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Résumé

Résumé

L’industrialisation et I’utilisation dans la vie courante d’un nombre croissant de produits
chimiques sont responsables de la dissémination dans I’environnement de substances variées,
persistantes, bioréfractaires et toxiques, nommees «polluants émergents».

Les procédés d’oxydation avancée, par leur caractére non polluant, constituent une solution
performante et propre, vu I’inéfficacité des techniques traditionnelles de traitement de
polluants, qu’elles soient  physico-chimiques ou biologiques. Parmi ces POAs, la
photocatalyse hétérogéne s’avére une technique prometteuse pour le traitement des eaux
contaminées par ce type de polluants. Son efficacité résulte d’une oxydation par voie
radicalaire initiée par I’attaque d’une entité radicalaire trés réactive générée dans le milieu
(OH).

Dans cette étude, nous avons appliqué la photocatalyse hétérogene pour le traitement d’une
eau contaminée par un perturbateur endocrinien a savoir le bisphénol A dans une suspension
aqueuse d’oxyde zinc (ZnO) en utilisant deux sources de lumiére : une lampe UV pour le
rayonnement artificiel et le soleil comme rayonnement naturel. Afin d’évaluer les
performances de ce procédé, I’influence de quelques paramétres tels que : la concentration en
catalyseur, la concentration initiale en polluant, le pH de la solution et I’ajout de H20>, a été
examinée. L’¢étude paramétrique a montré que la dégradation du bisphénol A est améliorée
avec la diminution de la concentration initiale en polluant et que la vitesse de dégradation est
plus rapide aux faibles concentrations. Il ressort également de 1’étude comparative entre les
deux sources de rayonnement que la photocatalyse solaire est plus efficace pour la
dégradation du bisphénol A. En effet, un taux de dégradation de 1’ordre de 100 % peut étre
atteint sous certaines conditions. En outre 1’étude cinétique a montré que le modele de
Langmuir- Hinshelwood décrit de maniére satisfaisante les résultats expérimentaux pour le
systeme considéré.

L’efficacité de ce procédé est considérable, ce qui permet d’envisager son application a un
effluent réel en amont ou en aval d’une station d’épuration des eaux usées en utilisant le soleil
comme source d’énergie renouvelable et gratuite.
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Abstract

Abstract

Recently, the industrialization and using of an increasing number of chemicals are responsible
for the dissemination in the environment of a variety substances that are persistent, toxic and
biorefractory, named "emerging pollutants™.

The advanced oxidation techniques are a powerful and green process compared by the
traditional technologies. Among them, heterogeneous photocatalysis turns out a promising
technique for the water treatment of this kind of pollutants. Its efficacy results from an
oxidation radical-initiated by the attack of a highly reactive radical entity generated in the
medium (*OH).

In this study, we applied heterogeneous photocatalysis for the treatment of contaminated
water by an endocrine disruptor namely bisphenol A in a zinc oxide agueous suspension
(Zn0O) using two light sources: a UV lamp as an artificial radiation and the sun as a natural
radiation.

In order to evaluate the process performances, the influence of some parameters such as : the
catalyst concentration, pollutant initial concentration, solution pH and H.O; addition was
examined. Parametric study showed that the bisphenol A degradation was improved with
decrease of the pollutant initial concentration as well as the degradation rate was faster than
that observed at low concentrations.

From the comparative study between the both radiation sources, several observation can be
drawn : the solar photocatalysis is more effective for the bisphenol A degradation, a
degradation rate of about 100% can be achieved under certain conditions. And the Langmuir-
Hinshelwood model adequately describe the experimental results for the considered system.
The process effectiveness is considerable, which allows to consider its application to a real
effluent upstream or downstream of a sewage treatment plant wastewater by using the sun as a
renewable and free energy.
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INTRODUCTION GENFRALF

La croissance évidente des problemes environnementaux est due a une combinaison de
plusieurs facteurs puisque I’impact environnemental des activités humaines a augmenté
considérablement en raison de la croissance de la population mondiale, et des activités
industrielles.

Avec la révolution industrielle et la croissance démographique, de nombreuses substances
chimiques telles que les produits pharmaceutiques, les hormones, les produits phytosanitaires,
les colorants, métaux lourds etc., ont fait leur apparition et parallélement a ce développement,
le rejet des eaux chargées en ces substances polluantes dites «polluants émergents» dans le
milieu récepteur sans aucun traitement préalable est un motif de préoccupation croissant
compte tenu des effets indésirables qu’elles peuvent engendrer sur I’environnement et sur la
santé. Aujourd’hui, plus que jamais, nous pouvons étre slirs que 1’activité humaine et le mode
de vie moderne sont responsables de I’aggravation de la pollution environnementale. De ce
fait, le traitement de 1’eau est devenu une préoccupation actuelle avec deux objectifs majeurs
a savoir : comment traiter toutes les eaux usées rejetées, entre autres celles contenant des
produits trés toxiques, non biodégradables et nocifs a I’environnement et comment réparer les
dégats déja causés aux eaux naturelles rendues impropres a la consommation ?

L’ Algérie est considérée comme un pays semi-aride a aride, ou les ressources en eau se font
rares et subissent de fortes pressions anthropiques. La réutilisation des eaux épurées est
considérée comme une alternative intéressante pour les demandes les moins exigeantes en
maticre de qualit¢ de D’eau. Ces eaux épurées peuvent faire 1’objet d’un traitement
complémentaire ou « affinage » dans le but d’une réutilisation a des fins agricoles (irrigation),
industrielles (circuits de refroidissement, lavages) ou collectifs (lavages des voiries et des
véhicules municipaux, arrosage des plantations, des parcs et des terrains de sports,
alimentation des réseaux incendie). Ces possibilités de réutilisation des eaux épurées ont déja
trouvé des applications dans plusieurs pays dans le monde dont I’Europe qui a instauré des
regles sanitaires et des politiques pour économiser I’eau et préserver durablement les
ressources d’eau douce. L’ Algérie vient de mettre en exécution un décret exécutif fixant les
spécifications des eaux épurées destinées a des fins d’irrigation (Journal Officiel de la
république Algérienne N°41 du 15 juillet 2012, Arrété interministériel « les
spécifications des eaux usées épurees utilisées a des fins d’irrigation »).

Ainsi, I’épuration des eaux de rejet a fait I’objet d’une redynamisation et d’une attention
particuliere dans les récents programmes du gouvernement. Certes I’enjeu est important
cependant, les stations de traitement les plus récentes ne peuvent pas traiter les substances
difficilement biodégradables et les procédes mis en place tels que les traitements physico-
chimiques ou biologiques sont colteux et consommateurs d’énergie. Faisant face a cette
situation, il est primordial de développer de nouvelles techniques de dépollution moins
colteuses et faiblement dépendantes des combustibles fossiles a travers de nouveaux modéles
de gestion intégrés dans une conception de développement durable.

Ces dernicres décennies, de nombreux travaux ont été consacrés a I’émergence de nouveaux
procédés de traitement; parmi lesquels, les procédés d’oxydation avancée (POAs), qui
appartiennent a la derniére génération de techniques mises au point dans ce domaine. Ils ont



Introduction générale

pour but la minéralisation compléte des polluants en CO2, H,O et autres composés minéraux
tels que CI, SO.%, NH4*, etc. Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogéne apparait
comme une méthode de choix pour ce type d’application (Goetz et al., 2009). Cette technique
qui repose sur I’activation d’un semi-conducteur par une lumiére adéquate, permet d’oxyder
completement la plupart des polluants organiques biorécalcitrants. En outre, elle présente un
avantage par rapport a d’autres technologies en essor, de conduire a une minéralisation totale
des polluants, tout en respectant 1’intégrité de 1’environnement.

L utilisation des énergies renouvelables, particuliérement 1’énergie solaire, dans les différents
domaines du développement connait une importance accrue au niveau mondial. Cette
utilisation serait bénéfique a I’ Algérie qui est exposée au soleil la majeure partie de I’année et
doit tirer profit de cette énergie qui a I’avantage d’étre une ressource inépuisable. D’autant
plus qu’a part le domaine de 1’énergie solaire photovoltaique, plusieurs autres secteurs
utilisateurs pourraient en profiter notamment le traitement et I’épuration des eaux polluées. En
effet, ce secteur utilise des procédés tels que les traitements physico-chimiques et les boues
activées qui sont colteux et « énergivores ». Le traitement des eaux usées par les énergies
renouvelables constitue une alternative fiable et approuvée qui contribue a la préservation de
I’environnement.

Dans le cadre de la continuité des travaux de recherche du laboratoire sur les procédés
d’oxydation avancée, I’objectif de ce travail est de montrer I’intérét d’un procédé d’oxydation
avancée photocatalytique dans la dégradation d’un polluant organique difficilement
biodégradable. Dans ce contexte, 1’étude a porté sur la dégradation photocatalytique d’un
perturbateur endocrinien ; le bisphénol A. Le choix de cette molécule repose sur son
utilisation intensive dans plusieurs industries notamment les industries plastiques (Erler et
al., 2010) et sa grande stabilité chimique.

Les principaux objectifs de ce travail portent sur :

e [’optimisation des conditions opératoires.

e L’étude de la cinétique de dégradation d’un polluant émergent modéle, le bisphénol A.

e [’¢étude comparative du traitement photocatalytique sous deux sources de rayonnement
(solaire et artificiel).

Le manuscrit s’articule autour de trois chapitres et une annexe.

Le premier chapitre sera consacré a une revue bibliographique sur les polluants émergents et
leur impact sur ’environnement, les procédés d’oxydation avancée (POAs), notamment la
photocatalyse hétérogéne sous irradiation naturelle et artificielle.

Le deuxiéme chapitre décrira le matériel et les méthodes expérimentales qui ont permis la
réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les appareils de mesure
et d’analyse physico-chimique seront également présentes.

Le troisiéme chapitre portera sur I’interprétation des résultats expérimentaux relatifs a I’étude
de la photocatalyse d’une suspension aqueuse a 1’échelle laboratoire d’un polluant émergent
(le bisphénol A) sous deux sources d’irradiation : le soleil comme source de rayonnement
naturelle et une lampe UV comme source artificielle. L’optimisation des conditions
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opératoires ainsi que la modélisation des cinéetiques de dégradation du polluant seront
présentées.

En conclusion, Une synthese des travaux sera présentée, en donnant les principaux résultats
obtenus ainsi que les perspectives technologiques et scientifiques proposeées.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE.

1.1 Polluants émergents
I.1.1 Introduction

Le développement de I’industrie, de 1’agriculture et la croissance de la population
conduisent a I’utilisation de nombreuses substances chimiques. Le profil de ces dernieres,
retrouvées dans différentes matrices (air, eau, sol) n’est pas unique. En effet, on peut identifier
la présence de composés en grande quantit¢ (> mg/L), puis d’autres en quantité plus faible
(ug/L et moins) et ce grace a I’amélioration de la surveillance et les progres réalisés en matiere
d’analyse environnementale. Dans cette derniére catégorie, les composés chimiques sont
nommés polluants émergents (PE). On peut notamment identifier les cyanotoxines, les
retardateurs de flamme organophosphatés, les plastifiants, les perturbateurs endocriniens, les
produits cosmétiques et pharmaceutiques, les sous-produits de désinfection, les
organométalliques, les pesticides, les surfactants et leurs métabolites (Wille et al., 2012). Ces
composés ont été également appelés polluants bioréfractaires, ils ne sont que peu ou pas du tout
affectés par les traitements des stations d’épuration et par les phénomeénes d’auto épuration
naturelle. Leur présence dans les sols, les eaux superficielles et souterraines constituent alors
un probléme récurrent dans le monde, car elle est fortement soupgonnée d’avoir de lourdes
conséquences sur la santé humaine et animale. En outre ce type de polluant a suscité de plus en
plus I’intérét des chercheurs et des pouvoirs publiques a raison du potentiel de leurs effets
écotoxicologiques a faibles concentrations (Kolpin et al., 2002; Janssen et al., 2003; Tsai,
2006; Halden et al., 2010).

Pour la plupart de ce type de composés, il existe peu de données relatives a 1’évaluation
des risques pour la faune et ’'Homme. Il est aussi difficile de prédire leur devenir dans
I’environnement aquatique et leur degré de toxicité. Le développement des recherches sur le
comportement et les impacts sur 1’environnement de ces substances s’est donc récemment
accru. Il en ressort une présence évidente de ces produits dans les milieux terrestres et
aquatiques et aussi que les effluents des stations d’épuration sont une source majeure de
pollution.

Dans ce sens, nous présenterons dans ce qui suit les voies d’entrée de ces contaminants
dans I’environnement, les niveaux de concentration rencontrés dans les milieux récepteurs, les
effets probables que ces composés peuvent avoir sur les étres vivants ainsi que les méthodes de
détection et d’analyse.

1.1.2 Concept d’un polluant émergent

Les composés dits « polluants émergents » ne sont pas pour la plupart d’utilisation
récente. Ce terme regroupe les polluants d’origine chimique ou biologique, généralement sans
statut réglementaire. Il s’agit bien souvent de substances pas nécessairement d’usage nouveau,
mais nouvellement recherchées et pour lesquelles les données sont rares. En effet, grace aux
avancés technologiques et au progres des méthodes d’analyse, de nombreux composés sont
détectés dans les différentes matrices environnementales. Pour grand nombre de ces composés,
il existe peu de données relatives a leur devenir, leur comportement dans 1’environnement et les
effets probables qu’ils peuvent avoir sur les étres vivants ne sont pas encore bien définis.
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Toutefois, la liste de polluants qualifiés d’émergent ne cesse d’évoluer. Le tableau 1.1 illustre
quelques perturbateurs endocriniens recensés par différentes organisations mondiales.

Tableaul.l : liste de quelques perturbateurs endocriniens.

Perturbateurs endocriniens UKEA USEPA | OSPAR JEA WWF
Stéroide

Ethinylestradiol
17B-estradiol

Estrone

Mestranol

Diethylstilbestrol
Alkylphénols

Nonylphénol

Nonylphénol éthoxylate
Octylphénol

Octylphénol éthoxylate
Polyaromatiques
Polychlorobiphényles
Retardant de flamme bromé
Poly-aromatiques
Composés Oxygénés
Phtalates

Bisphénol A

Pesticides

Atrazine

Simazine

Dichlorvos

Endosulfane

Trifluraline
Déméton-S-méthyle
Diméthoate

Linuron

Chlordane

Dieldrine
Hexachlorobenzene
Pentachlorophénol

Autres

Dioxines et furanes X
Tributylétain X X
UKEA : United Kingdom Environment Agency (Agence de I'Environnement du Royaume-Uni)
USEPA : United States environmntal Protection Agency (Agence Américaine pour la Protection de
I’Environnement)

OSPAR : Oslo and Paris Commission (Oslo et Paris Commision)

JEA : Japan Environment Agency (Agence de Japan Environnement)

WWF :World Wildlife Fund ( Fond mondial pour la nature)

XXX [XXXXX

X

X [XXXX [X XXX
X

X X
X X
X X

XX XX XX |X X
X X
X XX |[XX

X
X X X
XXXXXX XX XX [XX

X

XX [XXXX XXXXXXX |XX

XX XX XX

1.1.3 Voies d’entrée et rémanence dans ’environnement

Les sources ponctuelles et diffuses sont les deux grandes voies d’entrée des
polluants émergents dans I’environnement. Concernant les sources ponctuelles, ce sont des
points d’entrée fixes des contaminantset sont plus faciles a maitriser. Ces sources
concernent les effluents des stations d’épuration, les eaux usées industrielles, les eaux usées
domestiques ainsi que les lixiviats des décharges, etc. Le flux déversé est variable en
fonction de I’importance de 1’agglomération et de son activité.
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Quant aux sources diffuses, elles ne constituent pas des points fixes d’entrée, elles sont
ainsi moins faciles a controler. Les eaux de ruissellement, le lessivage des sols et les eaux
souterraines sont quelques exemples de ce type de sources.

