons le matériel et les techniques d’analyses utilisés au cours de cette

étude.
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DEUXIEME PARTIE : MATERIEL ET METHODES



Introduction
Cette partie est composée de deux chapitres :

Le premier chapitre de cette partie fait une description des différents réactifs chimiques et le
matériel de laboratoire utilisés au cours de I’expérimentation, ainsi que le matériel de

caractérisation des matériaux synthétisés et des nanobilles commerciales de plastique.

Le deuxieme chapitre résume les méthodes de préparation des différentes solutions de
colorants et aussi des suspensions de nanobilles de plastiques. De plus les méthodes analytiques
de caractérisation des matériaux synthétisés et des sous-produits de photo-oxydation y sont
également présentés. Deux types de « polluants » ont été utilisés :

1- Des colorants azoiques utilises comme polluants modele en photocatalyse. Ils ont servi a
sélectionner les matériaux photocatalytiques les plus efficaces, au cours de 1’études
préliminaires. 11 s’agit du Bleu de Méthylene, de I’Orange 11 et de la Rhodamine B.

2- Des nanobilles de plastiques choisis comme polluants cibles, Il s’agit du polystyréne
(PS) et du polyméthacrylate de methyle (PMMA). Lors des tests au laboratoire ces
polymeres ont été utilisés sous forme de nanobilles calibrées en suspension dans de 1’eau.
Le choix de ces polymeres modeéles s’est basé sur leur abondance dans 1’environnement
(Hidalgo-Ruz et al., 2012; Andrady, 2017) et leur disponibilit¢ sur le marche.
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CHAPITRE IV : TECHNIQUES D’ANALYSES ET DE CARACTERISATIONS
IV.1 Techniques de caractérisations des matériaux prépares

IV.1.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron

Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique permettant d’obtenir
des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électron-matiére. La MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface
de I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Les électrons
secondaires émis par 1’échantillon bombardé, issus de la couche superficielle de celui-ci, ont
une faible énergie et nécessitent d’étre amplifiés (détecteur d'électrons secondaires). Ces
électrons sont analysés par des détecteurs qui vont reconstruire une image en trois dimensions
de la surface. Chaque point d’impact entre les électrons et la matiére correspond a un signal
électrique, et son intensité de ce signal électrique dépend a la fois du type d’échantillon du
point d’impact qui détermine de I’énergie de 1’¢électron secondaire et de la topographie de
I’échantillon au point considéré. En outre, il est possible en balayant le faisceau sur
I’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée avec différent contraste de relief.
Au cours de ces travaux, les différentes analyses MEB de nos matériaux ont été realisées a
I’Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS) sur un microscope
JEOLJSM-6700 F opérant sous une tension accélératrice de 1 a 30 kV selon les échantillons
(Figure 27). Les échantillons sont disposés sur un porte-échantillon en laiton grace a un
adhesif double face, puis carbonés sous vide par vaporisation d’un fil de carbone. La couche
de carbone conductrice, de quelques angstroms d’épaisseur, est indispensable pour éviter les
effets de charge se produisant durant les observations de solides faiblement ou pas

conducteurs.
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Figure 27 : Schéma de principe du microscope électronique a balayage (Marien, 2017)

IVV.1.2 Microscopie Electronique en Transmission (TEM)
Le principe du fonctionnement du TEM est quasi identique a celui du MEB. Un faisceau

d'électrons permet de balayer I'échantillon par la suite les particules secondaires sont captées
et analysées. La différence principale est que le faisceau d'électron passe au travers de
I'échantillon (Figure 28). Il faut pour cela appliquer des tensions d'accélération environ 10 fois
plus intenses (environ 200-300 kV) que celles du MEB (0 a 30 kV).

Pour les analyses, une goutte d’échantillon a été déposée sur une grille en cuivre
couverte d’'une membrane en carbone trouée, et préalablement hydrophylisée. En effet, au
départ, les grilles utilisées pour I’analyse étaient hydrophobes, ce qui rendait impossible
’observation des nanobilles. Les grilles ont subi un nettoyage au plasma (Gatan solarus 950),

par bombardement d’argon et d’oxygene, pendant 30 secondes.

58



Power cable

-
-

Filament
——

.

g
e L Magnetic kens
Electron / 3\(
beam ——
— ~
— -
o -
= = Vacuum pipe
S 3
—_— ——
— —
—_— —
— —

Arlock

e

Specimen

k' - s — Projection lens

Imaging plate

Figure 28: Schéma d’un microscope électronique a transmission (Marien, 2017)

I1VV.1.3 Diffraction des rayons X
C’est une technique non-destructive qui permet de caractériser les phases cristallines d’un

matériau grace aux positons des pics présents sur le diffractogramme. Aussi la diffraction des
rayon X permet également d'évaluer la taille des cristallites en utilisant la relation de Scherrer
Debye. Le fonctionnement en mode 26 du diffractométre implique que la source des rayons X
et le détecteur forment toujours des angles égaux avec le support (Figure 29) selon la

relation :
Zdhleing = nl {2}

dnai : la distance inter-réticulaire (entre deux plans cristallographiques) dans la direction hkl,

en A.

n : I'ordre de diffraction (nombre entier)

M : longueur d’onde des rayons X, en A
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0 : l’angle de diffraction de Bragg correspondant au demi-angle de déviation (moitié

de I’angle entre le faisceau et la direction du détecteur), en degrés.

Le diffractogramme obtenu suite & I'interaction entre les rayons X et le matériau cristallin
permet ensuite d'identifier les phases cristallines présentes mais également de déterminer la
taille des cristallites Dni a partir de la formule de Scherrer Debye, en émettant I'hypothese que
ceux-ci sont sphériques.

B Kd
" bcosh

{3}

Cette relation lie ainsi la taille moyenne des cristallites d calculée pour le pic hkl (en
Angstrom) a l'angle de diffraction de Bragg 0, a la largeur a mi-hauteur b du pic de diffraction

dn et a la constante de Scherrer K (0,9).

normale

Figure 29: Principe de la diffraction des rayons X (Marien, 2017)

IVV.2 Techniques analytiques des solutions et suspensions agueuses

1V.2.1 Analyseur de Carbone Organique Total
Le carbone organique total (COT) permet d’évaluer I’efficacité de la minéralisation au

cours d’un procédé de dégradation des composés organiques (Figure 30). Cette mesure permet
de déterminer la quantité de carbone organique dans une solution aqueuse. Le principe de la
méthode repose sur la différence entre le Carbone Inorganique (CI) et le Carbone Total (CT)
mesurés. Concrétement, la mesure du Cl est effectuée en acidifiant 1’échantillon pour déplacer
I’équilibre carbonate/bicarbonate vers la production du CO2 qui est ensuite détecté par un
analyseur a infrarouge non-dispersif. Le détecteur mesure la surface du pic du CO,. Ainsi, a
partir d’une droite de calibration établie, du Cl peut étre quantifié en mg/L. En ce qui

concerne le CT, I’échantillon est oxyde a 700°C ainsi, toute la matiére organique est
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transformée en CO. qui est envoyé sur le détecteur infrarouge. L’analyse du carbone
organique total a été realisée avec un analyser SHIMADZU (modéle TOC-5050A).

Figure 30: Analyseur de Carbone Organique Total (COT) SHIMADZU TOC-L (ICPEES-IUT

Chimie a Saint Avold, France)

1V.2.2 Spectrophotométrie UV-Visible
Cette méthode d’analyse quantitative repose sur 1’absorption du rayonnement par les

molécules dans un domaine compris entre 190 a 800 nm. L’absorption du rayonnement UV -
Visible par les molécules permet de mesurer la concentration des molécules présentes dans la
solution a travers une courbe d’étalonnage établie en utilisant des solutions étalons de
concentrations connues. Les échantillons sont placés dans une cellule d’adsorption qui est
traversée par le rayonnement UV-Visible (Figure 31). Ainsi, la quantité de rayonnement
adsorbée par les molécules est déterminée par le spectrophotométre. La loi de Beer-Lambert
reliant I’absorbance A, a une longueur d’onde A et a la concentration C permet de déterminer
la concentration en utilisant la relation ci-dessus :

Ii’

A= log== eAlC {4}

I

A = T’absorbance du milieu a la longueur d’onde A, exprimée en nm dans 1’UV-Visible.

el = le coefficient spécifique d’absorbance en L.mol.cm™
| = le trajet optique de la cellule en cm.

C = la concentration en mol. L™! des molécules qui absorbent a la longueur d’onde A.
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Selon la loi de Beer Lambert 1’absorbance d’une solution donnée est proportionnelle a sa
concentration. Plus 1’échantillon est concentré plus il absorbe la lumiére dans les limites de

proportionnalité. Dans notre cas, nous avons utilisé des cuves en quartz.

Trajet
optique €

Solution de concentration ¢

0
A=hgj—‘= € £C

i

Figure 31: Schéma d’une cellule d’adsorption (Kouame, 2012)

IV.2.3 Pyrolyse-Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

1V.2.3.1 Importance de la py-GC/MS
La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse par pyrolyse

(Py-GC/MS en anglais) est un outil analytique utilisé pour caractériser une grande variété de
polymeres et matériaux composites qui ne peuvent pas étre analysé en utilisant la GC-MS

traditionnelle. Cet outil a été utilisé dans notre étude pour trois objectifs principaux :

1- Identifier avec précision les sous-produits de dégradation des polymeres lors du traitement

par photocatalyse ;
2- Quantifier ces sous-produits a partir d’une droite de calibration

3- Evaluer la quantité de polymere présente dans les suspensions aqueuses a partir des sous-

produits de dégradation thermique

I1V.2.3.2 Principes de fonctionnement de la Py-GC/MS

Une py-GC/MS est constituée de 3 composants :
Le pyrolyseur. Il permet de chauffer et de décomposer thermiquement la molécule (ou le
polymere) en composés plus petits (pyrolysat). Ces composés sont ensuite envoyés dans la
colonne chromatographique pour ’analyse. Le programme de température de pyrolyse doit
étre établi de maniere trés spécifique. Lorsqu'un échantillon est introduit dans l'unité de

pyrolyse, il est instantanément chauffé a la température souhaitée (entre 250 et 500° C°) dans
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une atmosphere inerte. La pyrolyse de nos échantillons a été réalisée avec un pyrolyseur CDS

analytical (figure 32).

Figure 32: Pyrolyseur CDS pyroprobe 6150

Le chromatographe en phase gazeuse. : On utilise une colonne capillaire qui va permettre
de séparer les pyrolysats obtenus, en utilisant I'affinité intrinséque d'un composé pour une «
phase stationnaire » (support solide avec revétement spécialis€). Les molécules mettent un
certain temps tr (appelé temps de rétention) pour sortir (éluer) du chromatographe en phase
gazeuse, ce qui permet au spectrometre de masse en aval de capturer, ioniser, accélérer, dévier
et de détecter les molécules ionisées séparément. Le chromatographe TRACE 1300 nous a

permis de déterminer les différents temps de rétention des molécules (figure 33).

Figure 33: Chromatographe en phase Gazeuse de type TRACE 1300
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Le spectrométre de Masse. Il va fragmenter chacune des molécules présente dans la solution
en ions et détecter ces ions en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). Les composés
ont été identifiés et quantifiés par spectrométrie de masse (Thermo scientific,
ISQ 7000) (Figure 34). Tout d’abord, les molécules ont été ionisées par impact électronique,

sous I’effet d’un faisceau d’¢lectron (énergie cinétique = 70 eV), en suivant cette réaction :

M+ e, » M*™ +2e~  [30]

Les ions générés ont ensuite été séparés en fonction de leur masse/charge (m/z), grace a
un filtre quadripolaire qui au moyen de deux barreaux chargés positivement et négativement,
a permis d’attirer et repousser les ions a leur passage. De plus, 1’application d’un potentiel
alternatif (RF) et continu sur ces barreaux permet aux ions d’adopter une trajectoire stable ou
instable. Ainsi en appliquant un potentiel donné seuls les ions possédant une trajectoire stable
sont détectés par un multiplacateur d’électron a dynode discréte et un électrometre tandis que
les autres sont éjectés. La gamme de m/z choisies pour cette étude est comprise entre 40 et
350.

Ces deux composantes utilisées (GC/MS) ensemble, permettent 1’identification d’une

substance a un degré beaucoup plus fin que chaque unité utilisée séparément (Figure 35).

Figure 34: Spectrometre de Masse type 1SQ 7000
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Figure 35: Schéma d'une Pyrolyse-GC/MS

IV.2.4 Diffusion dynamique de la lumiere
La diffusion dynamique de la lumiére ou Dynamic Light Scattering (DLS) est une

technique d'analyse, non-destructive permettant de déterminer la taille (diameétre) des
particules en solution et aussi la distribution des tailles des particules dissoutes dans un
solvant. La caractérisation des particules est effectuée grace au traitement des fluctuations
temporelles de I’intensité diffusée par 1’échantillon. A partir de la méthode d’autocorrélation,
nous obtenant une constante de temps qui est caractéristique de la particule et qui permet

d’obtenir sa taille.

Aprés un traitement du signal par une méthode d’autocorrélation, permet d’obtenir grace
au profil de la courbe une constante de temps qui caractérise la particule et permet de

remonter a sa taille (Travers, 2018)
A partir de la DLS trois types de mesures peuvent étre faites :

1. lataille de particules allant 0,6 nm et 6 um ;
2. le potentiel Zeta ;

3. et les masses molaires des polymeres.

Cependant, il faut noter que I’opacité et I’homogénéité de la solution affectent la

précision de la mesure. Le taux maximal d’un analyte en solution peut aller jusqu’a 40 %.
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Dans cette thése, les mesures DLS (Figue 36) de la taille des particules au cours du
traitement ont été effectuées sur un Zetasizer Malvern (modéle Nano-ZS) avec un laser He-Ne

a une longueur d'onde de 632 nm, a un angle de diffusion de 173° (angle arriére).

Laser He-Ne
Miroir
Polariseur

A Autocorrélation

z
, Sty lentille
® - Ensemble
y X F= 20 cm collimateur +
lentille

Collecteur

Echantillon

Platine de rotation

Figure 36: Schéma du dispositif de DLS
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CHAPITRE V : METHODE EXPERIMENTALE
V.1 Colorants

V.1.1 Orange Il
L’Orange II (OR II) ou sel de sodium d’Orange II (C.H.N,NaO.S) est fourni par la

société SIGMA ALDRICH (pureté > 85 %). Il est utilisé dans I’industrie textile comme
colorant synthétique. Cependant, 10 % a 15 % des quantités initiales sont perdues pendant la
procédure de teinture, et ces eaux sont rejetées dans les effluents sans traitement préalable
(Forgacs et al., 2004; Gupta and Suhas, 2009). Son pic d’absorption maximum ce trouve a
485 nm (Figure 37). Ce composé a déja été utilisé dans plusieurs travaux menés a I’ICPESS

pour tester I’efficacité des matériaux composites tels que TiO. supporté sur des plaques

d’aluminium (M'Bra, 2019), ou des composites de types Bi>Os/TiO, (Kouamé, 2012).

OH

104 O N=N—©— SO,Na
A8

0,6

Absorbance (u.a.)

0,44

0,24

0,0 T T T T
200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 37: Spectre d’absorption de I’Orange II a 10 ppm (Gupta and Suhas, 2009)

V.1.2 Rhodamine B
Le Chlorure de-diéthylammonium CzsH31CIN2O3 ou communément appelé Rhodamine

B (RhB) a été fourni par Fluka (pureté > 99%). Il est utilisé comme marqueur en hydrologie,
comme colorant traceur dans l'eau pour déterminer les volumes, débits et directions
d'écoulement. La rhodamine B est fluorescente et est ainsi facilement détectable par
fluorimétrie (Borhan et al., 2014; Sundararajan et al., 2017). Ce colorant est aussi utilisé dans
des applications de biotechnologie telles que la microscopie a fluorescence, la cytométrie en
flux, la spectroscopie de corrélation de fluorescence, I'ELISA. La longueur d’onde maximum

d’absorption est de 554 nm (figure 38).
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Figure 38: Spectre d’absorption de la rhodamine B (Samir Qourzal et al., 2007)

V.1.3 Bleu de Méthyléne (BM)
Du fait de sa grande stabilité chimique, le bleue de méthyléne est utilisé dans 1’industrie

textile pour la coloration des tissus (Karim et al., 2010). Le BM permet a travers 1’indice de
BM d’étudier la porosité de divers matériaux poreux. La longueur d’onde d’absorption

maximum du BM se situe a 655 nm (Figure 39).

Absorbance (u.a.)

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

y(nm)

Figure 39:Spectre d'absorption du bleu de méthyléne (Fabiyi et Skelton, 2000)

V.2 Nanobilles de Polymeére

V.2.1 Polystyréne (PS)
Afin de mesurer I’efficacité du procédé photocatalytique sur la minéralisation des

polymeres, nous avons utilisé une suspension commerciale monodisperse de polystyréne
fourni par Microparticles GmbH. Ces nanobilles de polystyréne (NBs-PS) calibrées ont une
haute monodispersité (CV< 3,8 %), une forme sphérique, une grande transparence optique,
une grande stabilité mécanique et chimique ainsi qu’une faible densité (1,05 g/cm?®). Les
particules sont en suspension aqueuse a 5 % (W/V) avec des tailles de 140, 287 et 508 nm
(Figure 40).

68



nN
o

N

o
1
[

-
U|
L

Intensity
N
o
!

wm
1

o
L

T T
10 100 1000
d (nm)

Figure 40: a) DLS de la suspension de NBs-PS (140nm) b) image MET montrant la
morphologie des billes

V.2.2 PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA)
Des Nanobilles de PMMA (NBs-PMMA) en suspension aqueuse (5% W/V) ont été

également utilisées pour tester I’efficacité du procédé sur d’autres polymeéres. Les NBs-
PMMA calibrées sont également monodisperses (CV< 3.8 %) et sphériques (Figure 41). Elles
ont une grande transparence optique et une grande stabilité mécanique et chimique ainsi
qu’une faible densité (1,05 g/cmq). Elles ont une taille de 105 nm. Le tableau 7 ci-dessous
résume les caractéristiques des polymeéres utilisés.
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Figure 41:a) DLS de la suspension de NBs-PMMA (105nm) b) image montrant la
morphologie des billes

Tableau 7:Caractéristiques des polymeres modeles

Type de Formule Taille Ecart Densité | Forme Fournisseur
polymeére (nm) type (g/cm?)
Polystyréne (CsO2Hg)n | 508 0,015 1,05 Sphérique Microparticles
287 0,005 GmbH
140 0,005
Polyméthacrylate | (CsHo)n 105 0,005 1,05 Sphérique Microparticles
de méthyle GmbH
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V.3 Conception des matériaux photocatalytiques
V.3.1 Conception des mousses P25-TiO2/B-SiC

V.3.1.1 Reactifs et support utilisés

Pour la préparation des mousses P25-TiO2/B-SiC, nous avons utilisé le P25-TiO- (taille
moyenne 20 nm, pureté 97 %, surface spécifique 50 m?g? et 80 % anatase, 20 % rutile,
Evonik industries) et des mousses alvéolaire B-SiC pesant en moyenne 10 g (diamétre 38 mm
: longueur 30 mm). De I’éthanol a 99,8 % et le tétraisopropoxyde de titane (TITP,
C12H2804Ti, 97 %) ont été fournis respectivement par Fluka et Sigma-Aldrich. De I'eau
distillée a été utilisée pour préparer toutes les solutions.

V.3.1.2 Préparation de la suspension de TiO>
La suspension de TiO> a été préparée en ajoutant 10 g de dioxyde de titane P25 dans 200

mL d'éthanol. 4 mL de TITP ont eté ajoutés dans la suspension et utilisés comme liant afin
solidariser les nanoparticules de TiO2 entre elles est sur le support. La concentration résultante
de TiO; était de 50 g/L. Ensuite, la suspension de TiO; a été agitée pendant 24 h avec un
agitateur magnétique.
V.3.1.3 Dépot du P25-TiO2 sur les mousses de B-SiC par Dip-Coating

Dans un premier temps, les mousses de B-SiC sont prétraitées. Chaque mousse a été
rincée avec de I’eau distillée, puis calcinée a 600 °C pendant 3 h a la vitesse de 5 °C.min*t
pour éliminer tous les résidus de carbone organique. Ensuite, les mousses sont trempées dans
la suspension de TiO. a I’aide d’un dip-coater (Figure 42) fabriqué au laboratoire par Alain
KOCH, chaque trempe dure 3 min et les mousses sont remontées a une vitesse de 5 rpm afin
d'immobiliser le TiO, sur le support. Cette action a été répétée cinq fois, avec 20 min de
séchage entre chaque trempe. Apres cette étape, les mousses sont mises a I’étuve a 110 °C
toute la nuit afin d’éliminer le solvant résiduel. Ensuite, elles sont mises au four pour étre
calcinées a 450 °C pendant 2h & une vitesse de 5 °C.mint. Le but de cette étape est d’éliminer

toute trace de matiére organique et d’augmenter 1’adhérence du TiO2 sur la mousse.
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Figure 42: Dispositif expérimental pour réaliser le dip-coating des mousses alvéolaires -SiC
(Ignace, 2019)

V.3.2 Synthese des catalyseurs magnétique
1) Synthese du composite Fes04@SiO>

1 g de FesOs4 est dispersé dans 40 mL d’eau distillée pendant 20 min. Ensuite, cette
solution est ajoutée dans 150 mL de solution de 2-propanol et le mélange est agité pendant 30
min. Apreés cette étape, 20 mL de NH4OH (25 % en poids), 40 ml d’eau distillée et 4,5 mL de
polyéthyléne glycol (PEG) sont ensuite ajoutés sous agitation vigoureuse ; aprés avoir ajouté
2,4 ml de tetraethyl orthosilicate (TEQS), la solution est agitée pendant 24 h a température
ambiante. Dans I’étape finale, le mélange est séparé par centrifugation, lavé avec de 1’eau

distillée et sécher a température ambiante pendant 24 h.
2) Synthese du Fes0:@SiO@TiO:

La méthode sel-gel développée et optimisée par Kouamé et al. (2011) pour la synthése
des nanoparticules de TiO2 a été utilisé pour le dépot d’une couche de TiO2 sur le
Fe304@Si0.. 5 ml de TITP sont mélanges a 17,5 mL éthanol absolu, le tout est agité pendant
30 min puis on y ajouter de 25 ml H>O distillée ; 0,5 ml éthanol absolu ; 18,5 mL d’acide
acétique et 0,7 g du composite Fes0s@SiO: synthétisé. Aprés 1h d’agitation le gel est gardé a
I’obscurité pendant 24 h pour maturation. Ensuite, le gel est séché a 110 °C a I’étuve toute la

nuit avant d’étre calciné a 450 °C pendant 2 h a5 °C/min.