En outre, les travaux effectués par Farré et al., (2008) et Mompelat et al., (2009) ont
montré que les effluents des stations d’épuration sont identifiés comme une des voies majeures
d’entrée des polluants émergents. En effet, les traitements conventionnels de ces stations ne
permettent pas une élimination compléte de ce type de polluant. Ces derniers se retrouvent donc
dans les effluents et sont rejetés dans 1’environnement.

Dans une autre recherche, Andreozzi et al., (2003) ont réalisé des analyses sur les
effluents des stations d’épuration de différents pays Européens. Ces chercheurs ont montré que
ces analyses ont permis de détecter plusieurs polluants émergents avec des concentrations de
’ordre du pg.Lt.

Dans une autre étude, Deblonde et al.,, (2011) ont déterminé la concentration de
quelques polluants émergents en 1’occurrence les phtalates, les produits pharmaceutiques et le
bisphénol A dans les eaux usées, les eaux affluents dans les STEPS et les effluents de ces
STEPS. Les résultats obtenus ont montré que le taux d’abattement des produits
pharmaceutiques est le plus faible comparé a ceux du bisphénol A et des phtalates.

L’utilisation continuelle de ces composés fait qu’ils sont fréquemment rencontrés en entrée,
en sortie des stations d’épuration, dans les eaux de surface ; et sont ainsi qualifiés de
« pseudo persistants ».

En plus des effluents des STEPS, il existe d’autres voies d’entée des polluants émergents
dans I’environnement. Ces derni¢res sont souvent liées a I’utilisation intensive de nombreux
composés et a leur mode d’application. A titre d’exemple, les antibiotiques a usage vétérinaire
peuvent étre dispersés par les excréments d’animaux alors que les composés contenus dans les
produits a usage ménager peuvent entrer dans 1’environnement par les lixiviats des décharges
municipales. Il s’avere indispensable de considérer la nature et 1’utilisation des composés afin
d’identifier leurs différentes voies d’entrée.

1.1.4 Méthodes de détection et d’analyse des polluants émergents

Récemment les méthodes analytiques de détection et de quantification des polluants
émergents présents dans les différents compartiments environnementaux (air, eaux et sol) se
sont développées. Ces derniéres sont également mises en ceuvre pour évaluer d’une part
I’efficacité des traitements appliqués a ces derniers et d’autre part d’évaluer les effets de ces
contaminants sur la santé et 1’écosystéme.

Ces méthodes font appel aux analyses physico- chimiques et aux tests biologiques.
Les méthodes physico-chimiques permettent de quantifier et de caractériser la structure du
polluant par chromatographie en phase gazeuse ou liquide couplées a des détecteurs spécifiques
ou universels. Cependant cette approche reste limitée du fait que pour la plus part des détecteurs
mis en ceuvre, la mesure ne permet de quantifier que les molécules déja identifiées.
La précision ou encore la sensibilité des méthodes est en relation directe avec les détecteurs
utilisés. Par ailleurs, ces méthodes ne renseignent pas sur les effets probables des polluants sur
les étre vivants.

De ce fait, les tests biologiques s’avérent une approche complémentaire a celle de
I’analyse physico-chimique pour 1I’étude des polluants. Ces tests permettent a la fois de mettre
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en évidence la présence des polluants et leurs effets sur les étres vivants.

En général, ces tests se limitent aux effets toxiques et aux effets de perturbation endocrinienne.
Concernant les bioessais de toxicité, ils ont été développés pour évaluer 1’effet des substances
xénobiotiques sur les organismes biologiques. Ils peuvent étre réalisés sur une seule espéce ou
plusieurs espéces d’organisme ou sur des cellules ou des tissus. Par ailleurs, ils peuvent étre des
tests de toxicité aigues, subaigues, chroniques ou des essais sur la reproduction. Les bioessais
les plus utilisés pour la surveillance de I’environnement utilisent les daphnies, les micro-algues,
les bactéries marines (Martinez et al., 2008).

Quant aux bioessais pour la perturbation endocrinienne, ils ont été développés pour la
détection des perturbateurs endocriniens. Parmi ces tests, on distingue des tests biochimiques,
des tests utilisant des cellules et des tests sur des organismes (faune). Ces bioessais renseignent
sur la toxicité des composés et les possibles effets de synergie ou d’antagonisme liés a la
multiplicité des substances présentes dans un environnement donné. Toutefois, ils ne permettent
pas d’identifier la nature ou la structure du polluant responsable de I’effet observé. Ainsi, les
approches intégrant a la fois les méthodes d’analyse physico chimiques et les bioessais
permettent d’avoir une information complete sur la pollution, c'est-a-dire, la structure du
polluant, la concentration et 1’effet sur un systéme biologique donné.

Il ressort des travaux réalisés sur la détection des polluants émergents que les méthodes physico
chimiques telles que les couplages chromatographie liquide/UV et chromatographie/
spectrométrie de masse sont les plus utilisées. Concernant les bioessais, les tests sur les
organismes semblent les plus adaptés pour représenter les effets dans 1’environnement.

1.1.5 Conclusion

Les polluants émergents sont présents dans différentes matrices environnementales a des
concentrations variables allant de I’ordre du pg.L™* au mg.L™. Ces derniers entrent dans
I’environnement par les effluents des stations d’épuration, par les excréments des animaux
(médicaments), par 1’épandage des boues et aussi par les lixiviats des eaux des décharges.

Les étres vivants se retrouvent ainsi exposés a une multitude de substances qui peuvent avoir
des effets néfastes sur eux. Il est alors nécessaire de pouvoir identifier les effets potentiels que
ces substances peuvent avoir sur I’homme, la faune et la flore.

1.1.6 Impact sur les étres vivants et ’environnement
1.1.6.1 Effets potentiels sur la faune et la flore

Les principales questions environnementales liées a la présence de polluants emergents
dans I’environnement sont notamment les effets qu’ils peuvent avoir sur I’écosystéme. Dans ce
contexte, plusieurs études (Flint et al., 2012 ; Fossi et al., 1999 ; Rochester J. R., 2013 ; Liao
C. et Kannan K. A., 2014) ont été réalisées afin d’identifier les effets probables de ces
polluants sur la faune et la flore.

Les etudes de toxicité les plus rencontrées, citées par la littérature (Welshons et al.,
2006 ; Rogers et al., 2013) sont les évaluations d’effet de toxicité aigue. Elles sont réalisées in
vivo, chez 1’animal a des doses relativement élevées ou in vitro, avec des tests sur des cultures
cellulaires. Le tableau 1.2 représente quelques exemples d’effets avérés des polluants émergents.
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Tableau 1.2: Exemples d’effets avérés des polluants émergents

(ibuprofene,diclofenac...)

bioluminescence

Vibrio Fischeri

Produits Effets Organismes Références
N _ Cytotoxicité
Anti-inflammatoires Inhibition de la Truite arc en ciel Schnell et al., 2009

Farré et al., 2001

Antibiotique
(tétracycline)

Inhibition de la
croissance

Algues

Ferreira et al., 2007

Produits industriels
(Bisphénol A)

Perturbateur
endocrinien :
baisse de la qualité du
sperme,
développement
du cancer de sein et
de la
prostate etc.

Rat, souris,
cellules

Staples et al., 2000
Birkett et Lester, 2003
Richter et al., 2007

Hormone stéroide
(17B- cestradiol)

Perturbateur
endocrinien :
Baisse de fécondité,
effet
sur la différenciation
sexuelle

Poissons

Russo et al., 2002
Bjerselius et al., 2001
Birkett et Lester, 2003

En plus des effets cités précédemment, il existe d’autres dans le milieu naturel. Un des
exemples est la contamination accidentelle du lac Apopka en Floride par des insecticides
organochlorés (en particulier le DDT) qui a perturbé le systeme endocrinien des alligators
conduisant ainsi a leur féminisation (Crisp et al., 1997).

Un autre exemple mettant en évidence la présence de perturbateurs endocriniens dans

I’environnement est la forte production de vitellogénine (VTG) (protéine naturellement produite
chez les poissons femelles sous le controle d’cestrogénes, par les poissons males exposés aux
effluents des stations d’épuration (Purdon et al., 1994). En effet la concentration de la VTG est
de 33 pg.mL? aprés une semaine d’exposition alors qu’elle atteint 373 pg.mL™? aprés trois
semaines d’exposition. A titre d’exemple, le tableau 1.3 regroupe les concentrations obtenues
d’un polluant émergent en 1I’occurrence le bisphénol A, dans les différents milieux récepteurs.

Tableau 1.3: Concentration du bisphénol A détecté dans les riviéres et les sédiments des

rivieres de Baden-Wiirttemberg ( Bolz et al., 2001)

Eaux de riviére Sédiments
Nombre d’échantillon [BPA] (ng/L) Nombre d’échantillon [BPA] (ng/L)
Korsch 8 =72 3 3-7
Krihenbach > <50 2 nd/2
Danube 3 <68 1 nd
Erns 2 <350 nd nd
Neckar 1 =350 2 6/15

nd : non déterminé, BPA: bisphénol A
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1.1.6.2 Effets potentiels sur [’homme

Les effets des contaminants en général et ceux des polluants émergents en particulier

sont difficiles @ mettre en évidence a raison que I’expérimentation sur I’homme est limitée.
L’impact des polluants sur les hommes est, en généeral, mis en évidence par des études
épidémiologiques ou estimé en fonction des tests sur les animaux et les cellules
Une étude menée par Vigueras- Villasenor et al., (2006) a montré que I’exposition aux
substances a action endocrine induisant une baisse de la reproduction chez les animaux est
également soupconnée de provoquer le méme effet chez les humains.
Dans une autre recherche, Russo et al.,(2002) ont montré que les perturbateurs endocriniens tels
que la 17 cestradiol et le bisphénol A sont soupconnés de participer au développement du
cancer du sein et de la prostate, des désordres métaboliques incluant la résistance a I’insuline, du
trouble des systémes hépatiques et reproducteurs etc.

1.1.7 Réglementation

Du fait de la toxicité et du risque sanitaire et environnemental posés par les polluants
émergents, ’Union Européenne a récemment mis en place des stratégies et des normes. D’un
point de vue réglementaire, la Directive Cadre Européenne sur 1’eau (DCE) fixe un certain
nombre d’objectifs environnementaux afin d’atteindre le bon état chimique et écologique des
masses d’eau a I’Horizon 2015. Elle impose notamment une bonne qualité des eaux souterraines
qui ne doivent pas venir altérer la qualité des eaux de surface dont elles soutiennent les débits et
les écosystémes associés.

De ce fait, deux catégories de substances ont ét¢ définies dans 1’Union Européenne. Les
substances prioritaires, composés présentant des risques pour le milieu aquatique dont les
concentrations doivent étre surveillées dans les eaux de surface et répondre aux normes de
qualité environnementale. Les substances dangereuses prioritaires qui sont des composes
toxiques, persistants et bioaccumulables (PBT). La DCE impose également la réduction
progressive des rejets de substances prioritaires pour I’environnement aquatique et la
suppression des substances PBT le tout d’ici 2021.

Par ailleurs, la liste des substances prioritaires n’est pas définitive, la norme prévoit une révision
de cette liste tous les 5 ans. En effet, selon la fréquence, les concentrations et les effets dans
I’environnement, un composé peut €tre ajouté a la liste de ces substances. Ainsi, ’Union
Européenne finance plusieurs travaux de recherche sur les polluants émergents afin de
déterminer leur rémanence dans I’environnement et leurs effets toxiques. Récemment, les
biberons contenant du Bisphénol A ont été interdits de vente et d’utilisation par 1’Union
européenne.

Pour les produits pharmaceutiques, il existe un systeme de régulation des médicaments
ayant pour but de garantir 1’efficacité et la sécurité du médicament. Tout médicament est donc
soumis a une étude afin d’obtenir 1’autorisation de mise sur le marché (AMM). La sureté du
médicament doit garantir I’absence d’effets néfastes sur le patient et I’environnement. La prise
en compte du risque sur I’environnement reste aujourd’hui trés limitée. En effet, elle est
obligatoire pour les médicaments destinés a étre administrés collectivement dans un cheptel
d’animaux, par contre les médicaments a usage humain sont exempts de 1’évaluation des risques
pour I’environnement. En outre, le risque sur I’environnement est estimé par 1’évaluation du
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risque environnemental (ERE). Toutefois, comme I’ERE est récente, il n’existe pas de données
relatives aux effets environnementaux pour de nombreux médicaments mis sur le marché. Les
seules données disponibles sont fournies par quelques études écotoxicologiques. Ainsi, il
s’avere difficile d’établir une liste prioritaire des résidus médicamenteux a surveiller dans
I’environnement.

Concernant les composés soupgonnés d’étre des perturbateurs endocriniens, ’UE a
établit une stratégie sur le court, le moyen et le long terme. Dans ce sens plusieurs objectifs ont
éte définis.

A court terme, il s’agit d’établir une liste prioritaire de substances afin d’évaluer leur réle dans
la perturbation endocrinienne, des programmes permettant d’estimer les voies d’exposition ainsi
que les effets de ces substances et de mettre également en place des programmes de recherche
sur la présence des perturbateurs endocriniens dans 1’eau potable.

Quant au moyen terme, il s’agit d’identifier les perturbateurs endocriniens, d’évaluer leur
toxicité et de lancer un important dispositif de recherche et de développement.

A long terme, il s’agit d’instaurer une législation vis-a-vis des perturbateurs endocriniens.

Pour le court terme, 575 substances ont été évaluées dont 320 ont présenté des effets avérés de
perturbation endocrinienne, 109 n’ont pas été retenues par manque de données suffisantes et 147
ont été exclues de 1’évaluation.

Pour la réglementation en France, il n’existe pas de réglementation particuliére sur les
polluants émergents. Cependant, le gouvernement a déja pris certaines mesures au travers des
plans et des programmes de recherche. Ces derniers visent a limiter les pollutions des eaux et
des sols dues aux pesticides et a certaines substances potentiellement dangereuses, notamment
les perturbateurs endocriniens et les substances médicamenteuses, d’améliorer et de réduire les
risques liés aux rejets de médicaments dans 1’environnement. En somme, la réglementation en
Europe vise a connaitre les effets probables des polluants émergents, a réduire a la source
I’apport de ces polluants et a réduire, voir éliminer ce type de composés dans I’environnement.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a une seule catégorie de polluants
émergents et pour laquelle il a été choisi un composé modéle ; le bisphénol A pour les produits
industriels. Ce composé a été choisi pour son niveau de rémanence dans 1’environnement et ses
effets probables sur les étres vivants.

1.1.8 Composés industriels : Bisphénol A

Au cours des dernieres années, la composition des eaux usées a considérablement
changé, avec I’apparition de composés organiques toxiques tels que les perturbateurs
endocriniens. Ces derniers sont des composés exogénes ou des mélanges qui altérent la fonction
normale du systéme endocrinien et par conséquent, entrainent des effets néfastes pour les
organismes (Esplugas et al. 2007). La présence de ce type de polluant dans les eaux usees doit
étre prise en considération en raison de leur toxicité potentielle pour les humains et les espéces
aquatiques (Auriol et al.,2006 ; Barouti et al.2000 ; Desbro et al.,1998 ; Huang et Sedlak,
2001). Le bisphénol A (BPA), perturbateur endocrinien typique, est en général produit en
grande quantité ; environ 14 milliards de kg de BPA sont produits annuellement dans le monde
(Erler et Novak, 2010). Monomére de divers matériaux polymeres, le BPA est largement utilisé
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dans I’industrie pour la production de polycarbonate, des résines époxydes, des résines de
polyester- styréne, des insaturés résistants a la corrosion et des retardateurs de flamme. A raison
de son utilisation intensive, le BPA est devenu I'un des polluants les plus répandus dans
I’environnement (Zhao et al., 2008). Il peut entrer dans 1’environnement par perte durant sa
fabrication, par relargage des produits finis (Fromme et al., 2002) et par les effluents des
STEPs, car il n’est pas complétement dégradé dans les filicres de traitement des STEPs
(Staples et al., 2000). De nombreuses études ont confirmé la présence du BPA dans les eaux de
surface, les eaux usées municipales et industrielles (Stasinakes et al.,2008 b, Chang et al.,
2013, Rodriguez et al., 2010, Liao et al., 2012).