V.4 Dispositif expérimental et conditions expérimentales

V.4.1 Dispositif expérimental
Les tests photocatalytiques ont été effectués selon deux modes :

En mode batch : deux types de réacteur slurry ont été utilisés dans une chambre contenant

une lampe UV dans laquelle un bécher contenant le P25-TiO; et la solution (ou suspension) a
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traiter est introduite. Le deuxiéme réacteur est une chambre solaire Atlas Sunset CPC+ ; ce
réacteur est utilisé pour des tests a UV Visible (Figue 43).

d

Solar box atlas suntest CPC+

Figure 43: Réacteur en batch contenant a) lampe UV-A Philips 18 W b) lampe UV-Visible a)
Lampes au Xénon : b) Bécher de 500 ml contenant du TiO- en suspension dans la solution &
traiter ¢c) Chambre solaire Atlas Sunset CPC+

Batch recirculation: les expériences photocatalytiques ont été réalisées dans un
photoréacteur en mode recirculation. Le systeme photocatalytique est présenté en deétail sur la
Figure 44. Trois mousses P25-TiO2/p-SiC (diametre 38 mm : longueur 30 mm) ont été
insérees dans le réacteur tubulaire en quartz (diametre 40 mm : longueur 200 mm, volume 250
mL) entouré de quatre lampes UV-A (1 cm entre le tube de quartz et les lampes). Chaque
échantillon de mousse (10 g) contient 10 = 1 % en poids de TiO>. Les diametres d'entrée et de
sortie de I'effluent sont de 5 mm. Chaque lampe (Philips T5 15 W 10 Actinic BL) a une

longueur d'onde d'émission maximale a 354 nm.

Un volume de solution et de suspension aqueuse a traiter est mis dans un bécher et
introduit dans le systéme. Une pompe péristaltique (Masterflex L/S, Cole Parmer) envoie la
suspension dans le réacteur grace a un débit contrélé. Cette suspension est mise en re-
circulation dans le systéme dans 1’obscurit¢ pendant un temps donné pour permettre
d’atteindre 1’équilibre. Par la suite, les lampes sont allumées afin de commencer la
photocatalyse. Pendant ce processus, 10 mL de suspension sont prélevés avec une seringue a
des intervalles de temps bien définis pour d’évaluer 1’absorbance et 1’évolution du Carbone
Organique Total (COT).
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Figure 44: Réacteur tubulaire photocatalytique compose
(1) d'un systeme d'éclairage a quatre lampes UV-A + un tube de quartz + trois mousses de
TiO2/B-SIC,
(2) d'une pompe peristaltique
(3) d'une solution ou suspension a traiter

V.4.2 Conditions opératoires

V.4.2.1 Préparation des solutions de colorants et les suspensions de nanobilles a traiter
+ Préparation des solutions de colorants synthétiques

100 mg de colorant sont introduits dans 1 L d’eau distillée, ce qui correspond a une
solution mere de 100 mg/L, le tout est mis sous agitation 24 h. A partir de cette solution

différentes solutions filles seront préparées pour les tests a realiser.
% Suspension de polyméthacrylate de méthyle (PMMA)

300 mg, et 500 mg de suspension commerciale monodisperse de PMMA (105 nm) sont
introduites dans 1000 ml d'eau distillée. Cela correspond a des valeurs initiales de carbone
organique total (COTo) de 12 et 20 mg/L. Avant chaque test les suspensions sont agitées
pendant 10 min a 100 tr/min pour bien les homogénéiser. La suspension ainsi préparée peut
étre conservée plusieurs jours a température ambiante. Les tests de photocatalyse ont été

réalisés dans un réacteur en batch.
% Suspension de polystyrene (PS)

Pour le PS trois types de suspensions ont été préparées pour les essaies en photocatalyse

en fonction de la taille des particules. Ce sont 300, 370 et 375 mg de nanobilles de PS qui
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correspondent successivement aux masses des nanobilles de 508 nm (NBs-PS3), 287 nm
(NBs-PS2) et 140 nm (NBs-PS1) introduites dans 1L d’eau distillée pour obtenir différentes
suspensions a 20 mg/L de COT. Les tests de minéralisation avec les NBs-PS ont été realisés

dans un réacteur en recirculation et aussi en batch.

V.4.2.2 Tests de photodégradation des solutions de colorants
Nous avons étudié la photodégradation des colorants (OR 1, RhB et BM) afin d’évaluer

les performances des catalyseurs commerciaux. La cinétique de décoloration ainsi que de
minéralisation a été suivie pour chaque colorant. Et cela s’est fait soit dans un réacteur batch
avec les catalyseurs en suspension ou dans un réacteur en recirculation pour les catalyseurs

supportés.
+ TiO; en suspension

Les tests photocatalytiques ont été effectués avec differents TiO2 commerciaux en
suspension (0,5g/L), a savoir : P25, TiO2 Aldrich, VLP7000 et le PC500. Pour chaque test
0,259 de chaque catalyseur a été introduit dans un bécher contenant 500 mL de solution de
Rhodamine B a 20 mg/L. Le but étant de choisir le plus actif pour la minéralisation des
polymeres. Avant chaque test, la solution est maintenue dans le noir pendant 15 min afin
d’attendre 1’équilibre d’adsorption puis les lampes sont allumées. Le tableau 8 présente les
propriétés physico-chimiques des catalyseurs telles que phases cristallines (DRX), les surface

spécifiques (BET) et le point isoélectrique.

Tableau 8: Caractéristiques des catalyseurs commerciaux utilises

Catalyseurs Fournisseur  Taille (nm) DRX (A:R) Seer (M°.g™)
P25 Evonik 21 80:20 55

TiO Aldrich Aldrich <45 100 45-55
VLP7000 Kronos 15 89 297

PC 500 Millennium 5-10 100 300

+ Fes0:@Si0.@TiO2 en suspension

Différents ratios ont été testés, la synthese s’est faite selon le ratio Fe/Ti : 1/2 :1/3 :1/4 en
travaillant & masse de TiO2 constante. Le composite obtenu a été testé pour I’élimination de

200 mL d’une solution d’orange IT a 10 mg/L avec une concentration en catalyseur de 1g/L.
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# TiO supporté sur les mousses B-SiC

La dégradation des colorants a été réalisée avec le matériau P25-TiO./B-SiC. Elle s’est
faite en recirculation, le traitement a durée 2h précédé de 30 min d’adsorption dans le noir
avant chaque test. Le volume traité au cours des tests est de 500 mL, avec des débits allant de
10 a 30 mL.min'%. Le pH des solutions de colorants a traiter a été ajusté avec une solution de
NaOH ou de HCI. Les concentrations initiales de colorants vont de 10 a 20 mg/L. Chaque
mousse est recouverte de 1,5 g de TiO, le réacteur peut contenir 4 mousses au maximum. Les
solutions prélevées sont analysées par spectrophotométrie UV-visible et a I’analyseur de
COT.

V.4.2.3 Tests de photominéralisation des nanobilles de polymeéres
+ TiO; en suspension

300 mg de suspension de nanobilles de Polystyréne (NBs-PS3 taille 508 nm) sont
introduits dans 1 L d’eau distillée et mélangé avec 1g P25 (1 g/L). 4 mL de la suspension de
départ ont été prélevées a des intervalles de temps bien précis et filtrées avec des filtres de
0,22 um puis le filtrat est analysé afin de déterminer le COT. L’objectif est de déterminer la
cinétique de minéralisation de la suspension de NBs-PS3, en fonction du temps de traitement
par photocatalyse. Les tests de photocatalyse ont duré 24 h a ’UV-Vis avec un prélévement

toutes les 2 h.
+ Fes0:.@Si0,@TiO2 en suspension

Le composite Fe3:0s@SiO@TiO, avec le rapport Fe/Ti: 1/3, a été testé pour
I’élimination de 500 mL d’une suspension de NBs-PS3 a 20 mg/L (COT) avec une
concentration en catalyseur de 1g/L. Pendant le test, 5 mL de la solution sont mis dans un
pilulier afin de séparer le catalyseur par attraction magnétique a 1’aide d’un aimant, pour

ensuite analyser le COT résiduel.
+ TiO2 supporté sur les mousses B-SiC

Un volume de 600 mL de suspension de nanoplastique (12 et 20 mg/L) a traiter est
introduit progressivement dans un réacteur en recirculation contenant 3 mousses P25-TiO./B-
SiC grace a une pompe péristaltique (Masterflex L/S, Cole Parmer) pour contrdler le débit.
Pour bien apprécier les performances du réacteur et les mousses P25-TiO./B-SiC, des tests
préliminaires de photolyse directe, d’adsorption sur les mousses nues et revétues ont été
réalisés. Les durées du traitement sont comprises entre 7 et 96 h avec des débits variant de 10
a 50 mL.min%. Le pH des suspensions a été ajusté avec des solutions de NaOH ou du HCI de
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4 4 9. Avant chaque test, les suspensions sont mises en recirculation dans I'obscurité pendant
30 ou 60 min puis 10 mL de suspension sont prélevés a intervalles réguliers pour évaluer le
COT sans filtration. La mesure du COT n'est pas directement liée & la concentration des
nanobilles de polyméres pendant l'irradiation. Cependant, elle peut démontrer la
transformation des nanoparticules de polymeére sous I'effet de l'irradiation. Les paramétres
essentiels tels que la concentration en polluants, le pH, I’intensité lumineuse, le débit de la
pompe, la taille et le type de nanobilles ont éte étudiés. Pour chaque parametre différentes

valeurs ont été testées en vue d’obtenir le rendement photocatalytique optimal.

V.4.2.4 Tests de vieillissement
Pour une application a I’échelle industrielle, il est essentiel que le matériau puisse étre

utilisé sur une longue période, tout en conservant une efficacité acceptable. Nous avons
effectué des tests de vieillissement pour évaluer la stabilité mécanique et chimique des

matériaux photocatalytique (P25-TiO2/B-SiC). Nous avons procéde selon deux approches :
+ Sans régénération des mousses :

Pour étudier le temps de vieillissement des matériaux photocatalytiques P25-TiO2/p-SiC,
trois suspensions aqueuses différentes de NBs-PS1 ont été traitées consécutivement par le
méme échantillon de P25-TiO2/B-SiC sans décharge du réacteur, lavage ou régénération du

photocatalyseur.
+ Avec régénération des mousses

Trois tests sont réalisés avec un méme échantillon de matériaux en présence d’une
suspension de NBs-PS1. Entre chaque test, les mousses P25-TiO2/B-SiC sont retirées du

réacteur puis calcinées a 450 °C pendant 2 h ou 10 h.

Dans les deux cas, les mousses ont été pesées avant et aprées le traitement en vue de

calculer la perte de masse selon la formule ci-dessus :

m; — mf
perte% = —— x 100 {5}
m;
m; : masse de la mousse P25-TiO,/B-SiC apres le dépdt du TiO2: ms: masse de la mousse

apres le test de photocatalyse.

V.5 Développement d’une méthode analytique par pyrolyse-GC/MS
Les méthodes d'analyse par dégradation thermique sont tres efficaces pour I'identification

et la quantification de la contamination par les plastiques. Elles sont basées sur I'analyse des
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produits de dégradation ou de vaporisation par pyrolyse générés a des températures définies.
Dans cette étude, la pyrolyse a été réalisée en introduisant un capillaire contenant 10 ul
d'échantillon dans un pyrolyseur (CDS PYROLYSE 6150).

Deux types de pyrolyse ont été réalisés, une a 250 °C pour la vaporisation des molécules
issues de la photo-oxydation du PS et une autre a 500 °C pour obtenir des molécules
marqueurs afin de quantifier le PS par py-GC/MS. Apres pyrolyse, les composés gazeux sont
sépareés selon leur polarité sur la colonne TG-5SilMS (30 m de long et 0,25 mm de diamétre
interne en silaryléne) du chromatographe en phase gazeuse (Thermo scientific, Trace 1300).
On obtient alors un pyrogramme qui est I'empreinte digitale du polymeére. Ensuite, la
spectrométrie de masse (Thermo scientific, ISQ 7000) nous a permis d'identifier les différents
produits obtenus au niveau moléculaire. Une fois la masse moléculaire déterminée, nous

avons ensuite quantifié le polystryrene.

Pour la quantification du PS, deux gammes d'étalonnage ont été réalisees : une gamme
basse de 0 a 4 mg/L de COT avec un split ratio de 5 et une gamme haute de 4 a 20 mg/L de
COT avec un split ratio de 50. En revanche, la détection des produits de photo-oxydation a été
réalisée en splitless. La figure 45 ci-dessus résume les différentes étapes d’analyse des sous-

produits et des molécules marqueurs.

Détection des
__Sample holder produits de photo-

7 250 Oc / oxydation

;iJ‘\ Interfoce ) u_ 500 oc l .
o GC Column Double-shot ver ettt
; m Py-GC-MS A—,"‘J:‘J __\Lwtummm‘uh”
| i\ Quantification du
\ OVEN | Ms Polystyréne
! /
V/ {

Figure 45: Méthode mise en place pour I'analyse des sous-produits par py-GC/MS

Pour réaliser ces calibrations (Gamme haute), les différentes suspensions de PS ont été
préparées a partir d’une suspension de PS & 20 mg/L en COT, préalablement mesurée. Par la

suite, les valeurs de COT ont été déterminées théoriquement a partir de calcul de dilution.

77



En ce qui concerne la gamme basse, la suspension de « PS 140 nm (1/5) » a été obtenue
par dilution au 1/5 de la suspension mére a 20 mg/L en COT de tel sorte a obtenir une
concentration de 4 mg/L en COT (Annexe 1). La gamme d’étalonnage a basse concentration a
été injectée deux fois. L’ajout d’un étalon n’était pas nécessaire, puisqu’en sa présence aucune

amélioration n’a été observée.

La limite de détection (LD) et de quantification (LQ) des sous-produits de dégradation

thermique ont été calculées a partir des équations 6 et 7 :
LD = 3 x hauteur du bruit de fond {6}
LQ = 10 x hauteur du bruit de fond {7}

Conclusion partielle

Les principes de fonctionnement des différents appareils ayant servi aux mesures et aux
caractérisations des échantillons ont été décrits. Les protocoles expérimentaux adoptés pour la
préparation des solutions de colorants et des suspensions de nanobilles ont été exposes. Les
méthodes d’analyse des sous-produits et de quantification du PS par py-GC/MS ont

également été détaillées.

Dans la partie suivante, les resultats obtenus des tests de photocatalyse et des

caractérisations ont été présentés et ont fait 1’objet de discussion.
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSION



Introduction
Cette partie concerne les résultats des différentes analyses et I’interprétations qui en

découlent. Il comprend 2 chapitres a savoir :

+ Déterminer le meilleur catalyseur commercial pour le traitement des suspensions
aqueuses de nanoparticules de plastique (PMMA et PS): Dans ce chapitre, des
catalyseurs commerciaux ont été sélectionnés en vue de tester leur efficacité sur la
dégradation des colorants tels que la Rhodamine B, le Bleu de Méthyléne et I’Orange II.
Les colorants sont largement utilisés comme polluant modéle en photocatalyse, car plus
facile & dégrader que les pesticides, les médicaments et les autres polluants récalcitrants
(Karim et al., 2010; Li et al., 2013; Sundararajan et al., 2017; Rasheed et al., 2018). Une
fois le meilleur catalyseur commercial obtenu nous I’avons utilisé pour la minéralisation
des nanobilles commerciales de plastiques. En outre, I’effet des paramétres tels que le pH,
le débit, I’intensité lumineuse et le type de NBs sur le rendement photocatalytique a été
évalué. Des tests de vieillissement des matériaux ont également été réalisés ;

+ Analyser des produits de photo-oxydation et exploration des catalyseurs

magnétiques : ce chapitre présente les résultats issus de la caractérisation MEB, MET et

DLS des NBs-PS au cours de leurs dégradations. La quantification du PS et I’identification

de ses sous-produits d’oxydation par py-GC/MS ont éte réalisés. Cette partie se termine par

une étude exploratoire des catalyseurs magnetiques pour la minéralisation des NBs-PS.
Une partie de ces résultats a été obtenue par Calogera BORTOLLONI lors de son

stage de Master dans notre équipe.
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CHAPIRE VI : CHOIX DU MEILLEUR CATALYSEUR ET APPLICATION POUR
LE TRAITEMENT DES SUSPENSIONS AQUEUSES DE NBS (PMMA ET PS)

V1.1Test de photocatalyse en batch slurry avec les catalyseurs commerciaux
Pour choisir le meilleur catalyseur commercial (P25-TiO2, VLP 7000, PC 500 et TiO-

Aldrich) des tests de photocatalyse ont été réalisés en préparant une solution de 500 mL
d’ORII a 20 mg/L avec une concentration 0,5g/L de catalyseur a tester. La figure 46 ci-

dessous montre les cinétiques de dégradation ainsi que les vitesses apparentes de dégradation.

V.
1.0 —=—Ti0,-P25
—e—TiO, Aldich
054 —+—PC 500
—v—VLP7000
QO 0,6
o
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Figure 46: Cinétique de dégradation de 1’orange II en présence des 4 photocatalyseurs

commerciaux : V=500 mL : Crio2 = 0,5 g/L : Corn= 20 ppm : pHiibre = 6,5 : Irradiance = 60
W/m2,

De méme les constantes apparentes de dégradation et de minéralisation ont été
déterminées pour chaque catalyseur commercial. Pour les réactions d’ordre 0 les constantes

apparentes de kapp ont été calculées a partir de 1’équation 30
CO - Ct = kappt [31]
En tragant Co-C; en fonction de t, avec Co la concentration initiale ; Ctla concentration au

temps t. De méme pour les constantes apparentes de minéralisation (pseudo-premier ordre)

qui ont été déterminées par 1’équation 31

N2 = kypyt [32]

Ce
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Les valeurs des constantes sont consignées dans le tableau 9 ci-dessous.

Tableau 9: Taux de dégradation et de minéralisation de I’ORII et différentes constantes

apparentes de vitesse des catalyseurs commerciaux

Catalyseurs Dégradation Minéralisation  kapp*10™ Kroc

(%) (%) (min")/R? (mg/L™.min")/R?
P25 100 90,33 0,07/0,98 0,102/0,94
VLP7000 99 53,33 0,04/0,99 0,046/0,99
TiOz2 Aldrich 65,26 33,04 0,01/0,97 0,031/0,98
PC500 87,35 36,83 0,01/0,99 0,032/0,96

La figure 46 et le tableau 10 montrent que le catalyseur le plus performant est le P25. Il
permet une dégradation rapide et totale de la solution de I’ORII (conc. 20mg/L) en 80 min
avec une constante de vitesse de dégradation de 0,07 min™. De plus, ’analyse du COT a
également montré que 90 % de la solution de I’ORII est minéralisée en 2 h avec une constante
de vitesse de 0,102 mg.L ™ .min". Cela correspond a deux fois la vitesse de minéralisation de
la méme solution pour le VLP 7000 et trois fois celle du TiO2 Aldrich et du PC500.

V1.2 Test de photocatalyse des 3 colorants en présence d’une suspension de P25-TiO>
Nous avons voulu tester I’efficacité du P25 (0,5 g/L) avec trois types de colorants ; deux

cationiques (BM et RhB) et un anionique (Orange I1). Les solutions de 500 mL a 20 mg/L de
chaque colorant ont été testées séparément. Les cinétiques de dégradation et de minéralisation
obtenues sont représentées sur la figure 47. Les résultats montrent une disparition des
colorants de 100 % aprés 75, 90 et 105 min respectivement pour I’ORII, la RhB et le BM. En
comparant la cinétique de minéralisation des 3 colorants, nous remarquons une minéralisation
de 90 % et 76 % respectivement pour I’OR 11, la RhB et de seulement 40 % pour le BM. Les

constantes apparentes Kapp suivent également la méme tendance (Annexe 2).
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Figure 47: Comparaison de l'efficacité du P25 avec d'autres colorants V=500 mL : Cp2s = 0,5
g/L . CColorant: 20 mg/l_ . |rl’adlaﬂce = 60 W/m2

Nous constatons que I’ORII est mieux minéralisé que la RhB et le BM. Le pH libre de la
solution d’ORII étant de 6,7 la surface du TiO; est negativement chargée car le pHpzc (6,25)
est inférieur au pH de la solution. Les molécules d’orange II étant sous forme cationique (pKa
= 11,4) (Oakes et Gratton, 1998) il y’a une attraction électrostatique entre les particules du
TiO2 et I’Orange Il ce qui permet une bonne dégradation (90 %). En outre, le pH de la
solution de RhB est 6,5 supérieurs au pHpzc, le catalyseur est chargé négativement.
Cependant les molécules de RhB se trouve sous la forme de zwitterion (molécule neutre) a
pKa = 3,7 a 25°C (Wang et al., 2014). Cela limite I’attraction entre le composé et le
catalyseur et cela se traduit par une baisse de la dégradation (76 %) par rapport a celui de
I’ORII. En ce qui concerne le Bleu de méthyléne il est sous forme cationique a pH 5,9
(Assemian et al., 2018a). Le pH étant inférieur au pHpzc, le TiO2 est chargé positivement ce
qui entraine un phénomeéne de répulsion électrostatique entre le catalyseur et la molécule de

Bleu de méthyléne.