Bien que le bisphénol A, a été utilisé depuis plus d’un siecle, les effets de 1’exposition
humaine ou les risques potentiels sur la santé n’ont été que récemment pris en compte. Le
bisphénol A est considéré comme un composé perturbateur endocrinien qui provoque des effets
néfastes sur la reproduction, le développement et les réseaux de neurones. Il a été également
associé a des troubles métaboliques, notamment le diabéte et 1’obésité (Morrissey et al., 1987),
a un risque accru de fausse couche et de maladies cardiovasculaires chez 1’homme et au
potentiel carcinogene de la glande mammaire de la souris (Acevedo et al., 2013). En outre,
d’autres travaux ont montré que de faibles concentrations du bisphénol A dans les écosystemes
aquatiques ont eu des effets indésirables (Gehring et al., 2002, Oehlmann et al., 2000). Méme
a des concentrations inférieures a 1 mg.L?, le bisphénol A présente une activité cestrogénique.
Ainsi, il est souhaitable de réaliser des contrdles de qualité des eaux permettant une diminution
des expositions humaines a ce type de polluant. En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est
clair que les polluants émergents en général et les perturbateurs endocriniens en particulier ne
devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il s’avére nécessaire de traiter les
effluents et les eaux contaminées par ces substances jusqu’a leur quasi-totale élimination.

1.1.9 Procédés de traitement

Les répercussions nocives sur 1’écosystéme et sur les étres vivants liées aux polluants
émergents en général et au bisphénol A en particulier sont d’autant plus graves car ce dernier est
un composé¢ majeur de plusieurs filieres de 1’industrie du plastique avec des concentrations
variables selon leur activité (Lijun et al., 2015). Face a ce préjudice environnemental, plusieurs
procédés de dépollution ont été développés pour éliminer ce type de polluant. Cette dépollution
nécessite tres souvent une succession d’étapes faisant appel a des traitements physiques,
chimiques et biologiques.

e Procédés physiques

Ce sont des méthodes physiques séparatives qui consistent a séparer les polluants de
I’eau. Ils sont appliqués pour 1’élimination des solides en suspension, des liquides non miscibles
et des polluants organiques dissous. Nous pouvons citer comme exemple 1’adsorption (sur
charbon actif, zéolite...) (Katsigiannis et al., 2015 ; Sha Peng et al., 2015), les techniques
membranaires (micro filtration, ultra filtration...)( Jiyong Heo et al., 2012 ; Brahima et
al.,2013). Ces procédés présentent I’avantage d’étre basés sur des principes simples et sont donc
facilement applicables. Toutefois, le principal inconvénient de ces procédés est qu’ils ne
détruisent pas les polluants mais les transfeérent d’une phase a 1’autre (Daghir et al.2012 ;
Ozcan et al.,2004 ; Tahir et Rauf 2006). Pour palier a cet inconvénient, un couplage avec une
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autre technique de destruction du polluant récupéré s’avere nécessaire.
e Procédés chimiques
Ils sont généralement appliqués pour le traitement des composés organiques dangereux
présents en faibles concentrations en prétraitement avant les procédes biologiques pour
diminuer la charge polluante. En effet, I’oxydation partielle des polluants, produit des molécules
pouvant étre biodégradables. Ils peuvent également étre appliqués au traitement d’eaux usées
chargées de polluants résistants aux méthodes de biodégradations et en post traitement pour
réduire la toxicité aquatique. Ces procédés ayant la propriété de minéraliser partiellement ou
totalement de nombreux composés organiques sont basés sur I’irradiation UV de I’eau a traiter
en présence d’eau oxygénée (H202/UV), d’ozone (O3/UV) ou d’une combinaison des deux
(03/H202/UV) qui peut améliorer I’efficacité d’élimination. Par ailleurs, cette efficacité est
fonction de la structure du contaminant et de la dose de 1’oxydant (Huber et al., 2005).
e Procédés biologiques
Actuellement, il est admis que les procédés biologiques représentent un faible impact
environnemental et rentrent donc bien dans la liste des technologies économiques utilisables
pour le traitement de ’eau. L’épuration biologique de 1’eau est basée sur la dégradation de
substances indésirables par des microorganismes en milieu anaérobie ou aérobie (boues activée,
lagunage, lit bactérien). lls font appel a des microorganismes tels que les bactéries, les levures
ou les moisissures pour la réduction de la charge organique, ou 1’élimination des micropolluants
toxiques spécifiques, récalcitrants etc., pour lesquels les procédés physico chimiques sont
souvent peu efficaces, colteux, ou difficiles a mettre en ouvre. Néanmoins les procédés
biologiques ne peuvent pas étre utilisés sur certains polluants au dela d’une concentration seuil,
sous peine d’une inhibition de [I’activit¢é microbienne voire d’une destruction des
microorganismes pour les polluants le plus toxiques (Hamitouche et al., 2012). En outre, bien
qu’ils soient moins onéreux, ces procédés restent souvent insuffisant dans le traitement de la
pollution due aux substances non biodégradables et / ou toxiques. lls présentent aussi des
quantités importantes de boue nécessitant des opérations supplémentaires.
e Procédés thermiques :
Les traitements thermiques utilisent des températures relativement élevées pour
décomposer les molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et h
alogéne. Le procédé thermique le plus utilisé est I’incinération (Karagiannidis et
al.,2013). Ces procédés générent de fortes dépenses énergétiques et devraient étre donc limités
au traitement d’effluents fortement concentrés en matiére organique dont la combustion
compense au mieux I’énergie de vaporisation de 1’eau. Par ailleurs, ils peuvent nécessiter la
mise en place d’un dispositif de traitement des fumées émises (Santos et al., 2013).

1.1.10 Conclusion

Il ressort de cet apercu bibliographique que les polluants émergents notamment les
perturbateurs endocriniens sont responsables des nuisances dans la mesure ou ils sont toxiques
et non biodégradables. L’élimination de ce type de polluants par plusieurs méthodes proposées
dans la littérature est souvent inopérante et ne fait, en général, que déplacer cette pollution
d’une phase a une autre. En outre, la majorité de ces procédés demande des investissements et
des colits de fonctionnement élevés, notamment lorsqu’ils sont appliqués pour les effluents a
haut débit. Les résultats de nombreux travaux portant sur I’application des procédés d’oxydation
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avancée (POAs) pour le traitement des eaux contaminées par divers polluants ont montré
I’intérét et les potentialités de ces procédés. En effet, ces derniers sont non sélectifs et ont une
capacité d’oxydation des radicaux hydroxyles trés élevée (Guimaraes et al., 2012). En outre, ils
ont permis a la fois d’augmenter les performances et de réduire le temps de traitement
notamment sous irradiation naturelle impliquant ainsi un gain en énergie.

Par conséquent, notre étude porte sur I’application d’un procédé d’oxydation avancée
(photocatalyse hétérogene) en vue d’éliminer le bisphénol A en solution aqueuse. La suite de
cette synthese bibliographique sera alors consacrée aux concepts de base de la photocatalyse
ainsi qu’aux mécanismes mis en jeu.

1.2 Généralités sur les procédés d’oxydation avancée
1.2.1 Introduction

Les traitements conventionnels des STEPs ne sont pas adaptés aux micropolluants
organiques, réfractaires, toxiques et non biodégradables. Ainsi ces dernieres années de
nombreux travaux ont €été consacrés a I’émergence de nouveaux procédés de traitement, rapides,
moins onéreux et plus adaptés a ce type de polluants, tels que les procédés d’oxydation avancée
(POAs). En effet, ces derniers, par leur caractere non polluant (minéralisation totale),
constituent une solution performante et propre s’inscrivant dans les objectifs de la chimie verte
et du développement durable.

Les procédés d’oxydation avancée sont basés sur la génération in situ d’espéces radicalaires
dotées d’un pouvoir oxydant fort, telles que les radicaux hydroxyles(°“OH) qui peuvent étre
produits par différents procédés (figure 1.1)

Plazma non
thenmigue
\/

N

oY e
/ A
Photo électrochimie

Figure 1.1: Principaux procédés de génération de radicaux hydroxyles.

i

Son mode d’action se base sur la substitution d’atomes d’hydrogéne, le transfert
d’¢lectrons ou sur la rupture de double liaisons (addition eélectrophile). Les molécules
organiques sont soit transformées en sous-produits d’état d’oxydation plus avancé que les
composés d’origine ou soit complétement minéralisées en CO2 et H.O. D’autre part, les
radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent rapidement avec la plupart des
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composés organiques. Cette propriété est intéressante dans le cas du traitement des eaux usées,
car elles ont la plupart du temps une composition tres hétérogene. Néanmoins, cela peut aussi
représenter un inconvénient dans certaines applications nécessitant une oxydation ciblée des
substances a éliminer. Cette forte activité implique une durée de vie éphémere et des
concentrations instantanées tres faibles dans le milieu.

1.2.2 Différents procédés d’oxydation

Selon la phase de la réaction (homogeéne ou hétérogéne) et de la méthode employée pour
la production des radicaux HO, les POAs peuvent étre regroupés en six grandes catégories :
* Procédés d’oxydation homogéne
Les radicaux sont générés par une réaction chimique, fenton, ozone a pH élevé ou
03/H20z.
« Photolyse homogene UV
Ces procedes emploient la photolyse UV de H20: et/ou Oz en solution homogeéne pour
générer les radicaux HO®.
* Photocatalyse hétérogéne
Une source lumineuse induit des réactions photoélectrochimiques a la surface d’un
photocatalyseur semi-conducteur a large bande interdite tel que TiO2, ZnO, CeO», BaTiOs, CdS,
ZnS, etc.
+ Radiolyse
Des especes*OH , H*, sont produites par irradiation de forte énergie (rayon-y) des
solutions a traiter.
* Procédés électrochimiques d'oxydation
Les radicaux sont générés dans le milieu a partir de réactifs formés par électrochimie
(Electro Fenton), a partir du solvant aqueux (oxydation anodique de I'eau).
* Procédés électriques et sonochimiques
Ce sont des procédés basés sur une alimentation électrique de différence de potentiel
(ddp) relativement élevée, les radicaux sont formés a partir d’une décharge électrique (plasma)
ou une irradiation ultrasonique.

L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux parametres tels que la concentration en
oxydant, I’intensité de la lumiere UV, le pH, la température etc. La composition du milieu doit
étre prise en compte, l’efficacité de 1’oxydation pouvant étre réduite en raison de la
consommation des HO* par des composés organiques et/ou inorganiques.

Dans cette étude, notre choix s’est porté sur I’application de la photocatalyse hétérogene en vue
d’éliminer le polluant choisi. Ainsi, la suite de ce chapitre sera focalisée sur la description du
principe, des mécanismes mis en jeu ainsi que de la modelisation de ce procedé.

1.2.3 Procédés basés sur ’utilisation des semi-conducteurs

La photochimie des semi-conducteurs a été initiée par A. E. Becquerel en 1839. Il mit
en évidence la formation d’un courant électrique lors de I’irradiation solaire d’une électrode de
chlorure immergée dans une solution d’électrolytes. Un siecle plus tard, les propriétés
photocataytiques du pigment «titane blanc» utilisé dans les peintures ont été observeées.
Fujishima et Honda (1972) ont réalisé la premiére décomposition de I’eau sur des électrodes
de TiO2. Quatre ans plus tard, Carey et al. (1976) réalisérent la dégradation du biphényle et du
chlorobiphényle en présence de TiO2. Depuis, de nombreux travaux de recherche concernant
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I’application des semi-conducteurs en photocatalyse ont été menés (lijun et al., 2015);
(Bostjan et al., 2016).

1.2.3.1 Principe de la photocatalyse

Geénéralement le concept de photocatalyse peut étre défini a travers les réactions
chimiques dites photocatalytiques induites par I’absorption de photons (énergie lumineuse) par
un photocatalyseur. Ce dernier est un matériau semi-conducteur dont 1’absorption de photons
permet le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction, séparées
énergétiqguement par une bande interdite (band gap) (Cazoir D.A., 2011), en créant ainsi un site
d'oxydation : un trou positif (t*), et un site de réduction : un électron (figure 1.2).

Particule élémentaire

excitation

photpn électronique

OH° -+

polluant adsorbé
Produit 4 V\/

d’oxydation especes réactives
+

Figure 1.2 : Schéma du mécanisme de dégradation photocatalytique (Li et al, 2012).

semi — conducteur —"*—>e;. +1;,

Les trous t* réagissent avec des donneurs d’électrons tels que le réactif R adsorbé a la surface du
catalyseur pour donner une espece radicalaire R s, ils peuvent également réagir avec 1’eau
absorbée ; déja présente dans le milieu ou produite pendant la réaction pour former des radicaux
hydroxyles OH selon'les réactions suivantes (Tsai et al., 2009)

H2Oads + t+BV — H* +.OH ads

OH-ags + t+BV —; OH ads
Rads + t'Bv — K ads

Les electrons (e-) présents dans la bande de conduction peuvent réduire 1’oxygeéne dissous avec
formation de radical superoxyde O™ (Fenoll et al, 2012). Cette réaction est trés importante car
c'est elle qui limite la recombinaison des charges :

O2ads + €Bc — 027345
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Les radicaux hydroxyles "OH formés vont attaquer les liaisons carbone-carbone des molécules
organiques adsorbées Rads, conduisant a la formation de dioxyde de carbone, d’eau et d’autres
ions selon le type de polluant dégradé (Chun et al., 2013).

* OHags + Rags — produit de dégradation

En absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste alors a la recombinaison
t*/e", cette réaction est trés rapide, de I’ordre de la picoseconde (Hoffmann et al., 1995)

Zn0O + gy T €pc — Zn0O

Cette derni¢re réaction explique également I’importance de 1’eau et de 1’oxygene dans le
processus photocatalytique. La recombinaison t*/e” est donc le facteur qui limite 1’efficacité de
cette méthode. En effet, il a ét¢ montré que la probabilit¢ de recombinaison est d’environ de
99,9 % (Ahmed et al, 2011).

En résumé la réaction globale de la dégradation totale d’un polluant organique R, peut s’écrire :

Rads + O, — produits intermédiaires — CO, + H,0

De méme qu’en catalyse hétérogene, la photocatalyse hétérogéne peut étre décrite a
travers 5 étapes réactionnelles (Herrmann J.M., 1999):

1- transfert des réactifs de la phase fluide vers le photocatalyseur — diffusion matérielle ;
2- adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur ;

3- Interactions entre réactifs adsorbeés a la surface;

4- désorption des produits de la réaction;

5- transfert des produits réactionnels du photocatalyseur vers la phase fluide.

1.2.3.2. Photocatalyseur

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une
transformation chimique thermodynamiquement possible. Le catalyseur se retrouve inaltéré a la
fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est capable de créer des intermédiaires actifs
d’un type différent : ce sont les espéces adsorbées qui par rupture des liaisons intramoléculaires,
forment des liaisons avec la surface. La catalyse hétérogéne est essentiellement un phénomeéne
de surface.

Le choix d’un semi-conducteur dans le procéde photocatalytique apparait limité par suite des
critéres trés sélectifs comme ’activité catalytique, 1’insolubilité, la non —toxicité et la stabilité
dans I’obscurité au contact du milieu réactionnel et sous I’irradiation. Ces considérations sont
importantes dans un procédé de traitement des eaux. Les photocatalyseurs sont généralement
utilisés sous forme de poudres en suspension. 1ls peuvent aussi étre attachés ou incorporés a des
supports immobiles.

L’application de la photocatalyse utilisant plusieurs photocatalyseurs (TiO2, ZnO, CeO.,
BaTiOs, CdS, ZnS, etc....) a grande échelle n’a cessé de se développer.
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1.2.3.3 Sources lumineuses

La distribution spectrale de la lumiére émise par une source lumineuse et sa puissance
sont les deux principaux parametres déterminant le choix d’une source lumineuse.
La lumiére naturelle (solaire) et artificielle (lampe) sont les sources lumineuses les plus utilisées
en photocatalyse.

> Irradiation solaire

La Terre recoit environ 1,7 x 10** kW de rayonnement solaire, ce qui représente 1,5 x
108 kWh par an. Les radiations extraterrestres ont une intensité de 1367 W.m2 et une longueur
d'onde comprise entre 200 nm et 50000 nm, mais réduite entre 280 nm et 4000 nm, lorsqu’elles
atteignent la surface de la terre en raison de l'absorption par les différents composants de
I’atmosphére (principalement I'ozone, 1'oxygéne, le dioxyde de carbone, les aérosols, les nuages)
(Frohlich C., 1981).

Le spectre solaire (figure 1.3) est la décomposition de la lumiere solaire en longueurs
d’onde ou «couleurs». En effet, elle est composée de rayonnements de couleurs différentes,
caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumiere qui composent
ce rayonnement électromagnétique, sont porteurs d’une énergie qui est reliée a leur longueur
d’onde par la relation (1.1):

avec :

h : constante de Planck ;

v : fréquence (Hz)

C : vitesse de la lumiére (m.s?)
) : longueur d’onde (cm™)

Visible

Ondes radio
Rayons X Micro-ondes
Infrarouge

Radiation ultraviolet

100 200 280 315 380 nm

(a) domaines spectraux

Figure 1.3: Spectre électromagnétique.

La durée d’exposition d’un lieu au soleil (ensoleillement) est un parametre important
pour I’installation de plates formes solaires pour la photocatalyse.
La figure 1.4 montre que 1’Algérie dispose d’un potentiel solaire trés important dd & son
positionnement géographique privilégie. Les taux d’irradiation solaire déterminés par satellites
par I’Agence Spatiale Allemande (DLR), montrent des niveaux d’ensoleillement exceptionnels
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de l’ordre de 1200 kWh.m? dans le Nord du Grand Sahara. Par contre, les meilleurs taux
d’irradiation solaire en Europe sont de 1’ordre de 800 kWh.m?, limités a la partie sud de
I’Europe. Suite a une évaluation par satellites, I’Agence Spatiale Allemande (A.S.A) a conclu,
que I’ Algérie présente le potentiel solaire le plus important de tout le bassin méditerranéen, soit:
169.000 TWh pour le solaire thermique, 13,9 TWh pour le solaire photovoltaique et 35 TWh
pour I’éolien (LAMY M. L., 2004).

Carte du monde de I’ensoleillement moyen annuel

kWh/m2/jour
0o-1 O1-2 [02-3 =~ 3-4 W4-5 M5-6 M6ets+

Figure 1.4: Ensoleillement moyen annuel dans le monde (Mefti et al., 2002).

La durée moyenne d’ensoleillement dans le Sahara algérien est de 3500 heures, ce
potentiel peut constituer un facteur important de développement durable dans cette région, s’il
est exploité de maniére économique. Le tableau | .4 donne le taux d’ensoleillement pour chaque
région de 1’ Algérie. La durée d’ensoleillement sur la quasi-totalité du territoire national dépasse
les 2000 heures annuellement et atteint les 3900 heures (Hauts plateaux et Sahara). L’énergie
recue quotidiennement sur une surface horizontale de 1 m? est de ’ordre de 5 kWh sur la
majeure partie du territoire national, soit prés de 1700 kwh.m au Nord et 2263 kWh.m au sud
du pays (Bentouba et al., 2010).

Tableau 1.4: Ensoleillement recu annuellement en Algérie par région

Régions Régions cotieres | Hauts plateaux Sahara
Superficie 4% 10% 86%
Durée moyenne d’ensoleillement 2650 3000 3500
(Heures/an)
Energie moyenne recue (kWh.m) 1700 1900 2650

> Irradiation artificielle
La source de lumiere est un facteur tres important dans le fonctionnement du réacteur
photochimique. Les lampes permettent la génération de radiations dans des domaines de
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longueurs d’onde différentes. Le choix d’une lampe se fait suivant 1’énergie de réaction requise
dans le processus. Il existe plusieurs types de sources de radiation:

e les lampes a vapeur de mercure haute pression dont le spectre d’émission présente un
maximum a 365,5 nm. La double enveloppe centrale qui maintient la lampe, ne laisse
passer que les longueurs d’onde supérieures a 290 nm.

e les lampes a incandescence composées d’un mince filament d’alliage de tungsténe qui
est a I’intérieur d’une ampoule de verre, contenant un gaz chimiquement inerte sous une
basse pression (azote, argon, krypton).

e Les lampes fluorescentes : un tube fluorescent est constitu¢ d’un cylindre de verre dans
lequel est introduite, aprés avoir dégazé, une petite quantité de gaz (néon, krypton,
vapeur de mercure). La tension électrique appliquée entre les électrodes augmente la
vitesse des atomes de vapeur et en se heurtant les uns aux autres a grande de vitesse, ils
multiplient la création d’ions, pendant laquelle ils perdent une partie de leur énergie
émise sous forme de lumiére. Dans les tubes au néon, cette lumiere est utilisée
directement pour 1’éclairage.

1.2.3.4. Applications de la photocatalyse solaire

Le traitement de 1’eau doit se faire sur de grands volumes et par conséquent, 1’utilisation

de la lumiéere artificielle pourrait engendrer un surcolt trop important pour les pays en
développement, d’ou la nécessité d’utiliser la lumicre naturelle (soleil abondant dans les pays de
I’hémisphére Sud), comme source énergétique. Plusieurs études en photocatalyse solaire
(Malato et al., 2000 ; Robert et al, 2004 ; Haroune et al., 2014) ont déja montré son
efficacité. En effet, les matériaux utilisés sont économiques et efficaces, la source d’énergie est
renouvelable et le cotlit d’entretien est relativement faible.
Les applications photocatalytiques pour la dépollution de I'eau sont déja arrivées au stade du
pilote industriel. Plusieurs stations solaires sont actuellement en fonctionnement de par le
monde. La station solaire d’Almeria (P.S.A), située dans le sud de I’Espagne (Herrmann J.M.,
2000) a montré I’efficacité de 1’énergie solaire pour dégrader un grand nombre de polluants des
eaux. Une nouvelle station de traitement des eaux par photocatalyse solaire a été également
développée a Almeria en Espagne pour traiter des eaux de ringage de bouteilles de pesticides.
Ce traitement a pu atteindre un taux de minéralisation supérieur a 80%. Cette eau est réutilisée a
nouveau pour le rincage des bouteilles ou déchargée pour I'irrigation a travers un filtre a
charbon actif (Blanco et al., 2009).

1.2.3.5 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Les parametres opératoires (pH de la solution, masse du semi-conducteur, concentration
initiale en polluant, source d’irradiation, intensité de la lumiére, turbidité, etc.) ainsi que ceux
qui sont liés aux propriétés du semi-conducteur (surface spécifique, gap, taille des cristallites,
etc.) affectent le taux de réaction photocatalytique. Dans ce sens, pour obtenir une bonne
activité photocatalytique il est nécessaire de considérer les parametres ayant un effet notable sur
le taux de dégradation.

1.2.3.6 Cinétique de degradation photocatalytique

Le modele de Langmuir-Hinshelwood reste le modéle le plus répandu en photocatalyse
hétérogéne (Yong et al., 2012 ; Koutantou et al., 2013) et permet de modéliser les données
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expérimentales obtenues lors de la dégradation photocatalytique de polluant sur le semi-
conducteur.

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes :

- le nombre de sites d’adsorption est fixe a I’équilibre,

- une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption,

- I’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du taux de
recouvrement de la surface,

- la vitesse d’adsorption est supérieure aux vitesses des autres réactions secondaires du substrat
en solution,

- les sites d’adsorption ne sont pas définitivement liés au substrat et peuvent étre libérés apres
réaction du substrat.

Si ces hypotheses sont Vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique (r) est
proportionnelle a la quantité de substrat adsorbé a la surface du semi-conducteur, notée (ge), ou
au taux de recouvrement de la surface par le substrat noté (0) (équation 1.2).

dC q
r=——=kf8=k ——=k,C ,
dt r r qrmx app (I 2)
La combinaison de 1’équation de Langmuir (Eq. 1.2) et (Eq. 1.3) conduit a la relation 1.4.
o = Ol —e
e T UM 11K, C, (3)
dC kK, C
—_~~Z _ _'r “ads (|.4)
dt 1+K,.C

Ou

kr est la constante de vitesse de la réaction (mint.g.L %), Kags la constante d’adsorption du
polluant (L.mg?), C est la concentration a I’instant t (mg.L™) et kapp la constante de vitesse
apparente (mint).

Pour des faibles concentrations (KadgsC << 1) I’intégration de 1’équation (I.4) conduit & une
équation cinétique de premier ordre (Eq. 1.5).

C
In (c_j = K Kags t = —Kapp 4 (1.5)

0

La combinaison des equations 1.2 et 1.4 conduit & une relation linéaire (1.6)

11 ¢ .
K kk. K (16)

app r Nads

r
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1.2.3.7 Photocatalyse a base de ZnO

> Introduction
La photocatalyse hétérogéne avec ZnO sous I’action de la lumiére UV-Visible est une
technologie prometteuse pour le traitement des eaux usées et pour la potabilisation de I’eau.
Cependant I’efficience globale de ZnO est limitée a la région de 1’Ultraviolet (A < 400 nm), qui
ne représente que = 4% de I’énergie solaire arrivant a la surface de la terre. Ainsi,
I’¢élargissement du spectre d’absorption de ZnO vers le visible est devenu un défit capital dans la
recherche sur les semi-conducteurs.

» Caracteristiques de I’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur qui a été étudié dans les années 70.
L’étude et la croissance de ce matériau reviennent en force depuis les années 2000 en raison de
ses propriétés fondamentales attractives, de son large gap direct, de sa grande énergie de liaison
d’excitation, de sa structure cristallographique de type hexagonale compacte stable et de sa non-
toxicité (Bechambi et al., 2015). Le tableau (1.5) présente quelques propriétés de ZnO.

Tableau 1.5 : Propriétés électriques du ZnO (Xiao et al., 2006)

Propriétés électriques

Energie de cohésion de la liaison Zn-O (eV) -5,658
Point de fusion a 1.06 Bars (°C) 1975
Chaleur spécifique (J.kg.°C) a 20°C 37

a1000°C 4
Egap (€V) a 27°C. 3.1~32
Force de cohésion des excitons (meV). 60
Liaison Zn-O (A). 2,016
Liaison O-O (A). 5,303
Liaison Zn-Zn (A). 5,304
Masse volumique (kg.m™) 5.72

1.3 Travaux antérieurs

Notre travail porte sur I’é¢tude de I’¢limination du bisphénol A par photocatalyse. La
suite de cette synthése bibliographique sera alors focalisée sur ce type de procédé. Nous
présentons alors dans ce qui suit quelques travaux relatifs au traitement du bisphénol A utilisant
ce type de procédés.

Les travaux effectués par Cleveland et al., (2014) ont porté sur I’application d’un

procédé¢ d’oxydation avancée (Fenton) en vue d’un traitement d’une eau contaminée par le
bisphénol A.
Les auteurs ont montré que le taux de dégradation atteint au bout de 6 h est de 97 % pour un
rapport molaire H.O2/BPA de 4, un pH égal a 3 et une concentration en catalyseur eégal a 0.5
g.L L. Ils ont également montré que les intermédiaires et les produits d’oxydation formés lors de
la dégradation du BPA ne sont pas toxiques. En outre, ils ne présentaient aucune toxicité
biologique et les cinq cycles d’oxydation utilisant le méme catalyseur ont conduit a une bonne
élimination du BPA confirmant la bonne stabilité du catalyseur FezO4 /nanotubes de carbone.
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Lei et al. (2013), ont utilisé dans leurs travaux des nanotubes de carbone comme
adsorbant pour éliminer un perturbateur endocrinien (le bisphénol A F). Il a été constaté que la
cinétique est d’ordre 2, que I’isotherme d’équilibre est décrite par le modéle de Langmuir et
qu’une capacité maximale de 89 mg.g™* est atteinte & 298K. En outre, les essais menés en Batch
ont montré que le processus d’adsorption est spontané, endothermique et controlé
simultanément par le transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire. Quant a la
régénération du matériau en présence d’éthanol comme ¢luant, elle a permis d’obtenir un
rendement d’élimination significatif aprés 8 cycles, indiquant ainsi la stabilité du matériau
utilisé.

Dans un autre travail, Brahima et al.,(2013), ont utilisé un bioréacteur a membrane
submergée pour le traitement d’un effluent synthétique contenant du bisphénol A (BPA). Ces
chercheurs ont mis en évidence I’'importance de ce procédé étant donnée qu’il conduit a une
élimination totale du BPA, de 61% des ions phosphates et nitrates (PO43, NOs ) et & un
abattement de 99% de la DCO. Ils ont également constaté qu’une augmentation du taux de
charge volumétrique de 0 & 21.6 g.m/j n’affecte pas les performances de ce procédé mais le
taux d’élimination diminue rapidement pour un taux supérieur a 21.6 g. m/j. En outre, aprés 84
heures de fonctionnement, il se produit un encrassement de la membrane dd principalement a
I’accumulation de la suspension solide et le développement d’un biofilm a la surface.

L’élimination de trois composés cestrogénique : bisphénol A (BPA), 17b- estradiol (Ez)
et 17a-éthinyl-estradiol (EE>2) par adsorption sur divers charbons activés en poudre a été étudiee
par Yeomin et al.,(2003). Les résultats montrent une élimination significative de ces trois
composés. Neanmoins, le type de charbon utilisé ainsi que sa dose ont une influence notable sur
le taux d’adsorption. Ce dernier augmente dans I’ordre BPA<EE2<E; avec un rendement variant
de 31 a 99%. De plus, les essais menés avec les deux charbons les plus performants leur ont
permis de confirmer la faisabilit¢ de ce procédé pour 1’élimination des trois composés
cestrogénique avec un taux supérieur & 99%, des eaux potables, ayant une concentration initiale
égale ou supérieure a 500ug.L ™.