V1.3 Test de photominéralisation d’une suspension de nanobilles de polystyréne en
présence de P25-TiO; en poudre
Ce sont 600 mL de suspension de NBs-PS3 a 12 mg/L de COT qui ont été traitées avec

du P25-TiO2 (1g/L) en suspension pendant 24 h. Le premier probléme que nous avons
rencontré est la séparation du catalyseur et des nanobilles de polystyréne de 1’eau. En effet, la
filtration avec des filtres (0,22 um), retenait a la fois le catalyseur et les nanoplastiques. La
figure 47 représente uniquement le carbone organique total des produits de photodégradation

solubles des nanobilles de polystyrene au cours du traitement. Le COT de la solution de
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départ est trés faible et n’évolue pas pendant la phase d’adsorption dans le noir, ce qui montre
que lors de la filtration I’ensemble des NBs-PS3 est éliminé. Ensuite, en début de réaction
(lampe allumée), on assiste a une augmentation brusque du COT entre O et 2 h de traitement
qui passe de 0,35 a 2,92 mg/L, montrant qu’une partic des nanobilles de polymeére a été
attaqué (oxyde) par les radicaux libres pour former des molécules organiques solubles dans
I’eau. Puis, nous assistons a décroissance progressive du COT qui passe de 2, 92 a 1,72 mg/L.

Cela est probablement due a la minéralisation des sous-produits de dégradation.

Ces résultats montrent qu’il est possible de minéraliser les NBs-PS3 par photocatalyse
sous UV solaire comme 1’ont également montré Ali et al.(2016), Ariza-Tarazona et al.(2020)
qui ont travaillé respectivement sur la dégradation photocatalytique des microplastiques et les

films de polystyréne sous UV-visible.
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Figure 48: Cinétique de minéralisation par photocatalyse des NBs-PS a partir du P25 en
suspension (COTo =12 mg/L : Vo = 600 mL : pHo = 6,41)

BN

Afin d’éviter la problématique de séparation du photocatalyseur par filtration, nous

avons fixé le P25-TiOz sur un support & 3 dimensions.

Les tests précédents ont permis de montrer qu’il est possible de minéraliser les nanobilles
de polystyréne par photocatalyse sous UV-Visible a partir du TiO2 en suspension. Cependant,
cette méthode présente une limite majeure, c’est la récupération des catalyseurs aprés
traitement. La récupération des catalyseurs nécessite la mise en place d’une méthode de

filtration énergivore et colteuse, car il faut un renouvellement régulier des filtres.

Dans la suite de ce travail, des mousses alvéolaires en carbure de silicium ont été

utilisées comme support pour immobiliser le P25-TiO, afin de les intégrer dans un réacteur
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photocatalytique tubulaire comprenant des lampes UV-C et fonctionnant en recirculation. Ces
mousses, produites par la société SICAT, sont thermiquement et chimiquement stable ce qui
leurs donne un grand avantage. L’influence des différents paramétres tels que : le débit, le pH,

I’intensité, la taille des particules seront étudiés.

V1.4 Caractérisation des mousses de P25-TiO/p-SiC apres dépdt du catalyseur
Nous avons réalisé cing imprégnations des mousses dans la suspension alcoolique de

P25-TiO2. Une trentaine de mousses ont ainsi été préparées et utilisées au cours de cette
étude. Elles ont une masse moyenne de 9,45 + 0,53 g, et environ 1,5 + 0,18 g de TiO> sont
déposés sur chaque échantillon de mousse. La figure 49 nous montre un exemple de mousse

avant et aprés depot.

Figure 49: Mousse de B-SiC avant A) et apres imprégnation B) par dip-coating

L’analyse MEB montre que le catalyseur P25-TiO> recouvre bien la surface des mousses

et cela de facon quasi-uniforme (Figure 50).

Figure 50: Image MEB de la surface des mousses

Dans la suite de notre travail, nous allons dans un premier temps Vvérifier 1’efficacité du
matériau a travers des tests rapides de photocatalyse sur la Rhodamine B. Ensuite, 1’objectif
est d’évaluer la dégradation photocatalytique de suspension de nanobilles de polymeres (PS et

PMMA) avec ces mousses P25-TiO/B-SiC.
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V1.5 Reésultats des tests de photocatalyse avec les mousses P25-TiO2/g-SiC

V1.5.1 Dégradation photocatalytique de la Rhodamine B a partir des mousses P25-
TiO2/B-SiC
La figure 51 représente les cinétiques d’adsorption, de photolyse et de photocatalyse

réalisées avec les mousses P25-TiO./B-SiC. Nous constatons que 1’adsorption sur les mousses
P25-TiO2/B-SiC est nulle. Quant a la photolyse directe sous UV-A (354 nm), elle a permis de
dégrader seulement 20 % de la solution initiale. Ces résultats sont contraires a ceux de Hamidi
et Kacem. (2017) qui ont obtenu 90 % de dégradation de RhB en travaillant sous UV-C (254
nm). Cette différence obtenue s’explique par I’énergie des lampes UV-C utilisée. En effet, a A
= 254 nm des photons de haute énergie sont produits et ceux-ci vont favoriser la photolyse de

la molécule d’eau selon la réaction ci-dessous :

H,0 + hv — OH® + H* [33]

1,0 4
— o~
Hﬁ*-*\
0,8 T —e
06 —=— Adsorption
o —e— Photolyse
®] —=4— Photocatalyse
0,4
0,2
0,0 T T T T

T T
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Figure 51: Test de photocatalyse avec les mousses P25-TiO2/B-SiC (Crng = 10 ppm, Q = 10
mL.s?)

Cependant, seule la photocatalyse permet de dégrader 90 % de la solution de RhB de
départ avec une constante apparente de vitesse (kapp) = 0,0194 min. Ces résultats montrent
que nos mousses P25-TiO/B-SiC sont efficaces pour la dégradation des polluants organiques
en solution comme 1’ont montré des travaux sur ces mousses (Kouamé et al., 2011; Marien et
al., 2019; M’Bra et al., 2019b).
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V1.5.2 Minéralisation des nanobilles par les mousses P25-TiO2/p-SiC
V1.5.2.1 Minéralisation des NBs-PMMA a partir des mousses de P25-TiO2/p-SiC

Nous avons etudié la photodégradation de nanobilles de polymére en suspension agqueuse
par photocatalyse hétérogéne en présence de P25-TiO, supporté sur des mousses de B-SiC et

sous irradiation UV-A.

Les résultats montrent qu'il est possible d'oxyder des nanoparticules de PMMA en
présence des mousses P25-TiO./B-SiC (Figure 52). En effet, les tests de contrle : adsorption
et photolyse (sans les mousses) montrent que le COT évolue tres faiblement, alors qu’apres 7
h d'irradiation en présence des mousses P25-TiO2/B-SiC, la moitié du COT contenu dans les
NBs-PMMA est transformée en CO,. La réaction suit une cinétique de réaction d'ordre zéro
(limité par le transfert de masse) avec une constante de vitesse de 0,0141 mg/L.min ce qui
est courant avec les catalyseurs supportés (Ollis, 2018). En effet, ce résultat peut étre expliqué
par le fait que la taille des nanobilles est beaucoup plus grande qu'une simple molécule de
pesticide ou de colorant (M’Bra et al., 2019b). Plus important encore, les agrégats de TiO> sur
les mousses ont des tailles comparables a celles des nanobilles (quelques centaines de
nanometres). Par consequent, il y a peu de points de contact entre les nanobilles solides de
PMMA et la surface du TiO». C’est pour cette raison que la cinétique semble étre plus longue

par rapport a un polluant organique classique.
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Figure 52: Cinétique de minéralisation des nanobilles de polyméthacrylate de méthyle sur
P25-TiO2/B-SiC sans et avec irradiation UV-A et photolyse (débit = 10 mL/min). Photolyse

(débit = 10 mL/min, pHo= 6,3)
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Les taux d'oxydation et I'efficacité du systeme photocatalytique dépendent fortement
d'un certain nombre de paramétres de fonctionnement qui régissent la réaction. Par
conséquent, nous avons déterminé l'influence de certains parametres tels que le debit, le pHo

et I'intensité de la lumiére sur la dégradation photocatalytique des nanoplastiques.

VI1.5.2.1.1 Effet du débit de recirculation sur la minéralisation des NBs-PMMA avec
P25-TiO2/B-SiC
L'effet du débit sur l'activité photocatalytique est important car ¢’est 1’un des parametres

de fonctionnement du systéme qu’il est nécessaire d’optimiser. Par conséquent, des débits de
50, 30 et 10 mL/min ont été imposés, tandis que les valeurs inférieures ne permettaient pas
d’avoir une suspension bien homogéne dans le photoréacteur. La figure 53 montre I'effet
significatif de 1’augmentation du débit sur la minéralisation des nanoparticules. Un modéle
d’ordre zéro est appliqué a l'ensemble des données d'évolution du COT. Plus le débit est
élevé, plus la constante de vitesse cinéetique est faible et par conséquent, plus la conversion du

COT est faible.
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Figure 53: Effet du débit de recirculation sur la dégradation photocatalytique du PMMA (pHo
=6,3)

Aprés 7 h d'irradiation a un débit de 50 mL/min, seulement 14 % des NBs-PMMA ont
été minéralisées avec une constante apparente de vitesse de 0,0032 mg/L.min, alors que ce
taux passe a 26 % et a 50 % avec des débits respectifs de 30 mL/min et de 10 mL/min. Ainsi,
la cinétique de minéralisation est dépendante du temps de résidence des nanobilles de

polymere dans le photoréacteur pour un mode de passage unique qui est :
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v,
Q
Avec tr : le temps de résidence de la solution dans le réacteur : Ve : le volume de la

{8}

tR=

solution éclairée (environ 250 mL) dans le réacteur et Q : le débit de la solution dans le
réacteur. Ce qui correspond a 25 min pour un débit de 10 mL/min, 8,4 min pour 30 mL/min et
5 min pour 50 mL/min.
V1.5.2.1.2 Effet du pH sur la minéralisation de NBs-PMMA avec P25-TiO./B-SiC