Les travaux de Jiyong et al., (2012) ont eu pour objectif d’appliquer I’ultrafiltration
avec trois types de membranes commerciales pour traiter un effluent contaminé par le bisphénol
A (BPA) et le 17-b estradiol (Ez2). Les expériences réalisées en absence et en présence de la
matiere organique naturelle (MON) ont montré que l’adsorption est le mécanisme le plus
important pour la rétention des composés hydrophobes et dépend du coefficient de partage
octanol-eau. lls ont également constaté que le transfert du BPA et du E> est fortement influencé
par la présence de MON qui peut induire un colmatage de la membrane par le blocage des
pores. En outre, ce procédé a permis d’obtenir une élimination significative des deux polluants

En 2015, un catalyseur composite a base de TiO; et de charbon de bois (TiO.-CB) a été
synthétisé par Lijun et al., en utilisant le procéde dip-sol-gel suivi d’une calcination. La
capacité d’adsorption ainsi que 1’activité photocatalytique de ce composite élaboré ont été
évaluées par le taux d’élimination du bisphénol A (BPA). Les résultats obtenus ont permis de
mettre en évidence I’efficacité de ce matériau, étant donnée, qu’il conduit a une bonne activiteé
photocatalytique. Ces chercheurs ont attribué ces résultats a 1’existence d’un effet synergétique
entre I’adsorption et la dégradation photocatalytique sur ce matériau.
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Zhijian et al.,(2014) ont utilisé dans leurs travaux un matériau composite
CoFe;04/CAP, préparé par un procédé immersion —calcination, comme adsorbant pour
I’¢élimination du bisphénol A (BPA). IIs ont montré que 1’équilibre d’adsorption est décrit par le
modele de Freundlich, le modele de pseudo- second ordre, permet de corréler de maniére
satisfaisante les données expérimentales et que la diffusion intraparticulaire n’est pas 1’étape
limitante. La capacité maximale obtenue est de 771.2 et de 727.2mg.g™* pour CoFe,O4/CAP et le
CAP respectivement. En outre, I’¢tude thermodynamique a révélé que le processus est spontané
et exothermique.

Les travaux de Keun et al., (2005) ont porté sur I’élimination de trois perturbateurs
endocriniens le bisphénol A ; ’amitrol et le nonylphénol par adsorption sur un charbon actif en
grain(CAG). Cette étude a révélé que I’adsorption sur CAG est trés efficace pour I’élimination
des perturbateurs endocriniens ayant une valeur élevée du coefficient de partage. Il a été
également montré que I’ordre d’efficacité est nonylphénol > bisphénol A> amitrol.

La biodégradation du bisphénol A (BPA), polluant émergent, dans 1’eau, utilisant deux
souches : Sphingomonas Sp. (BP7) et Sphingomonas (BP.11R) en présence d’un charbon actif
a été étudiée par Hayato et al., en 2008. Une dégradation significative du BPA a été enregistrée
pour une concentration égale a 300 mg.L™. En outre, la libération du principal intermédiaire (4-
hydroxy acétophénone) produit par la dégradation du BPA, n’a pas été observée dans le milieu
réactionnel. Ces chercheurs ont également montré que la régénération du charbon actif était
possible en utilisant ce type de bactérie ce qui suggére que I’immobilisation de ces derniéres sur
un charbon actif est trés efficace pour 1’élimination des perturbateurs endocriniens.

Les travaux de Xinyue et al., (2014) ont porté sur la synthese de nanoparticules de
CuFeO: et son utilisation en tant que catalyseur dans le procédé Fenton (Hétérogene) pour la
dégradation du bisphénol A(BPA). Une dégradation totale du BPA ainsi qu’un abattement de
85% du COT ont été enregistrés aprés 120 et 180 min respectivement. De plus, les essais avec le
materiau régénéré plusieurs fois, ont montré que I’efficacité de la dégradation reste toujours
élevée (notable) indiquant la stabilité de ce catalyseur ainsi que sa réutilisation pour la
dégradation du BPA.

Une zéolite modifiée par le chitosan (Z-CH) a été synthétisée par Sha peng et al.,
(2015) en vue de I'utiliser comme adsorbant pour 1’élimination du bisphénol A (BPA) en
absence et en présence de NaCl. L’étude de différents parametres opératoires, menée en batch, a
révélé que la présence de NaCl a une influence considérable sur le taux d’adsorption du BPA.
En effet, ce dernier est neuf fois plus élevé en présence de NaCl. Une capacité maximale (77.82
umol.g?) est obtenue avec une dose de (Z-CH) égale a 1g.L™%, une concentration initiale en BPA
égale a 100 mol.L™ et une concentration en NaCl égale a 1.68 mmol.L ™.

L’élimination des bisphénols A (BPA) ; F(BPF) et AF (BPAF) par photocatalyse sur un
catalyseur synthétisé a base de TiO> depose sur des fibres de verre a été étudiée par Bostjan et
al., (2015). Une dégradation totale des trois polluants a été obtenue aprés 4 heures d’irradiation.
En outre, aucune activité cestrogénique n’a été observée indiquant une minéralisation compléte
des polluants ainsi que leurs intermédiaires produits lors de la dégradation. Il a été également
constaté que la stabilité du BPAF irradié en présence d’UV est nettement plus élevée que celle
du BPA et du BPF.
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Ils ont attribué ce résultat a la présence des groupes fluors liés a I’atome central dans le BPA F
responsables de la toxicite.

L’étude menée par Katsigiannis et al.,(2015) a eu pour objectif d’évaluer ’efficacité
d’un charbon actif en grain (CAG), en lit fixe, pour 1’élimination de polluants émergents en
I’occurrence les perturbateurs endocriniens le bisphénol A(BPA), le triclosan (TCS) et les anti
inflammatoires non stéroidiens 1’ibuproféne (IBP), le naproxéne (NPX) et le Kétoproféne
(PNK). Les résultats ont montré que ce procédé conduit a une élimination significative de ces
polluants apres 5 jours de fonctionnement. Toutefois, il a été constaté que le taux d’adsorption
des perturbateurs endocriniens est relativement plus élevé comparé a celui des anti-
inflammatoires. En effet, il est de I’ordre de 74.7 ; 86.7 ; 57.4 ; 65.6 et de 61.4% pour le BPA ;
TCS ; IBU ; NPX et PNK pour une hauteur de lit de 8 cm. En augmentant la hauteur & 16 cm,
une ¢limination totale de ces polluants a été observée. En outre, 1’activité microbiologique,
observée au cours des expériences, permet de stabiliser les courbes de percée conduisant a une
augmentation du temps de service de la colonne. Les données expérimentales ont été également
ajustées aux modeles de Bohart-Adams, de Thomas et de Yoon- Nelson.

Qian Sui et al., (2011) ont comparé ’efficacité d’un charbon commercial en poudre
(CAP) et celle d’un nouveau charbon mésoporeux préparé a base de silice (CMS) pour
I’élimination du bisphénol A (BPA), en solution aqueuse. lls ont observé que la cinétique est
d’ordre 2 avec une constante égale & 0.00049 g.mg™.min qui est nettement plus élevée que
celle obtenue pour 1’adsorption du BPA sur le CAP. Les résultats obtenus sont bien représentés
par le modele de Freundlich avec une capacité qui diminue avec 1’augmentation de la
température. En outre, aucun effet n’a été observé dans I’intervalle de pH compris entre 3 et 9.
Cependant, pour un pH compris entre 9 et 13, une diminution significative de la capacité
d’adsorption été observée.0.3

Koutantou et al., (2013) ont étudié¢ la dégradation photocatalytique d’un cestrogéne
synthétique 17-éthinyl-estradiol (EE2). L’oxyde de zinc (ZnO) immobilisé sur un substrat en
verre a été synthétisé et utilisé en tant que photocatalyseur, quant aux rayonnements, ils ont été
fournis par un simulateur solaire. Diverses matrices a savoir I’eau ultra pure, les eaux usées et
les eaux potables ont été utilisées en vue de I’élimination du EE2 avec une concentration initiale
variant de 50 & 200 mg.L™. L’efficacité du traitement a été évaluée en fonction du flux, de la
dose du photocatalyseur et de la quantité de H20O> ajouté. La dégradation de ce polluant suit une
cinétique de pseudo premier ordre avec une constante apparente qui augmente avec le flux de
photons et la concentration de H20> jusqu’a 100 mg.L™ . Cependant, I’effet de la concentration
du catalyseur est insignifiant. Il a été également constaté que la cinétique est deux fois plus
rapide avec I’eau ultra pure comparée a celle des eaux usées, due a la compétition des oxydants
entre le polluant et les composes des eaux (matiere organique et ions). En outre, pour une
réutilisation du catalyseur, 21 fois, I’efficacité de la photodégradation reste toujours élevée mais
avec un temps d’irradiation plus long (31.5h).

Les travaux de Bifen et al.,(2010) ont porté sur la synthése d’un photocatalyseur a base
de TiO2 dopé par Zr en utilisant le procédé sol-gel. Une plus grande activité photocatalytique
pour la dégradation du BPA a été obtenue avec le TiO2 dopé par le Zr, sous irradiation UV
comparée a celle de TiO2 pur, ainsi qu’une minéralisation totale du BPA. Ces auteurs ont
attribué ce résultat au déplacement progressif des bandes de conduction vers le haut avec la
teneur en Zr conduisant a une forte réduction des électrons photogenérés ce qui ameéliore la
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photoactivité. Quelques paramétres expérimentaux ont été considérés afin d’optimiser le taux de
photo dégradation du BPA a savoir la concentration initiale en BPA, I’intensité d’irradiation, le
pH de la solution initiale et la présence d’anions organiques et inorganiques. Les résultats ont
montré que le taux maximal de dégradation du BPA est obtenu a pH 9 et que I’ajout des
phosphates et des sulfates (POs*, SO4%) améliore la réaction photocatalytique, alors que 1’ajout
des ions NO* et CI! a un effet négatif sur le taux de dégradation.

Dans une autre recherche, Rossano et al., (2008) se sont intéressés a la préparation d’un
catalyseur a base de TiO> modifié par le cobalt (Co-TiO2) en utilisant la méthode
d’imprégnation amorcée. L’¢étude de 1’effet de 1’ajout du cobalt sur les performances de TiO2
comme photocatalyseur pour la dégradation du 4-chlorophénol et du BPA montre que 1’oxyde
modifié présente une photoactivité élevée a la fois sous irradiation UV-visible (A > 360 nm) et la
lumiére visible (A > 420 nm, A > 450 nm) et que cette amélioration dépend de la quantité des
espéces ajoutées et du traitement thermique final dans 1’étape de préparation. Ces auteurs ont
également montré que Co-TiO: est plus actif que TiO2 pur pour la réduction de 1’oxygéne dans
I’obscurité qui est une réaction importante dans les procédés genéraux photocatalytiques.

Un nouveau photocatalyseur a base de TiO2 déposé sur de ’argent a été synthétisé par
Rengaraj et al., (2006) en utilisant le procédeé sol —gel a ultrason assistée. Ce catalyseur a été
utilisé pour la dégradation d’un perturbateur endocrinien : le BPA sous irradiation UV en vue de
déterminer ses propriétés photocatalytiques. La présence d’Ag dans TiO2 améliore de maniere
significative I’oxydation du BPA et la dégradation suit une cinétique de pseudo premier ordre.
En outre, une étude des mécanismes d’oxydation photocatalytique a été réalisée en vue de
clarifier les étapes de la photo oxydation du BPA et de les relier aux propriétés du catalyseur et
aux conditions expérimentales utilisées. Les résultats obtenus par ces chercheurs montrent que
les nanoparticules de Ag deposées sur TiO2 agissent comme des sites d’accumulation
d’¢électrons ou la réduction des especes adsorbées telles que 1’oxygene se produit. La réduction
accrue de I’oxygéne a travers une meilleure séparation électrons- trous dans les particules de
Ag-TiO2 par rapport aux particules pures de TiO2 , a permis d’augmenter le taux de dégradation
du BPA. De plus, lors de la dégradation du BPA, les deux groupes méthyles présents dans le
BPA sont attaqués par les radicaux HO®et / ou HOO® ayant un fort pouvoir oxydant, suivi
ensuite par le clivage des deux groupes phényles. Par ailleurs, la photo minéralisation
conduisant au gaz CO2 observée est due au processus d’oxydation impliquant les acides
carboxyliques et les aldéhydes.

Wenlong et al.,(2012) ont étudié I’effet des ions inorganiques et de la mati¢re organique
dissoute sur I’élimination photocatalytique de 1’activité cestrogénique en presence de TiO2 a
partir des effluents secondaires de traitement des eaux usees municipales. Les résultats ont
montré que la présence des ions HPO4?, NH4" et HCO3™ ont un effet négatif sur 1’élimination
photocatalytique de I’activité cestrogénique dans une eau synthétique a raison de leur forte
adsorption a la surface de TiO». Toutefois, un faible impact a été observé lors de 1’élimination
de cette activité dans les effluents secondaires avec 1’ajout de ces ions. Ce résultat a été attribué
au fait que la MOD présente dans un effluent réel d’eaux usées joue un réle plus important dans
I’inhibition de cette activité comparée aux ions organiques. En outre, 1’analyse par fluorescence
et spectroscopie de masse des effluents secondaires dopés de composés polaires, réveéle qu’une
importante quantité de MO telle que 1’acide humique, fulvique a non seulement un effet notable
sur I’inhibition de cette activité cestrogénique et est egalement responsable de la hausse
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temporaire de cette activité durant le processus photocatalytique en présence de TiO..

Bechambi et al., (2015) ont axé leurs travaux sur la synthése d’un catalyseur a base de
ZnO dopé avec du carbone avec différents rapports molaires par la méthode hydrothermale. Les
résultats obtenus révélent que ce catalyseur présente une excellente photo activité vis-a-vis de
la dégradation du BPA sous irradiation UV en présence de peroxyde d’hydrogeéne. En effet,
dans les conditions optimales, un taux de dégradation du BPA de 100% et une minéralisation de
70% ont été enregistres aprés 24 h d’irradiation. La dégradation photocatalytique suit une
cinétique de pseudo premier ordre suivant le modele de Langmuir Hinshelwood. En outre, le
mécanisme de dégradation a été étudié par I’analyse des intermédiaires.

Séanchez-Polo et al., (2013) ont comparé I’efficacité de plusieurs procédés d’oxydation a
base de rayonnement UV (UV ; UV/H:0;; UV/K>S20g et UV/Na2CO3) pour I’¢limination du
BPA en solution aqueuse. lls ont constaté que le rayonnement UV est inefficace pour la
dégradation du BPA, cependant 1’ajout des promoteurs radicalaires (H202, K2S20g et Na2CO3) a
amélioré de maniére significative cette dégradation a raison de la génération de radicaux (HC :
SO% ; CO3/HCO3). L effet le plus notable du pH sur la dégradation du BPA a été observé avec
le systeme UV/H20- suivi par les systémes UV/K2S,0s et UV/Na,COs. Pour tous les systemes
examinés, une efficacité d’élimination du BPA dans les eaux usées, a été obtenue en raison de
leur forte teneur en matiere organique naturelle (MON) qui peut absorber le rayonnement UV et
générer des triplets d’état excités et diverses espéces réactives de 1’oxygene. Par ailleurs, pour
les trois systémes (UV ; UV/H20z; UV/K>S;0g et UV/Na.CO3) ; il a été constaté que le COT
diminue considérablement aprés 5 min d’irradiation et que la toxicité des intermédiaires est
supérieure, similaire et inférieure a celle du BPA avec les trois systémes respectivement.

L’effet de différents types de stabilisants (absorbeurs d’UV, stabilisants de type amine a
empéchement stérique) sur la photodégradation du polycarbonate de bisphénol A (PC.BPA) a
été examiné par Diepens et Gijsman (2010). Il a été observé que tous les stabilisateurs utilisés
ont conduit a une diminution du taux de dégradation et que la meilleure stabilisation du PC
.BPA est obtenue avec I’irradiation par des rayonnements UV nocifs. Les UVA ont donné les
meilleurs résultats bien que les piégeurs de radicaux provoquent une diminution importante de
la dégradation. L’irradiation d’une couche de PC. BPA stabilisée déposée sur une couche de
PC.BPA non stabilisée par des rayonnements UVA conduit & une diminution de la vitesse de
dégradation du PC.BPA instable due a la diminution de I’intensité d’irradiation.