Pour étudier I’effet du pH, trois types de suspensions ont été évalués. Une suspension
basique (pH 9) une suspension acide (pH 4) et une suspension naturelle (pHo 6,4). Nous
constatons sur la figure 54, que la minéralisation est meilleure au pH naturel (6,4) et acide. Le
pH est l'un des paramétres de fonctionnement les plus importants qui affectent
particulierement la charge de surface des cristallites du photocatalyseur TiO2. Pour le P25-
TiO, de Degussa, le pHpzc se situe a un pH ~ 6,3 (Carabin et al., 2015). A pH naturel, nous
avons la meilleure élimination (50 %) ce qui signifie que nous sommes dans des conditions
optimales pour la photo-oxydation. La constante de vitesse apparente de minéralisation est de
0.0141 mg/L.min. En revanche, a pH 9, la surface du TiO. est chargée négativement et une
partie les fonctions ester a la surface des NBs-PMMA peuvent étre hydrolysées en groupes
carboxylates négatifs (Vinu and Madras, 2008), ce qui entraine des forces de répulsion
électrostatique par conséquent une diminution de la vitesse de réaction et la conversion du
COT (17 % en 7 h).
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N7

T I I T
0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 54: Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du PMMA (pHo = 6,4)

Dans ces conditions, ces forces de répulsion entre la surface du TiO; et les NBs-PMMA

conduisent a limiter les réactions photocatalytiqgues comme le montre la valeur faible de la
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constante de vitesse (k = 0,0116 mg/L.min). A pH acide, la surface du catalyseur est chargée
positivement, il pourra y avoir compétition entre les ions chlorure (provenant de la solution de
HCI) (Iguchi et al., 2015) et les NBs-PMMA vers les sites actifs du catalyseur TiOa.

V1.5.2.1.3 Effet de I’intensité lumineuse sur la minéralisation des NBs-PMMA avec P25-
TiO2/B-SiC

L’intensité lumineuse est un parametre clé de la photocatalyse, puisque le principe méme
de la photocatalyse est basé sur 1’action de la lumiére sur les semi-conducteurs. L'effet de
I'intensité lumineuse a été étudié en faisant varier le nombre de lampes UV-A allumées de 1 a
4 (56 a 110 W/m?) dans le photoréacteur.

Les résultats obtenus montrent que 1’augmentation du nombre de lampes allumées
entraine une augmentation progressive de la vitesse de minéralisation. Les résultats sont
cohérents, car le processus est plus efficace avec une valeur d'irradiance de 110 W/m? plutot
gqu’avec celle de 56 W/m? (Chen and Ray, 1998)(Figure 55). Les taux de réaction et les
conversions de COT augmentent lorsque I'irradiation lumineuse passe de 56 & 110 W/m?, avec
des constantes de vitesse cinéetique de 0,0039 mg/L.min a 0,0148 mg/L.min. Dans notre type
de reacteurs avec matériaux photocatalytiques 3D intégrés, il est nécessaire d’avoir une
exposition efficace du catalyseur a I'irradiation lumineuse. Sans photons d'énergie appropriée,

le catalyseur ne montre aucune activite.
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Figure 55: Influence de l'intensité de la lumiere UV-A sur la minéralisation photocatalytique
de NBs-PMMA
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Dans la suite du travail nous avons augmenté la durée des traitements afin d’obtenir des
cinétiques plus longue (96 h). Le but étant d’avoir une minéralisation des nanoplastiques plus
importante afin de mieux suivre les sous-produits de minéralisation. En effet, pour de faibles
temps de traitement, les sous-produits de dégradation sont présents en trop faibles

concentrations et difficilement détectables par py-GC/MS.

V1.5.2.1.4 Evolution du pH de la suspension au cours de I’oxydation des NBs- PMMA
Une cinétique de minéralisation beaucoup plus longue (96 h) a été réalisée sur 600 mL de

20 mg/L de COT de NBs-PMMA. Nous observons une élimination de 95,2 % (knss-pmMma =
0,039 min). A partir de 72 h, les valeurs sont quasiment stables. Cela pourrait s’expliquer par
la présence des sous-produits de dégradation qui sont plus difficiles a oxyder et qui peuvent
aussi entrer en compétition avec les molécules de PMMA. Nous remarquons également que le
pH de la suspension reste quasiment stable malgré la diminution de la valeur du COT. Cela
pourrait s’expliquer par le fait qu’il n’ait pas beaucoup de sous-produits acides formés
pendant la conversion du COT du PMMA (Vinu et Madras, 2008).
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Figure 56 : Cinétique de minéralisation du NBs-PMMA et évolution du pH

V1.5.2.1.5 Minéralisation des NBs-PS et comparaison de I’effet de la taille des particules
Pour rappel, la taille moyenne des particules de PS1 est de 140 nm et celle du PS3 de 508

nm. La figure 57-A montre que la cinétique de minéralisation des NBs-PS1 s’accompagne
d’une acidification de la suspension. Le COT passe de 20 a 3,46 ppm, soit une conversion de
83 % du COT. Nous constatons également que le pH libre qui était basique (8,79) devient
progressivement acide (5,37). Cela peut s’expliquer par la formation des sous-produits de

dégradation qui sont généralement des composés acides tels que : acide benzoique, 1’acide
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formique, anhydride benzoique et I’acide acétique (Ani et Ramadhan, 2015: Mailhot and
Gardette, 1992).
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Figure 57 : Cinétique de minéralisation A) des NBs-PS1 et suivi du pH et B) effet de la taille
des particules (pHo = 6,2, Q = 10 mL.min™).

L’étude de l'effet de la taille des particules (figure 57-B) montre que la cinétique de
minéralisation des NBs-PS1 (94 %) est plus importante que celle de NBs-PS3 (83 %). Ces
résultats semblent logiques, car la surface de contact entre les nanobilles de PS et le TiO; est
inversement proportionnelle a la taille des particules. Plus le contact est intime et plus la

dégradation sera importante.

V1.5.2.1.6 Effet de la structure moléculaire du polymére sur la cinétique de

mineéralisation
Afin de montrer que le processus photocatalytique peut étre efficace pour des polymeres

ayant des structures moléculaires différentes, nous I'avons appliqué pour I'élimination de NBs-
PS (140 nm) et de NBs-PMMA (105 nm). Comme le montre la figure 58, pour des tailles de
particules quasiment similaires, la minéralisation du PMMA est plus rapide Kngspmma =
0.0148 mg/L.min que celle du PS1 knas-ps1 = 0.0065 mg/L.min. Ceci est probablement di aux
liaisons C=0 et C-O qui sont plus "fragiles" que les liaisons C-C, C=C, C=C, et C-H du
polystyrene. En effet, reccemment Dinoop et al.(2019) ont mis en évidence le mécanisme de

dégradation photocatalytique des films de polystyrene par infrarouge a transformé de Fourier.

D'aprés ces auteurs, la photodégradation des films de PS commence par les cycles
phénoliques du PS absorbant le rayonnement UV et sont excités dans des états singulets

ensuite diverses réactions photochimiques pourraient provenir des triplets excités des cycles
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benzéniques avec les liaisons C-C et/ou C-H. Les spectres FTIR ont montré la formation de
groupes C=0, -OOH et -OH. Mais cela implique que la transformation du carbone organique
en CO; (minéralisation) est une étape qui a lieu a la fin d’un long processus. Par contre, dans
le cas du PMMA, I'une des étapes primaires est I'abstraction du groupe latéral de I'ester -
OCHs (Vinu et Madras, 2008). Ce fragment ainsi produit peut former le formaldéhyde, qui
finalement se transforme en CO», ce qui peut expliquer la minéralisation plus rapide du
PMMA.

1C[}0 2(])0 SCI}D 4(]JO

Temps(h)
Figure 58 : Minéralisation photocatalytique des NBs-PMMA et NBs-PS1(pHo = 6,2, Q = 10
mL.min™).

V1.5.2.1.7 Tests de vieillissement du matériau P25-TiO,/p-SiC avec les NBs-PS

V1.5.2.1.7.1 Sans régeneération des mousses photocatalytiques
Apreés trois suspensions de NBs-PS1 traitées consécutivement sans décharge ni ringcage

des mousses, nous constatons une chute de I’efficacité des mousses P25-TiO2/B-SiC qui passe
de 83 a 27 puis 23 % (Figure 59). Ces résultats sont contraires a ceux de Kouamé et al. (2011)
qui ont effectué des tests de vieillissement avec les mémes mousses pour la minéralisation du
Diuron. Ils ont montré qu’il n’y avait aucune baisse du rendement photocatalytique. De plus
des travaux réalises par Allé et al. (2020) avec les mousses sur la RhB abordent dans le méme
sens que ceux de Kouamé. Cette baisse de rendement pourrait étre due a la complexité du

polymére et a ses produits d’oxydation qui désactivent le photocatalyseur.
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Figure 59: Test vieillissement des mousses photocatalytiques sans calcination

V1.5.2.1.7.2 Avec régénération des mousses photocatalytiques
Les mémes tests ont été repris en triplet avec des phases de régéneration a 450 °C

pendant 2 h entre chaque test. Nous constatons une perte du rendement photocatalytique qui

passe de 83 a 41 puis 23 %, ce qui correspond a une perte de rendement totale de 60 % (Figue

60-A). Pour essayer d’éliminer ces produits de photo-oxidation qui se fixent sur les

catalyseurs nous avons décidé d’augmenter le temps de calcination en passant de 2 a 10 h.

Néanmoins, nous observons toujours une chute considérable du rendement (Figue 60-B).
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Figure 60 : Test de vieillissement aprés calcination des mousses P25-TiO./p-SiC pendant A) a

2h B) 10h

Nous avons constaté des pertes du revétement photocatalytique et aussi des pertes suite

aux brisures des mousses au cours des manipulations, car la mousse de SiC est fragile. Par

ailleurs, lorsque le réacteur est mis en fonctionnement, du TiO2 est relargué. Bien que, les
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pertes en catalyseur ne soient pas si importantes (10 % de la masse du P25 déposé). Il est
nécessaire d'optimiser la méthode de fabrication des mousses afin d’améliorer leur rigidité et
d’autre part optimiser la méthode de dépot du catalyseur par dip-coating pour une meilleure

fixation du catalyseur.