Le dopage d’un composite a base d’un carbone graphitique mésoporeux et d’un
polymére par le palladium (Pd/mg p-C3N4 ) a été réalisé par Chun et al.,(2013). Ce dernier
utilisé en tant que photocatalyseur pour la dégradation du BPA améliore 1’absorption de la
lumiere dans le domaine UV-visible. La majeure partie du Pd dopé sous forme de palladium
métallique (Pd°) peut agir en tant que piégeur d’électrons et faciliter la séparation des trous
photogénérés et les paires d’¢lectrons ce qui améliore considérablement le rendement
photocatalytique. L’étude cinétique montre que la constante de vitesse croit avec la quantité de
Pd et qu’un maximum est obtenu avec un pourcentage massique en Pd égal a 1.5%. Il a été
¢galement constaté qu’un taux de 99% est atteint avec une concentration initiale en BPA égale a
20 mg.L* et une concentration en catalyseur égale a 0.5 g.L? aprés 360 min d’irradiation avec
la lumiere solaire simulée. De plus, ce catalyseur a montré une importante stabilité ainsi qu’une
photoactivité élevée vis-a-vis du BPA dans un large domaine de pH (3 - 11). Apres une
réutilisation de ce catalyseur plusieurs fois, 1’efficacité de la photodégradation reste toujours
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élevée et sans photo-corrosion. L’étude du mécanisme de photodégradation révéle que les
radicaux hydroxyles, les trous photogénérés ainsi que les radicaux superoxydes sont
responsables de la photodégradation du BPA avec les radicaux superoxydes les plus impliqués.

Dans une autre recherche, Nan lu et al., (2013) se sont intéressés a la cinétique de
dégradation du BPA en utilisant un catalyseur composite HaP12040/TiO- ainsi que la toxicité du
BPA et ses intermédiaires de dégradation. Ces chercheurs ont montré que dans les conditions
optimales (concentration initiale en BPA=5 mg.L, pourcentage massique du catalyseur = 6.3%
et pH 8.2), la cinétique suit le modéle de pseudo premier ordre et que la constante cinétique est
4 fois plus élevée que celle obtenue avec TiO.. lls ont également montré que les radicaux
hydroxyles produits de I’¢lectro réduction de 1’oxygeéne dissous avec les électrons via des
réactions en chaine sont les principales espéces réactives de I’oxygéne. Par ailleurs, ’analyse
des intermédiaires de dégradation du BPA révéle la présence du 4-isopropanol phénol, de
I’hydroquinone, de 1’acide 4-hydroxybenzoique et du phénol. Apres 12 h d’irradiation et pour
une concentration initiale en BPA égale a 20 mg.L™, une minéralisation de 77% a été obtenue et
aucune toxicité vis-a-vis de la Daphnia Magna (D.magna) n’a été observée, indiquant la forte
capacité d’oxydation de ce photocatalyseur.

L’élimination du bisphénol A en présence de TiO2 ou ZnO, immobilisé sur des plaques
en verre et, sous irradiation solaire simulée a été étudiée par Zacharakis et al.,(2013). L’effet
du temps d’irradiation, de la concentration initiale en BPA, de la quantité de catalyseur
immobilisé, des matrices d’eau (ecaux usées, eau potable et eau pure), de la concentration en
H>O> et de la présence d’autres perturbateurs endocriniens dans le milieu sur la cinétique de
dégradation a été examiné. Il a été observé un accroissement du taux de conversion du BPA
avec la hausse de la quantité de catalyseur immobilisé et de la concentration en H2O2. En outre,
la dégradation du BPA suit une cinétique de pseudo premier ordre indiquant que la
concentration initiale en BPA n’a pratiquement aucun effet sur le taux de dégradation final. Par
ailleurs, il a été constaté que la dégradation du BPA dans les eaux usées est cinq fois plus lente
que celle dans I’eau pure, que la présence d’autres perturbateurs endocriniens dans le milieu n’a
aucun effet sur la dégradation du BPA et ne modifie pas considérablement sa cinétique.

La cinétique de dégradation du bisphénol A, utilisant des nanoparticules de ZnO
immobilisé comme photocatalyseur a été étudiée par Yong et al., (2012). Quelques parametres
ayant un effet sur le taux de dégradation ont été optimisés. L’¢tude de la dégradation du BPA
dans les conditions optimisées révele que dans le cas du film issu de nanoparticules, I’efficacité
photocatalytique n’est pas corrélée de maniere remarquable a la température de calcination
utilisée dans le procédé de revétement. Par ailleurs, les films de nanoparticules de ZnO
sérigraphiés obtenus dans les conditions optimales ont conduit a une activité photocatalytique
similaire a celle de ZnO en suspension aqueuse. Une efficacité de deégradation de 90% est
atteinte dans les conditions optimales. Il a été également constaté que 1’évolution de la vitesse
de dégradation en fonction du taux est linéaire et que la cinétique du BPA en présence de ZnO
immobilisé est en bon accord avec la loi de vitesse de pseudo premier ordre.

L’étude menée par Xin Xiao et al.,, (2012) a porté sur une synthése rapide d’un
catalyseur (Bi7Ogl3 ), assistée par micro ondes, procédé simple et économique du point de vue
énergétique et sur les performances photocatalytiques de la lumiére visible induite par le
catalyseur élabore pour la dégradation du BPA. Un taux de dégradation de 99% est atteint avec
Bi7Ogl3 synthétise avec une puissance de 400 W, un taux de chauffage de 180s, une
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concentration initiale en BPA de 20 mg.L™ et une dose en catalyseur de 1 g.L™* aprés 60min en
présence de lumiere visible. La dégradation du BPA suit une cinétique de pseudo premier ordre
suivant le modéle de Langmuir — Hinshelwood avec une constante de vitesse 16 fois plus grande
que celle d’un catalyseur commercial (TiO2 P25). En outre, deux principaux intermédiaires ont
été identifiés en utilisant la HPLC couplée a la spectrométrie de masse et un mécanisme de
photodégradation a été proposé. Cette étude a également montré que le catalyseur synthétise
présente une capacité de minéralisation significative et une bonne stabilité au cours du
processus de dégradation suggérant son application dans la photodégradation d’autres polluants
réfractaires.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons d’abord rapporté des généralités sur les polluants
émergents. 1l ressort que ces derniers sont présents dans les divers compartiments de
I’environnement (air, eau et sol). Provenant de plusieurs sources : des rejets de I’activité
industrielle, des rejets de 1’activité domestique et des activités agricoles, ils sont responsables de
nuisances dans la mesure ou ils sont toxiques et non biodégradables Les stations d’épurations
équipées de traitements conventionnels ne permettent pas une élimination complete de ces
contaminants. Une réponse possible a cette problématique est d’intégrer au traitement de cette
pollution la mise en ceuvre de procédés d’oxydation avancés (POA) dont la photocatalyse et
plus particulierement la photocatalyse hétérogéne qui fera I’objet de notre étude. Dans ce sens,
nous avons rappelé les concepts de base de ce procédé, tels que le principe de cette technique,
les propriétés des semi-conducteurs, les mécanismes mis en jeu ainsi que la modélisation de ce
phénomene.
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CHAPITRE II : TECHNIQUES ET METHODOLOGIES
EXPERIMENTALES

1.1 Introduction

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes assignés de porter notre contribution
au traitement des eaux contaminées par un polluant émergent, un perturbateur endocrinien, le
Bisphénol A (BPA), par un procédé d’oxydation avancée en 1’occurrence la photocatalyse
hétérogéne. Il s’agit d’examiner les potentialités de ce procédé ayant pour principale
caractéristique un taux de dégradation important.

Dans ce chapitre nous présenterons, le polluant modele choisi, le bisphénol A, le
photocatalyseur utilisé ainsi que ses propriétés, la description du montage congu au cours de
cette étude, ainsi que les moyens analytiques permettant le suivi de la photodégradation et le
mode opératoire adopté durant les manipulations.

11.2 Matériels et méthodes
11.2.1 Bisphénol A

L’étude de la photocatalyse a été réalisée sur un perturbateur endocrinien: le
bisphénol A. Le choix de ce polluant résulte d’une part de sa fréquence dans différentes
matrices environnementales (Bolz et al.,2001) et d’autre part, par sa faible biodégradabilité et
sa toxicité. La structure chimique du BPA est représentée sur la figure 11.1. Ses
caractéristiques sont données dans le Tableau I1.1.

CH,

CH;

Figure 1.1 : Structure chimique du bisphénol A

29



Chapitre 11 Techniques et méthodologies expérimentales

Tableau I1.1: caractéristiques physico-chimiques du bisphénol A

Caractéristiques Perturbateur endocrinien
Nom commercial Bisphénol A
Nomenclature IUPAC 4,4'-dihydroxy-2,2-diphénylpropane
Formule brute Ci5H1602
Masse molaire (g.mol™) 228.28
Température de fusion (°C) 152
Solubilité dans ’eau (g.L™?) 0.30
Pression de Vapeur (mPa a 25 °C) 0.0053
Log Koct-eau 3.4
Koc (cm®.g™) 715
Pka 9.6
A (nm) 226

11.2.2 Photocatalyseur

L’oxyde de zinc (ZnO) utilisé dans cette étude est un produit commercialisé par la
société Merck de pureté 99 %, de taille comprise entre 0,1 et 4 um et de surface spécifique
Sget d’environ 9 m? g,

La méthode de la réflectance diffuse a été utilisée pour déterminer le gap. Ce dernier a
¢été évalué a I’aide d’un spectrophotométre (Specord 200 Plus) fonctionnant dans la gamme
(190-1100 nm), équipé d’une spheére d’intégration PTFE est utilisé comme référence. Cette
mesure permet d’obtenir la variation de la réflectance (%R) en fonction de la longueur d’onde
(A) dans le domaine (300-700 nm). La bande interdite (Eg) de cet oxyde ainsi que la nature de
la transition optique sont déduites a partir du tracé de la courbe (ahy)" en fonction de I’énergie
du photon incident (hy); la valeur de n = 2 correspond a la transition directe.

11.2.3 Sources d’irradiation

La dégradation photocatalytique du bisphénol A a été réalisée en présence de deux
sources d’irradiation différentes a savoir le rayonnement naturel solaire et le rayonnement
artificiel utilisant une lampe de type UV Philips PL-L 24 W/10/4P de 24 W de puissance avec
un maximum d’émission a 365 nm. La figure 11.2 représente la distribution spectrale de la
lampe.
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Figure 11.2 : Distribution spectrale de la lampe Philips PL-L 24W/10/4P.

Cette lampe est montée sur un support orienté de maniéere a étre paralléle au plan du
réacteur. Le systeme est placé dans une enceinte de protection afin d’éviter la perte des
rayonnements UV.

Tous les essais de photocatalyse ont été réalisés dans un réacteur a double paroi (en
pyrex) de capacité égale a 500 ml, placé dans une boite ou les faces intérieures de cette
derniere sont recouvertes par des feuilles d’aluminium afin d’assurer la bonne propagation de
la lumiére dans tous les sens autour du réacteur. L’homogénéité du milieu est assurée par une
agitation magnétiqgue quant a la température, elle est maintenue gradce a un bain
thermostatique (figure 11.3).

Bainthermostatique

1: Entrée de l'eau; 2 : Réacteur 3 double enveloppe; 3 : Barreau aimanté; 4 :
Agitateur magnétiqus; 5: Sortie d2 Veau;f : Couvert transparent; 7: Lampe UV,
8: Point de prélevement; 9 : Feuille d'aluminium; 10 : Réflexion de la

lumiére; 11 : Boite; 12: Rayonnement solaire

Figure 11.3 : Dispositif expérimental
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11.2.4. Procédure expérimentale

11.2.4.1. Préparation des solutions aqueuses du bisphénol A

Toutes les solutions du BPA sont obtenues par dilution a partir d’une solution mére de
0.1 g. L. Cette concentration est inférieure a la limite de solubilité généralement admise pour
le polluant choisi. Cette solution mere est stockée a 1’obscurité, par dissolution sous agitation
magnétique, pendant 24h, du soluté dans I’cau distillée. Elle est renouvelée tous les mois.

11.2.4.2. Photodégradation

e Procede UV/ZnO

Toutes les expériences ont été realisées sous lumiere solaire ou artificielle en utilisant
le dispositif décrit précédemment. Une quantité requise de semi-conducteur a été rajoutée a
des solutions aqueuses du BPA. Le mélange est soumis a une agitation magnétique toute la
nuit dans le noir afin d’assurer d’une part une dispersion du catalyseur et d’autre part
d’atteindre 1’équilibre d’adsorption. Des prélévements ont été effectués dans le but de
déterminer le taux d’adsorption du BPA par le semi-conducteur. Ensuite des échantillons ont
été prélevés apres irradiation dans un intervalle de temps régulier au niveau du réacteur,
centrifugés a 3000 tr min et analysés a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible.

e Procedé UV/ZnO/H,0:

Toutes les expériences ont été effectuées selon le méme protocole que celui décrit
précédemment, en ajoutant le peroxyde d’hydrogene a différentes concentrations. La
concentration en BPA, en catalyseur et pH de la solution ont été fixés a 20 mg.L™?, 0.2 g.L et
pH libre respectivement.

11.2.5. Techniques analytiques
[1.2.5.1 Structure du catalyseur

La morphologie de surface du catalyseur a été étudiée par microscopie électronique a
balayage (MEB). L appareil utilisé est un microscope de type JEOL JSM 6360. Les mesures
de diffraction des rayons X ont été effectuées a 1’aide d’un appareil de type PAN alytical
X'Pert-Pro MPD PW3040/60 XRD.

11.2.5.2. Zétamétrie- pH (IEP)

La valeur du pH isoélectriqgue (pHiep) a été déterminée a I’aide d’un Zétamétre,
modele Zetasizer Nano-ZS selon le protocole d’Olgun et Atar (2009) (Annexe I).

11.2.5.3. Analyse et quantification de la concentration du bisphénol A

La méthode d’analyse utilisée dans notre étude est la spectrophotométrie UV-visible.
L’évolution de la concentration du BPA en fonction du temps et I'enregistrement des spectres
d'absorption ont été détermines a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible a double faisceau
de type SPECORD 210 PLUS couplé a un logiciel d'acquisition Win Aspect Plus. L’analyse
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des concentrations résiduelles du polluant a été suivie par un défilement des spectres a des
longueurs d’onde variant entre 200 et 400 nm. La courbe d’étalonnage est représentée en
Annexe 1.

11.2.5.4 Mesure de pH

Le pH de la solution a été mesure a l'aide d'un pH-metre de type Hanwa. Le pH de la
solution est ajusté par ajout d’une solution de HCI (0,1 N) ou de NaOH (0,1 N).

11.2.5.5 Demande chimique en oxygene (DCO)

La Demande Chimique en Oxygéne correspond a la quantité¢ d’oxygene utilisée pour
I’oxydation totale des substances organiques par les oxydants chimiques forts. Cette méthode
est souvent utilisée dans les laboratoires municipaux et industriels pour mesurer le niveau
global de contamination organique des eaux résiduaires.

Afin de verifier si le polluant organique subit une minéralisation partielle ou totale,
nous avons suivi la variation de la demande chimique en oxygene (DCO) des mélanges
réactionnels en fonction du temps. Cette quantité est exprimée en mg d’Oz par litre
d’échantillon. La DCO se mesure en oxydant la matiére organique au moyen de bichromate
de potassium en excés ; 1’équation bilan de la réaction est illustrée ci-dessous :

3C+2Cr0% +16 H+ — 3 CO2 + 4 Cr¥* + 8 H,0O

L’analyse a été effectuée par un DCO-metre modéle Hach DRB 200-1, dont le mode
opératoire est décrit en Annexe IlI.
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CHAPITRE III : RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
DISCUSSION

I11.1 Introduction

Afin d’examiner D’efficacité des procédés photocatalytiques utilisant une source

d’irradiation naturelle (solaire) ou artificielle (lampe UV), une étude comparative a été
réalisée. La dégradation photocatalytique s’est portée sur un polluant émergent a savoir le
bisphénol A comme produit industriel.
Apres avoir décrit au chapitre précédent les moyens expérimentaux mis en ceuvre, les résultats
de la caractérisation du photocatalyseur ainsi que ceux de la dégradation du polluant choisi
par le biais du procédé appliqué seront présentés dans ce chapitre, en optimisant les différents
paramétres mis en jeu (quantité de catalyseur utilisé, concentration en polluant et pH de la
solution).

I11.2. Caractérisation du photocatalyseur

Les principales caracteéristiques physicochimiques du photocatalyseur utilisé dans cette
étude sont déterminées par spectrophotométrie UV-Visible du solide, par réflectance diffuse,
diffraction des rayons X et par microscopie électronique a balayage (MEB).

111.2.1 Propriétés optiques de ZnO

La valeur de la largeur de la bande interdite (Egep) de ZnO déterminée par
extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)" = f(hv), (hv énergie incidente, coefficient
d’absorption optique et n = 2) (Figure 11l. 1) est égale a 3,2 £ 0,02 eV.

200 +
150 ~

<100 -
S

E =3.2eV
,ZnO
50 g

0 T T
1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0

hv(eV)

Figure 111.1 : Transition optique directe de ZnO.

Ce résultat est en bon accord avec celui trouvé par Hariharan et al.,( 2009).
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111.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse non destructive
permettant d’identifier les différentes phases cristallines d’un matériau, ainsi que leurs
proportions relatives et les tailles de leurs domaines cohérents de diffraction. L’échantillon a
été broyé dans un mortier, déposé et immobilisé sur un support en verre a I’aide d’une
solution d’éthanol que I’on évapore avant l’analyse. L’appareil utilis€¢ est équipé d’une
anticathode en cuivre en utilisant la raie K d’une longueur d’onde A égale a 1,5406 nm. Le
balayage a été effectué a 5° avec un temps de comptage de 0,2 seconde par pas.
L’identification des pics s’est faite a I’aide du logiciel Xpowder et la base de données PDF2.
Le diffractogramme de ZnO est représenteé sur la figure 111.2.
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Figure 111.2 : Spectre de diffraction-RX de ZnO.

Les pics apparaissant a 32,1°, 34,7° et 36,5°, correspondent a la structure hexagonale

wurtzite dont les constantes de réseau sont: a = 0,32 nm et ¢ = 0,52 nm selon les fichiers
ASTM standards.

111.2.3. Microscopie électronique a balayage (M.E.B)

L’échantillon est élaboré sous forme de pastille par voie séche a I'aide d'une presse
mécanique. La pastille est ensuite frittée dans un four a une température de 600 °C pendant 2h
et enfin métallisée a l'aide d'un pulvérisateur. L’observation au MEB (Figure IlI. 3) révele
I’existence d’une structure poreuse dans la surface du catalyseur.
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Figure 111.3 : Micrographie des grains de ZnO (MEB)
111.2.4 pH isoélectrique (pHiep)

Le tracé du potentiel Zeta en fonction du pH initial (figure 111.4) permet d’évaluer le
pHier. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de I’abscisse a 1’origine
correspond au pHier du catalyseur. La valeur obtenue de ce paramétre égale a 9.2 est
similaire a celle trouvée par Brunelle (1978).

potentiel Zéta (mV)
A
|

T

5 5 6 7 8 9 10 11 12

pH initial
Figure 111.4 : Détermination du pH isoélectrique du ZnO
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111.3 Etude de la photodégradation du bisphénol A

Les polluants émergents présents dans différents compartiments environnementaux
sont des produits toxiques et non biodégradables. Dans ce contexte, nous nous sommes
intéressés a 1’¢tude de la dégradation photocatalytique d’un perturbateur endocrinien a savoir
le bisphénol A.

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la dégradation du bisphénol A par
photocatalyse hétérogéne en présence de 1’oxyde de zinc (ZnO). Ce traitement
photocatalytique est mis en ceuvre sous deux sources d’irradiation différentes, la lumiére
solaire naturelle a I'Université des Sciences et de la Technologie (USTHB) et la lumiére
Ultraviolette provenant d’une lampes de 24 W. Afin d’étudier I’influence de certains
parametres sur la cinétique de dégradation, nous nous sommes intéressés a 1’effet de quelques
parametres a savoir :

» La quantité de catalyseur.
» La concentration initiale en BPA.
> Le pH de la solution.

Cette étude a éteé précedée de tests préliminaires afin de déterminer le procédé le plus
performant parmi ceux intervenant dans la photocatalyse comme 1’adsorption, la photolyse et
la photocatalyse proprement dite. L’effet, de la puissance de la source lumineuse a été
également examiné.

111.3.1. Essais preéliminaires
1113.1.1 Evolution spectrale du bisphénol A

La figure IIL.5 représente 1’évolution spectrale d’une solution aqueuse de bisphénol A,
lors de sa photo-oxydation par UV/ZnO.

1,4
g Omin
1,2 4 30min
60min
T 90min
1,0 — 120min
- 150min
3 0,8 - 180min
: \
fae] i
=2
=)
(2]
B!
<C
1 v 1 v T
300 350 400

Longueur d'onde (nm)

Figure I111.5 : Evolution spectrale du bisphénol A au cours de la photodégradation

Co= 20mg.L?; Czn0=0.29.L 7% ; pH libre
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Il ressort de cette figure que le processus photocatalytique est li€é a une disparition
progressive des bandes d’absorption indiquant la destruction des bandes essentielles,
caractérisant les transitions au niveau des cycles et des liaisons avec 1’oxygene.

111.3.1.2 Influence de la puissance de la source lumineuse

Deux lampes, émettant dans 1’ultraviolet, de différentes puissances (12 et 24 W) ont
été utilisées, afin d’étudier I’influence de la puissance lumineuse sur I’efficacité de la réaction
photocatalytique. Les essais de la dégradation photocatalytique du BPA ont été effectués a
pH libre, en maintenant une concentration initiale de 20 mg.L™ en BPA et 0.2g.L en ZnO.

Les résultats représentés sur la figure 111.6 montrent que la vitesse de dégradation,
pour une puissance de 24 W est plus importante que pour une puissance de 12 W. Le taux de
dégradation atteint au bout de 180 min est de 91.90 % pour une puissance de 24 W, alors qu’il
n’est que de 31.14 % pour une puissance de 12 W. De ces résultats, la lampe de 24 W est
choisie pour la suite de tous les essais expérimentaux.

c/C

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps (min)

Figure 111.6 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
différentes puissances de la lampe.

Co= 20mg.Lt ,Czo=0.2g.LY , pH libre.
111.3.1.3 Influence des différents procédés sur I’élimination du bisphénol A

Pour étudier I’efficacité de la photocatalyse hétérogéne en présence de ZnO, nous
avons réalisé une étude comparative entre les différents procédés d’élimination du BPA: une
adsorption ou la solution est mise en contact avec le catalyseur qui intervient comme
adsorbant sans aucun apport des photons, une photolyse ou le polluant est mis en contact avec
une source lumineuse en I’absence de catalyseur et une photocatalyse en presence du
catalyseur et de la source de rayonnement U.V. (solaire ou lampe) dont les conditions
opératoires sont données dans le tableau 111 .1:
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Tableau I11 .1 : Conditions opératoires des différents procédés.

Concentration initiale en BPA (mg.L™) 20
Concentration en catalyseur (g.L™) 0.2
pH libre 7.14

Les figures (I11.7 et 111.8) représentent I’évolution temporelle de la concentration
réduite du BPA pour ces différents procédés. Nous constatons que lors de 1’adsorption, qui est
un phénomeéne physique, le BPA s’adsorbe trés peu, le taux éliminé par ce procédé est
inférieur a 1 %. La présence seule de la lumiere UV qu’elle soit solaire ou artificielle, montre
que le taux de dégradation du BPA est également négligeable. En effet, le taux obtenu est
inferieur a 8 %. Ces résultats sont en accord avec les travaux effectués par Yong Tao et al.,
(2012) qui ont montré qu’apreés 2 h de photolyse, 1’élimination du bisphénol A n’est pas
significative. Le taux d’élimination est inferieur & 5% sous une irradiation artificielle.

La photocatalyse, en présence d’oxyde de zinc et des radiations de source solaire ou

artificielle, a permis d’augmenter considérablement le taux d’élimination du BPA
(respectivement 92% et 86% apres 90 min d’irradiation.
Les travaux de De La Cruz et al. (2013) sur la photocatalyse d’un produit pharmaceutique
sous les deux sources d’irradiation artificielle et naturelle ont montré 1’efficacité de la source
solaire avec une élimination de 77% contre 71% pour la seconde source pendant 240 min de
traitement.

1,0 — o ® o <>

0,8 +

C/CO . m Photolyse
® Adsorption

0,6 —

A Photocatalyse
0,4 - A

A
0,2
A A
A A
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
(0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

Figure 111.7 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour différents
procedes (ZnO/UV lampe).

Co=20mg.L? |, Czo= 0.2g.Lt , pH libre.
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Figure 111.8 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour différents
procedés (ZnO/UV solaire).

Co= 20mg.L* ,Czmo=02g.L? , pH libre

Ainsi, l'adsorption et la photolyse sont négligeables par rapport au processus de
dégradation photocatalytique. Nous nous sommes donc intéressés a ce dernier procédé pour
étudier la dégradation du bisphénol A.

111.3.2. Etude paramétrique de la photodégradation du bisphénol A

La dégradation du BPA a été étudiée en utilisant le ZnO commercial et deux sources
de rayonnement ultraviolet différentes, solaire et lampe UV. Les différents parametres
influengant la photocatalyse ont été considerés afin de déterminer les conditions optimales de
dégradation du BPA.

111.3.2.1. Influence de la concentration en catalyseur

De nombreux travaux relatifs a la photocatalyse hétérogéne (Jasso-Salcedoa et al.,
2015, Zacharakis et al., 2012), ont montré qu’il existe une concentration optimale en
catalyseur pour I’élimination efficace d’un polluant. A cet effet, I’influence de ce parametre
sur la photodégradation du BPA a été examinée en utilisant des concentrations en ZnO variant
de 0.05 a 0.5 g.L"* pour les deux sources d’irradiation. Les expériences ont été réalisées avec
une solution de 20 mg.L™* de BPA a pH libre.

Les figures 111.9 et 111.10, représentant 1’évolution temporelle de la concentration réduite
du BPA, montrent que I’effet de la concentration de ZnO sur 1’élimination du bisphénol A est
significatif, confirmant ainsi le rble des sites actifs sur le processus photocatalytique et la
dégradation du polluant organique. Avec les deux sources d’irradiation, la dégradation
photocatalytique observée est importante. Elle augmente avec la dose de ZnO jusqu’a un
maximum d’environ 92 % en utilisant 0.2 g.L™! de catalyseur sous irradiation artificielle et
d’environ 93% en utilisant 0.1 g.Llde catalyseur sous irradiation solaire. Au-dela de cette
valeur, le taux de degradation diminue avec une évolution assez faible des constantes de
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vitesses. Ce comportement s’explique par le fait qu’au-dela de la concentration optimale de
ZnO, ces particules causent un effet d’écran entre elles réduisant par conséquent la formation
de radicaux hydroxyles, responsables de la réaction d’oxydation du polluant
(Xekoukoulotakis et al., 2011).
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Figure 111.9 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour

différentes concentrations de ZnO : ZnO/UV solaire.
Co= 20mg.Lt , pH libre.
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Figure I11. 10 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour

différentes concentrations de ZnO : ZnO/UV lampe.
Co= 20mg.LY , pH libre
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Pour des raisons économiques, une concentration de 0.2 g.L™ a été choisie
pour la suite des essais.

En outre, les courbes cinétiques sont caractérisées par une diminution de la
concentration du BPA avec une allure exponentielle suggérant une cinétique du pseudo-
premier ordre. Les constantes cinétiques obtenues par régression linéaire a partir de la
représentation mathématique In (C/Co) en fonction du temps sont données dans le tableau
1.2

L’examen du tableau I11.2 et de la figure 111.11, révéle une Iégéere évolution des
constantes de vitesse dans le méme sens que la concentration du catalyseur entre 0.1 et 0.4
g.L, confirmant ainsi I’influence positive de 1’augmentation du nombre de sites actifs sur la
surface des particules de ZnO, sur le processus cinétique. Néanmoins pour une concentration
en catalyseur supérieure a 0.4 g.L%, nous notons une diminution de cette constante, due a la
saturation de 1’absorption des photons ou a la perte de lumiére par diffusion (Ahmed et al.,
2010).

Alahiane et al., 2012, Yong et al., 2012 et Koutantou et al., 2012 ont étudié la vitesse
de réaction en fonction de la dose du catalyseur utilisé sous différentes conditions
expérimentales. La dose du catalyseur optimale est trouvée dépendante de la configuration du
réacteur, la nature du polluant organique, la concentration initiale du soluté, le type de
catalyseur, de ses propriétés structurelles (tailles des grains, porosité) et optiques (coefficient
d’absorption). Les limites de vitesse d’oxydation correspondent & la concentration maximale
du catalyseur pour laquelle toutes les particules c'est-a-dire toute la surface exposée, sont
totalement illuminées.

0,040

0,035 - -

0,030 |
0,025
Kapp (min™) |
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. . -
0,010
. m  soleil
0,005 - ® |ampe
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. , . , .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration de ZnO

Figure 111.11 : Evolution de constante apparente de vitesse en fonction de la concentration du
catalyseur pour les deux sources d’irradiation

Co= 20 mg.L, pH libre
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Tableau I11. 2 : Valeurs des constantes cinétiques, vitesses initiales et temps de demi-réaction

pour les différentes concentrations en catalyseur.

Czno R % Kapp ro tie R2

(9.LY) (mint) (mg.Lt.min?) | (min)

o O 8 0.00119 0.057 582.47
g 005 | 7815 0.01268 0.25 54.66 | 0.942
= 01 88.45 0,01662 0.215 41.70 | 0.975
202 85.73 0,01656 0.395 41.85 | 0.987
1 03 91.63 0.01678 0.406 413 | 0.957
0.4 87.07 0.01692 0.4733 40.96 | 0.989
05 86.25 0.0145 0.487 478 | 0.869

0 9 9.21.10-4 0.060 752.7
& 005 65.44 0,01201 0.245 57.71 | 0.996
S o1 92.7 0,03425 0.438 20.23 | 0.981
; 0.2 91.88 0,03543 0.694 19.56 | 0.986
5 0.3 89.98 0,03016 0.617 22.98 | 0.984
0.4 92.48 0,0345 0.676 20.09 | 0.991
05 60 0,01148 0.316 60.37 | 0.953

La photocatalyse étant un phénomeéne de surface, il est évident que les paramétres
cinétiques dépendent de la surface réelle exposée aux rayonnements. Le temps de demi-
réaction (ti2) montre que plus la concentration en catalyseur est importante, plus (ti2) il
diminue. Pour chaque concentration de catalyseur, les valeurs des constantes apparentes sont
plus importantes sous rayonnement solaire. Pour une teneur de 0,2 g.L™* de ZnO, le taux
d’abattement passe de 85.73% pour une exposition a la lampe UV a 92 % pour une exposition
au soleil pour un temps de 90 min. 1l en est de méme pour les constantes de vitesse.