Dans la suite de cette étude, nous avons analysé 1’évolution de la morphologie des NBs-
PS, ainsi que les produits de photo-oxydation apres minéralisation des NBs-PS. Une partie de
ces résultats a été obtenue par Calogera BORTOLLONI lors de son stage de Master dans
notre équipe. Nous avons également testé les catalyseurs type coeur@double coquille
(Fez04@SiO@TiO2) sur la minéralisation des colorants dans premier temps, puis sur les
NBs-PS.
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CHAPITRE VII : ANALYSE DES PRODUITS DE PHOTO-OXYDATION ET
EXPLORATION DES CATALYSEURS MAGNETIQUES

VI1.1 Analyse par Microscopie

VII.1.1 Analyse par Microscopie Electronique a Balayage des mousses
L’analyse par MEB a également été réalisee sur des morceaux de mousse P25-TiO, /-

SiC. Les échantillons ont été fixés sur un stub en Aluminium en utilisant du scotch double
face. L’observation des images des mousses avant et aprées traitement des suspensions de
NBs-PS a permis d’observer une diminution importante du nombre de NBs-PS1 aprés 96 h de

traitement (Figure 61).

Figure 61: Image MEB d’une goutte de suspension avant et apres le traitement

VI1.1.2 Analyse par Microscopie Electronique a Transmission des mousses
Nous avons également réalisé des images au MET des mousses avant, pendant et apres

traitement (figure 62). Nous observons qu’aprés 96 h de traitement il n’y a plus de NBs-PS
visible sur les mousses P25-TiO2/B-SiC. Cela confirme les résultats obtenus précédemment

pour I’analyse de la suspension.
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Figure 62 : Images MET des mousses B-SiC A) mousse P25-TiO; /B-SiC, avant test, B) aprés
24 h de traitement C) apres 48h et D apres 96 h

VI11.1.3 Analyse par Microscopie Electronique a Transmission des NBs-PS1
La minéralisation des NBs-PS1 étant un phénoméne de surface, il est important

d’analyser la morphologie des NBs-PS1 calibrés avant et apres les tests de minéralisations par
microscopie électronique a transmission (MET) (figure 63).

Figure 63: MET des NBs-PS1a A) T=0h B) T=10hetC=96 h

Les images MET montrent qu’il y a bien une modification de la structure de NBs-PS1 au
cours du temps de traitement par irradiation. Cela est bien visible aprés 10 h de traitement

(figure 63B). Cette modification de la morphologie des nanobilles de polystyrene montre bien
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que les phénomeénes de photo-oxydation se déroulent a la surface. En outre, sur la figure 63 C,

nous voyons la formation de films polymérique prouvent que les NBs-PS1 se désagregent.

VI11.2 Analyse par Diffusion Dynamique de la Lumiere des nanobilles de PS3
L’analyse DLS a été réalisée dans le but de suivre 1I’évolution de la taille de particule de

NBs-PS3 (508 nm) en suspension au cours de la mineéralisation (figure 64). Des échantillons
ont été prélevés et analysés a des intervalles de temps bien définit. A T = 0 h, la DLS
correspond a celle de la suspension meére, nous avons une contribution correspondant a la
taille des NBs-PS3. Aprés 24 h de traitement par photocatalyse, nous observons une
augmentation des contributions (3) et une diminution de la taille des NBs-PS3 qui passe de
508 a 456 nm. Cette taille diminue progressivement jusqu’a 331 nm (T = 72 h) et remonte a
452 nm (Tableau 10). La diminution progressive de la taille des particules confirme le
phénomene d’oxydation qui se déroule au cours de la photocatalyse. Cependant, d’autres
tailles plus grandes en suspension sont observées (677 a 1030 nm), cela pourrait s’expliquer
par le detachement des agrégats particules de TiO2 des mousses qui Se retrouvent en
suspension. De méme un phénoméne d’agglomération des NBs-PS3 entre elles ou avec les
TiO2 en suspension pourrait se produit sous 1’action du pH comme cela a été montré Garcia-
Mufoz et al.(2022). La variation du pH comme nous 1’avons montré va entrainer des
phénomeénes d’attraction et de répulsion électrostatique entre les particules de TiO2 et les

NBs-PS3 en suspension.
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Figure 64: Résultats DLS au cours de la cinétique de minéralisation des NBs-PS3
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Tableau 10: Suivi de I’évolution de la taille des NBs-PS3 a partir de la DLS

Temps (h) Contributions Tailles des nanobilles (nm)
0 1 508

24 3 1020 ;416 ;534 ;714

48 4 984 ;405 ;521 ;703

72 5 1030 ;331 ;504 ;677 ;883
96 4 1119 ;452 ;805 ;593

VI1.3 Analyse des sous-produits de dégradation par py-GC/MS

VI11.3.1 Détermination de la concentration résiduelle de PS par py-GC/MS
L’analyse py-GC/MS a permis de quantifier le PS a partir des produits de dégradation

thermique avec une température de pyrolyse de 500° C. En effet, a partir de 420 °C le
polystyrene se déegrade thermiquement en styréne (80 %-70 %), dimere de styrene (6%) et
trimere de styréne (5%) (La Nasa et al., 2021).

En vue de déterminer les produits de degradation thermique, les échantillons ont été
pyrolysés a 500 °C dans un pyrolyseur puis ils ont été analyses par la GC/MS. les résultats de
la py-GC/MS ont permis d’identifier 3 composes (Figure 65) a savoir le styrene (m/z = 104),

le dimére de styréne (m/z = 208) et le trimere de styrene (m/z = 312).

~CH-CH, - _ b
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PS Styrene Dimere de styréne

Trimére de styréne
% 70-80%

Figure 65: Identification du trimére, du dimére de styréne et du styréne (La Nasa et al., 2021)

Le trimere de styréne a été utilisé comme marqueur de polystyréne car pour la gamme
d’étalon haute allant de 4 a 20 mg/L. Le pic du trimére de styréne se démarque bien par
rapport a celui du dimére de styréne. Pour cela seul le trimere a pu étre identifié et suivi
correctement au cours des analyses. En outre, le styréne n’étant pas spécifique au polystyréne

(La Nasa et al., 2021) celui-ci n’a pas été pris en compte (Figure 66).
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Figure 66: Pygrogramme du trimere et dimere de styréne

Ainsi, la quantification du PS a été réalisée en effectuant 1’extraction du courant ionique
du trimere de styréne a partir du pyrogramme initial. Autrement dit, le pyrogramme initial est
constitué du courant ionique total des ions m/z allant de 40 a 350, pour tracer uniquement le
courant ionique correspondant aux ions du trimere de styréne, seule la m/z 312 a été
sélectionnée. Le temps de rétention, pour le trimere de styrene (33,85 min) a pu étre
déterminé grace au pyrogramme et a la base de données présente dans le logiciel. Les valeurs
de concentration résiduelles de PS ont été calculées grace a la courbe d’étalonnage (Annexe 3
et 5). Nous avons par la suite tracé les cinétiques de minéralisation du trimére de styrene et du
PS (Figure 67).
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Figure 67: Comparaison des courbes du COT mesuré et calculé (140 nm)

Nous pouvons remarquer que les deux courbes évoluent de facon identique. Les limites
de détection et de quantification obtenues sont de 0,08 mg/L et 0,1 mg/L, avec un coefficient
de variation allant de 3,18% a 3,49% (Annexe 5). Ces faibles coefficients de variation
montrent une bonne reproductibilité des analyses. Le trimére de styrene peut donc étre
considéré comme un marqueur du polystyréne. Cela signifie que le suivi de la minéralisation

du PS peut se faire par py-GC/MS en suivant 1’évolution du trimére de styréne.
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VI11.3.2 Détermination des produits de photo-oxydation
Bien que le suivi de la concentration en COT soit un bon indicateur d’efficacité du

traitement photocatalytique, il ne permet pas de réaliser la spéciation des especes formées
dans le milieu au cours du processus. Cette fonction a donc été assurée par I’analyse py-
GC/MS. Dans un premier temps, les échantillons ont été pyrolysés dans un pyrolyseur a 250
°C a cette température les produits de photo-oxydation du PS ne sont pas dégradés
thermiquement. Ensuite ils ont été injectés dans la CG/MS pour I’analyse. Ceci a permis
d'identifier les pics caractéristiques apparaissant au fur et a mesure de la minéralisation du PS.
De nombreux rapports m/z apparaissent et disparaissent sur les spectres de masse en fonction
du temps. Les différentes molécules détectées et identifiées la GC/MS sont regroupées dans le
tableau 12. L’analyse du tableau montre les molécules obtenues pendant la dégradation du PS

et les temps auxquels ils apparaissent sur le pyrogramme.

Tableau 11: Temps de rétention mesuré par la colonne chromatographique

M/Z Temps de rétention (min) Molécules

60 7,96 Acide acétique

106 10,08-10,38 Benzaldéhyde

78 11,74-11,93 Benzene

120:77: 105 12,27 Acétophénone

123 :105:77 21,64 Benzéne méthoxy-méthyl
105:77:182 25,39 Benzophénone

La figure 68 montre le mécanisme de dégradation du PS propose par Mailhot et
Gardette.(1992) travaillant sur la degradation des films de polystyrene exposés aux UV-
solaire. Les différentes molécules formées au cours de leurs travaux ont pu étre identifiées par
infrarouge a transformé de Fourier. La méthode d’analyse par py-GC/MS que nous avons
développé pour I’identification des produits de photo-oxydation nous a permis d’identifier les
mémes molécules, précisément celles qui apparaissent a la derniére étape du processus de
photo-oxydation de PS. Les résultats obtenus sont conforment a ceux de plusieurs auteurs
(Mailhot et Gardette, 1992; Gardette et al., 1995; Bianco et al., 2020), bien que les techniques

et les méthodes d’analyse soient différentes.
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Figure 68: Proposition de mécanisme de dégradation du PS par la lumiere avec en rouge les

molécules que nous avons identifiées (Mailhot and Gardette, 1992)

VI11.4 Caractérisation des catalyseurs magnetiques par DRX (FesO4@SiO@TiOy)
Les composites synthétiseés ont été caractérises par DRX. Nous pouvons observer sur le

diffractogramme (Figure 69) que les matériaux sont bien cristallisés. Pour le TiO,, les pics
obtenus a 20 = 25: 37: 47.93:54:62:68: 70: 75 et 82 correspondent bien a ceux de la
phase anatase et concordent avec la carte JPCDS n°21-1272 (Wu et al., 2013), de méme que
I’on retrouve I’ensemble des pics caractérisant la magnétite (FesOs) a 26 = 30,37 : 35,62 : 42,
90 : 57,54 et 62 ,86 conforme la carte JPCDS n°75-0449 (Chen et al., 2018: Li et al., 2014).
Le diffractogramme de FezO.@SiO; est identique a celui de FesO4 pur. L’absence de pic de
diffraction de SiO2 dans le diffractogramme s’explique par la nature amorphe de la silice
préparée (Chen et al.,, 2018; Zhang et al.,, 2011). En ce qui concerne le composite
Fe304@SiO@TiO2, nous observons une diminution de 1’intensité des pics de Fe3Oa, cela est
du TiO2 qui les recouvre (Chen et al., 2018). De plus, le pic a 260 =25 observés dans le
composite Fez0:@SiO@TiO, est caractéristique de la présence de TiO, anatase (Carte
JCPDS n° 04-0477).
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Figure 69 : Diffractogramme des matériaux synthétisés
VI1.5 Tests de dégradation d’une solution d’orange II avec les photocatalyseurs
magnétiques : Fes04s@SiO@TiO2
Les catalyseurs magnétiques ont été synthétises avec différents ratios Fe/Ti : 1/2 :1/3 :1/4.

Ceux-ci ont été testés pour traiter 200 mL d’une solution d’ORIl a 10 mg/L avec une
concentration en catalyseur de 1g/L (Figure 70).
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Figure 70 : Cinétiques de dégradation de I’OR Il & partir Fes04@SiO@TiOz, en fonction du
rapport Fe/Ti

Nous constatons que plus la teneur en TiO. est importante (ratio faible), plus le

composite est efficace pour la photodégradation passant de 5 a 50% de dégradation. Ces
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résultats sont en accord avec ceux de Abdel-Wahab et al. (2017) ; Salamat et al. (2017) qui
ont montré que I’augmentation du TiO> améliorait le phénomeéne de séparation des paires
¢lectrons trous. De plus, I’efficacité du traitement est identique pour les ratios 1/3 et 1/4. Dans
la suite des travaux, nous utiliserons le composite avec le ratio 1/3 pour réduire la masse de

FesO4a utiliser.

VI11.6 Tests de minéralisation d’une suspension de nanobilles de PS (NBs-PS3) avec le
composite Fez0,@SiO@TiO:

Le rapport Fe/Ti : 1/3, a été testé pour 1’élimination de 500 mL d’une suspension de NBs-
PS a 20 mg/L avec une concentration en catalyseur de 1g/L. Apres séparation du
photocatalyseur avec un aimant (Figure 71), nous constatons que la suspension qui était rouge
brique a cause de la magnétite devient redevient blanchatre (couleur de la suspension NBs).
Nous avons mesuré le COT résiduel de la solution a différents instants « t » d’une part dans le
noir pour évaluer I’adsorption et d’autre part sous irradiation UV-A afin de tracer la cinétique
de minéralisation des NBs-PS3 (Figure 72).

Figure 71: A) Suspension de NBs-PS3 et Fe3O4avant la séparation magnetique ; B) Aprés
séparation magnétique

Ainsi, la cinétique d’adsorption des nanobilles de PS sur FesOs@SiO.@TiO2 a montré
qu’environ 70 % des nanobilles reste adsorbées sur catalyseur (mesure indirecte par
différence de COT). De plus, les résultats des tests de photocatalyse montrent que les courbes
d’adsorption et minéralisation sont quasiment identiques. Cela signifie que 1’adsorption est le
phénomene qui domine au cours de la photocatalyse. Les catalyseurs magnétiques synthétisés

ne sont pas efficaces pour la minéralisation des NBs-PS3.
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Figure 72 : Cinétique d’adsorption et de photodégradation des NBs-PS3 avec
Fes0.@Si0.@TiO-

Conclusion partielle
Les résultats de I’analyse MEB et MET ont montré que le phénoméne de photo-

oxydation entrainait une déformation de la morphologie des NBs-PS qui se désagrégent avec
le temps. De plus, la DLS nous a également permis d’observer une diminution progressive de
la taille des particules au cours de la minéralisation qui passe de 508 a 331nm en moyenne. La
détermination des produits de dégradation thermique et de photo-oxydation s’est faite par la
mise en place de deux méthodes d’analyse par Py-GC/MS. la premiére a 500 °C, nous a
permis d’identifier le trimere de styréne comme marqueur de polystyréne. La deuxieme a 250
°C a été realisée pour identifier les produits de photo-oxydation tels que : I’acide acétique, le
benzaldéhyde, le benzéne, 1’acétophénone, le benzene méthoxy-méthyl et la benzophénone.
Nous avons synthétisé des photocatalyseurs magnétiques de type Fez0.@SiO.@TiO,, avec
différents rapports Fe/Ti. Le principal avantage de 'utilisation d’un catalyseur magnétique est

sa facilité de séparation de I’eau traitée avec un simple aimant.

Les tests de photodégradation de I’orange Il avec le Fez04@SiO@TiO2, ont montré que
la cinétique de dégradation était dépendante du rapport Fe/Ti, et que les rapports les plus
efficaces était Fe/Ti: 1/3. Les tests d’adsorption avec les suspensions de nanobilles de
polystyrene, ont montré une forte adsorption de celles-ci sur le photocatalyseur. Les résultats
de la photocatalyse ont montré que les catalyseurs magnétiques synthétisés sont inefficaces
pour la minéralisation des PS. Cette inefficacité pour étre due a la méthode de synthése des

catalyseurs.
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Cette etude a permis de démontrer ’efficacité de la minéralisation des polymeéres en
suspension par photocatalyse hétérogene. Pour atteindre cet objectif différents catalyseurs
commerciaux (P25-TiO., TiO, aldrich, PC500 et VLP700) ont été testé avec des colorants
(RhB, BM et ORII). Les résultats ont montré que le catalyseur le plus performant est le P25-
TiO,. Les suspensions de NBs ont d’abord été testées avec du P25-TiOz en suspension.
Cependant, la filtration des échantillons avant analyse biaisait 1’analyse du COT. Pour
résoudre le probléeme de filtration des échantillons lors des analyses, le P25-TiO, a été
immobilisé sur des mousses [3-SiC, puis les nouvelles mousses obtenues (P25-TiO/p-SiC) ont
été testées a nouveau pour vérifier leur efficacité. Les mousses ont permis de minéraliser 90
% ; 76 % et 40 % de ORII, RhB et BM en 2 h. Ces résultats encourageants ont permis de
tester pour la premiére fois possibilité de minéraliser des nanobilles de plastiques par
photocatalyse. Les essais réalises sur NBs-PMMA ont montré une conversion du COT de 50
% apres 7 h de traitement. Puisque, le rendement demeurait faible, nous avons donc optimiser
le procédé en jouant sur les paramétres clés tels que le débit, le pH, I’intensité lumineuse, le
temps et aussi la taille des nanobilles. Nos résultats ont également montré que la structure
moléculaire des polymeres a une influence considérable sur leur minéralisation. Les
conditions optimales obtenues pour les NBs-PMMA sont 7 h de temps ; pH 6,4 ; deébit 10
mL /s et une intensité lumineuse 110 W /m? Aussi, pour une application a 1’échelle
industrielle, des tests de vieillissement des mousses ont été réalisés. Une baisse générale du
rendement photocatalytique fut observée au bout de 3 tests de 96 h, cela a cause d’une perte

en catalyseur des mousses apres trois tests successifs.

Dans le but d’analyser la morphologic des NBs et aussi les sous-produits de
minéralisation, des cinétiques plus longues ont été réalisé sur 96 h. Une bonne minéralisation
a eté observeée allant jusqu’a 94 % pour NBs-PS1 et 83 % NBs-PS3. Les analyses par MEB et
par MET montrent une déformation de la structure des NBs-PS. En outre, les résultats de la
DLS permettent d’observer une variation générale de la taille des particules due a une
diminution de celles-ci et aussi a un phénomeéne d’agglomération des NBs-PS entre elles.
L’analyse des échantillons par Py-GC/MS a 500 °C a identifié le trimére de styrene comme
marqueur du polystryéne. En plus, la pyrolyse a 250 °C a permis d’identifier des molécules
qui se forment au cours de la mineralisation PS. Ce sont I’acide acétique, le benzaldéhyde, le

benzeéne, 1’acétophénone, le benzéne méthoxy-méthyl et la benzophénone. En somme, nous
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avons été les premiers a avoir montré la possibilité de minéraliser les nanoparticules de

plastique en suspension par photocatalyse.

Enfin, nous avons fait I’exploration d’un catalyseur Fe30.@SiO-@TiO. a la fin de cette
these, pour la récupération des catalyseurs par aimantation. Cependant, les résultats obtenus
n’ont pas pu étre concluants.
Perspectives

Les résultats obtenus au cours de cette étude nous permettent d’envisager plusieurs

perspectives a savoir :

4+ Développer une autre méthode plus efficace de synthese des catalyseurs magnétiques ;

+ Mener des tests de minéralisations photocatalytique en mélangeant des NBs de
différents polymeres, le but étant de nous rapprocher des conditions réelles des
stations d’épuration des villes ;

#+ Tester d’autres supports photocatalytiques comme les mousses en aluminium plus

solide afin de pouvoir les réutiliser plusieurs fois et limiter la perte de catalyseurs.
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ANNEXES



Annexe 1 : Conditions opératoires pour la préparation des gammes étalons des

suspensions de PS1

Solution PS 140 nm Eau Carbone Solution PS 140 nm Eau Carbone
(Gamme (Cocor=4 Déminéralisée | organique total gamme (Cocor=20 | Déminéralisée organique
base) mg/L) (uL) (mg/L) (Haute) mg/L) (pL) total (mg/L)
(ML) (HL)

0 0 1000 0

1 100 900 0,4 1 200 800 4

2 200 800 0,8 2 400 600 8

3 400 600 1,6 3 600 400 12

4 600 400 2,4 4 800 200 16

5 800 200 3,6 5 1000 0 20

6 1000 0 4

Annexe 2 : Constantes de dégradation et de minéralisation des différents colorants

Colorants kapp R? kToc R?
(min™?) (min™?)

Orange |1 0,05 0,98 0,0209 0,97

Rhodamine B 0,038 0,98 0,0111 0,99

Bleu méthyléene 0,035 0,99 0,0063 0,99

Annexe 3 : Gamme haute de la courbe d’étalonnage du trimeére de styréne

Solution Carbone Aire
organique total
(mg/L)
G1H 4 1531448
G2H 8 2065372
G3H 12 3243504
G4H 16 5953906
G5H 20 7296090

127




Annexe 4 : Analyse de la variance pour la droite de calibrage

a 859609,2913 -306610,5424 b
Sa 97537,07308 268607,9616 Sb
r2 0,989490998 369303,7479 Sr
F1 77,67169166 8 ddi
SR2 1,05933E+13 1,09108E+11 Somme carré résidus

Annexe 5 : Calcul des concentrations résiduelles de PS1

Te(rr?)ps Aire Moyenne SD CV % (rigl-[)
0,00 7547882,00 7919100,00 7733491,00 262490,77 3,39 19,05
24,00 2493552,00 2383892,00 2438722,00 77541,33 3,18 7,72
48,00 891294,00 848556,00 869925,00 30220,33 3,47 4,10
72,00 212434 203015 207724,5 6660,23877 3,20 1.19
96,00 18434 19356 18895 651,952 3,45 0,75
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Annexe 6 : Cinétique de minéralisation des NBs-PS2 en batch avec les mousses P25-
TiO2/p-SiC
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Annexe 7 : Communication orale et posters
1- Paul Henri Allé, Guy Fanou, Kopoin Adouby, Didier Robert, utilisation des mousses
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