Dans le but de vérifier si le bisphénol A subit une minéralisation partielle ou totale,
nous avons suivi la variation de la demande chimique en oxygéne (DCO) d’un mélange
réactionnel en fonction du temps sous irradiation artificielle.

Les mesures de la demande chimique en oxygéne (DCO) ont été realisées en paralléle
avec les mesures d'absorbance UV (figure 111.12) dans le but de confirmer la minéralisation de
20 mg.L™ de polluant en utilisant une dose de 0,2 g.L* de ZnO.

Une minéralisation de 88.23% a été observée au bout de 180 min de traitement. Le
taux de dégradation du bisphénol A sous irradiation artificielle est un peu plus important, il
atteint 91.85%. Cette difference entre le taux de dégradation et de minéralisation est due
probablement aux produits oxydables lors de la réaction photocatalytique.

43



Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

240
220
200 ]
180 -
160 -
140 -
120
100 ] -

80 -

60 -

40 -

DCO (mg 02.L%)

20 — [ ]
[

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

Temps (min™)

Figure 111.12 : Evolution de la DCO au cours de la photocatalyse du bisphénol A sous
irradiation artificielle.

111.3.2.2. Influence de la concentration initiale en bisphénol A

Cette partie a pour but d’examiner 1’effet de la concentration initiale en bisphénol A sur
I’efficacité du procédé photocatalytique sur ZnO. L’efficacité de la photocatalyse dépend de
la concentration en polluant, étant donné qu’une certaine quantité d’UV peut-étre absorbée
par les molécules de polluant plutdt que par la surface du ZnO. Ceci peut conduire a une
diminution de la photodégradation avec 1’augmentation de la concentration en polluant.

Pour le systéme considéré, 1’effet de ce paramétre est suivi pour des valeurs de
concentrations initiales comprises entre 5 et 60 mg.L™ . L’oxydation photocatalytique du
bisphénol A, a été évaluée en maintenant une dose en ZnO de 0.2 g.L™ a pH libre. Les essais
ont été realisés pour les deux sources de rayonnement.

Les figures (111.13 et 111.14) représentent 1’évolution de la concentration réduite en
bisphénol A en fonction du temps pour les différentes concentrations initiales sous irradiation
artificielle et irradiation naturelle respectivement. Il ressort de ces figures et du tableau 111.3
que la dégradation du bisphénol A est améliorée avec la diminution de la concentration en
polluant et que la vitesse de dégradation est d’autant plus rapide lorsque la concentration en
BPA diminue. Dans les conditions citées ci-dessus et pour 90 minutes de traitement, un taux
de dégradation de ’ordre de 89% et 90 % a été atteint pour une concentration de 10 mg.L*
en bisphénol A sous irradiation artificielle et naturelle respectivement, alors que pour une
concentration de 60 mg.L™?, le taux de dégradation atteint seulement 48.87% en présence de la
lampe UV et de 56.46% en présence de rayonnement solaire.
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Figure 111.13 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
différentes concentrations initiales pour le systeme ZnO/UV lampe

Czo=0.2g.LY |, pH libre
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Figure 111.14 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
differentes concentrations initiales pour le systeme ZnO/UV solaire

Czo=0.2g.LT , pH libre
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La figure III.15 représentant I’évolution de la constante apparente pour différentes
concentrations en polluant, montre que la constante Kapp augmente légérement pour les
faibles concentrations puis diminue avec la hausse de la concentration (Co) en BPA sous
irradiation solaire. Ceci est d0 au fait que la photodégradation des polluants organiques ne
forme pas instantanément du CO2, mais il y a formation de produits intermediaires ayant une
durée de vie plus ou moins longue. En effet, ces derniers sont d’autant plus nombreux que la
concentration en polluant est elevée. Ainsi, ils peuvent interférer dans le processus et ralentir
ainsi la vitesse d’¢élimination de ce polluant. Par contre, sous irradiation artificielle 1’effet de
la concentration initiale sur la constante de vitesse est peu significatif. Nous remarquons
également que la vitesse initiale de dégradation ro croit avec I’augmentation de la
concentration initiale. Ce résultat s’explique par le fait qu’initialement le polluant se trouve
seul dans la solution et par conséquent la surface du catalyseur est totalement recouverte; il
n’y a donc pas de compétition entre ce dernier et les produits de dégradation qui se forment
apres un certain temps.
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Figure 111.15 : Evolution de la constante apparente de vitesse en fonction de la concentration
initiale du bisphénol A pour les deux sources d’irradiation.
Czmo=0.2g.LT , pH libre
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Tableau I11. 3 : Valeurs des constantes cinétiques, vitesses initiales et temps de demi-réaction
pour les différentes concentrations en polluant.

Cspa R % Kapp (Min-t) ro tu R?
(9.LY) (mg.Lt.min?) | (min)
0 8 0.00119 0.057 582.47 --
5 76.58 0,00881 0.124 78.67
o 10 88.98 0,01761 0.29 120.33 | 0.928
% 20 85.73 0,01631 0.395 126.02 | 0.966
; 30 84.94 0,01761 0.555 114.19 | 0.985
D 40 62.83 0,01363 0.515 151.34 | 0.970
50 54.90 0,01491 0.455 130.53 | 0.935
60 48.88 0,01205 0.500 180.93 | 0.921
0 9 9.21.10-4 0.060 752.7 --
5 80.19 0,02155 0.016 43.32 | 0.754
& 10 90 0,03421 0.545 20.26 | 0.928
= 20 91.88 0,03543 0.6936 19.56 | 0.986
; 30 90.26 0,02763 0.874 25.08 | 0.970
- 40 90.32 0,02283 0.748 30.36 | 0.967
50 66.19 0,01101 0.555 62.95 | 0.970
60 56.46 0,01028 0.814 67.42 | 0.951

111.3.2.3. Influence du pH de la solution

Les charges de surface de la plupart des oxydes des semi-conducteurs sont affectées
par la concentration des ions H* et OH" contenus dans 1’eau, ce qui pourrait induire des sites
superficiels, disponibles pour des activités potentielles d’adsorption et photocatalytique. Par
conséquent, le pH est I’un des principaux facteurs influencant I’efficacité de la dégradation
des composés organiques dans les processus hétérogénes d’oxydation. En effet, selon le pH,
la surface du catalyseur peut-étre chargée positivement, négativement ou neutre. Pour ZnO, le
pH isoélectrique (pHiep) est de 9.2. En milieu aqueux et a pH < pHiep la surface de ZnO est
chargée positivement, alors que pour un pH > pHiep, elle est chargée négativement.

L’influence de ce facteur sur D’efficacité photocatalytique du bisphénol A, a été
examinée sur une gamme de pH variant entre 4 et 12 avec une concentration initiale en
polluant de 20 mg.L™ et une dose en catalyseur de 0.2 g.L ™.

Les figures III.16 et III.17 représentent 1’évolution de la concentration réduite en
bisphénol A en fonction du temps pour différents pH sous irradiation artificielle et irradiation
naturelle respectivement. L’examen de ces figures montre que la photodégradation est faible
a pH acide (pH = 4) et qu’elle augmente rapidement avec la hausse du pH. En outre, le taux
de dégradation optimal (92 %) est obtenu a pH libre et ce pour les deux sources d’irradiation.

Ceci est rentable d’un point de vue économique car il n’est pas nécessaire d’utiliser
des acides ou des bases lors du traitement. Par ailleurs, pour des pH > pHiep, nous constatons
une diminution du taux de dégradation ; & pH =12 le taux de dégradation n’est que de 34% et
de 40 % sous irradiation artificielle et naturelle respectivement. Dans cette gamme de pH, une
augmentation de la concentration en OH™ dans le systéme entraine des forces de répulsion
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coulombienne entre la surface chargée négativement du catalyseur et les ions hydroxyles. En
outre, cette répulsion peut empécher la formation des radicaux DH.

pH 4
pH 5,3
pH 6
pH 7,14
pH 9,22
pH 11
pH 12

VAqdDHOTR

C/CO

0,0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 111.16 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
différents pH pour le systeme ZnO/UV lampe.
Co= 20mg.L? ,Czo=0.2g.L?
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Figure 111.17 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
différents pH pour le systeme ZnO/UV solaire.
Co= 20mg.LY ,Czo=02g.L"

Les valeurs des constantes de vitesse, des vitesses initiales de réaction et des temps de
demi-réaction pour les deux sources d’irradiation sont consignées dans le tableau I11.4.
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Il ressort de ce tableau qu’a pH légérement acide ou basique la dégradation est importante,
par contre dans un milieu fortement basique la dégradation diminue. 1l en est de méme pour
les constantes de vitesse. En outre, la photocatalyse hétérogene du bisphénol A sous les deux
sources de rayonnement montre une importante dégradation sous une irradiation naturelle
(soleil) comme le confirment les valeurs de la constante de vitesse apparente ou elles sont plus
importantes ainsi que pour le temps de demi-réaction qui est beaucoup plus court.

Tableau I11.4 : Valeurs des constantes cinétiques, vitesses initiales et temps de demi-réaction
pour différents pH.

pH R % Kapp (Min-1) ro tue R?
(mg.Ltmin?) | (min)

4 7 5,60455E-4 0.049 1236.7 -
o 53 45 0,00717 0.088 96.67 | 0.7709
2 6 91.37 0,01277 0.072 54.28 | 0.9283
S Libre | 91.85 0,01631 0.395 42.49 | 0.9661
> 9.22 91.33 0,01615 0.28 42.91 | 0.9886
11 87.43 0,01328 0.208 52.19 | 0.8718
12 34 0,00427 0.034 162.32 | 0.8876

4 3 1,90418E-4 0.0156 3648.1 --
o 53 54.08 0,00825 0.0606 84.01 | 0.915
-c_% 6.41 88.45 0,02434 0.129 24.47 | 0.9792
@ Libre 92.25 0,03564 0.347 19.44 | 0.9874
> 925 90.66 0,03287 0.3106 21.08 | 0.9861
o1 62 0,0138 0.226 50.22 | 0.982
12 40 0,00583 0.308 118.89 | 0.6643

La figure 111.18 représentant les constantes apparentes de vitesse pour différents pH et
pour les deux sources d’irradiation confirme 1’avantage du rayonnement solaire sur le
traitement photocatalytique du bisphénol A. En effet a pH libre la valeur de la constante
apparente est deux fois plus importante, elle passe 0.01631 min* sous irradiation artificielle a
0.03564 min sous irradiation solaire.

49



Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

0,040

0,035 o

) ® - lampe
0,030 ° soleil

0,025

0,020 +

Kapp (min-1)

0,015 +

0,010 +

0,005 —

0,000 T T T T T T

pH

Figure 111.18 : Evolution de la constante apparente de vitesse pour différents pH pour les

deux sources d’irradiation.
Co= 20mg.Lt ,Cz0=0.2g.L*

111.3.2.4 Influence de la concentration de H>O>

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) est un oxydant important, son introduction dans le
milieu réactionnel accélére la dégradation photocatalytique des composés organiques grace a
son pouvoir oxydant et son caractere de dissociation en radicaux hydroxyles. La dégradation
photocatalytique du BPA sous irradiation artificielle (lampe UV) a été étudiée a différentes
concentrations en peroxyde d'hydrogéne (25, 50, 80 et 100 mg.L) tout en maintenant les
conditions expérimentales constantes : concentration initiale du BPA de 20 mg.L? ;
concentration du ZnO de 0.2 g.L* et pH libre.

Il ressort des résultats représentés sur la Figure I11. 19 que le taux de dégradation du
BPA, augmente avec I'élévation de la concentration de H.O. En effet, ce taux est de 87.35 %
en présence de H,O2 de concentration égale & 25 mg.L ™, alors qu’il n’est que 74.74 % en
absence de H20: pour un temps d’irradiation de 60 min. Cette accélération, pourrait étre liée
a l'inhibition de la recombinaison d’électron-trou et également a la production de plus de
radicaux *OH dans le milieu. Ce phénoméne peut étre expliqué par les réactions
suivantes (Safari et al., 2015) :

Zn0 +hy ——» ZnO + e +h*
HO0;, + & ——» ‘OH+ OH
H,02 + 'OH —— H,O + HO,'
HO;” + OH —— H,O + O3

Par ailleurs, pour des concentrations de H2O supérieures & 25 mg.L™, nous observons une
diminution de ce taux.

En outre, les courbes cinétiques sont caractérisées par une diminution de la
concentration du BPA avec une allure exponentielle suggérant une cinétique du pseudo-
premier ordre; démontrant de ce fait, le role positif joué par H2Ox.
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Figure 111.19 : Evolution temporelle de la concentration réduite du bisphénol A pour
différentes concentrations de H202 pour le systéme ZnO/UV lampe.
Co= 20mg.L* ,Czmo=02g.L? , pH libre

Les résultats de la cinétique de dégradation du BPA rassemblés dans le tableau I11.5
montrent une diminution de la constante apparente de vitesse avec l’augmentation de la
concentration de H2O>. Ceci peut-étre di a la recombinaison des radicaux *OH, a la réaction
entre eux et I’excés de H20o.

En général, il est rapporté que le role du H20. dans la dégradation photocatalytique
des contaminants organiques est encore peu clair et a des effets positifs ou négatifs selon les
propriétés du rayonnement (c.-a-d. longueur d'onde et intensité), le pH de la solution, les
propriétés physicochimiques du contaminant, le type du catalyseur et de I'oxydant. 1l est donc
nécessaire de considérer tous ces paramétres dans un systeme H>Oz/polluant/ photocatalyseur
(Coleman et al., 2007)

Tableau I11. 5 : Valeurs des constantes cinétiques, vitesses initiales et temps de demi-réaction
pour différents concentration du H202 en présence de UV lampe.

Concentration R % Kapp (Min-1) ro ti2 R?
de H202(mg.L™) (mg.Lt.min) | (min)
0 74.74 0,01631 0.395 42.49 | 0.966
25 87.35 0,01675 0.467 41.38 | 0.944
50 85.00 0,01527 0.366 45.39 | 0.945
80 84.40 0,01527 0.313 45.39 | 0.952
100 82.14 0,01425 0.34 48.64 | 0.935
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111.3.3 Modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood.

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus approprié pour décrire les
cinétiques de dégradation de nombreuses molécules organiques (Michael et al., 2012).

La cinétique de la photodégradation est décrite comme étant celle des réactions
d’ordre un avec une vitesse donnée par 1’équation 1.3

La détermination des vitesses de réaction ainsi que 1’influence de certains parameétres
sur ces cinétiques sont importantes pour la conception et I’optimisation des procédés de
traitement photocatalytiques d’effluents contenant des composés qui présentent une résistance
aux traitements classiques. Les constantes de vitesse de réaction du modele de Langmuir-
Hinshelwood sont utilisées pour comparer les vitesses de réaction sous différentes conditions
expérimentales.

L’application de ce modele, pour la dégradation du bisphénol A en présence de ZnQO,
sous les deux sources d’irradiation (Figure 111.20), décrit de maniére satisfaisante la cinétique
de photodégradation avec des coefficients de corrélation élevés (R? > 0.98). Les valeurs des
constantes cinétiques et des constantes d’adsorption sont regroupées dans le tableau IIL.5.
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Figure 111 20 : Application du modéle de Langmuir-Hinshelwood, pour la dégradation du
bisphénol A en présence de ZnO.
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Tableau 111.6 : Constantes cinétiques de réaction et d’adsorption du bisphénol A a partir du
modéle de Langmuir-Hinshelwood.

Rayonnement Lampe Solaire
K (mintmg.L™?) 0,585 0,893
Kads (L.mg™) 0,104 0,160
R? 0,9801 0,9804

L’examen de ce tableau révele que pour la source d’irradiation solaire, la constante
cinétique est beaucoup plus importante comparativement a celle obtenue sous irradiation
artificielle (lampe UV) pour la dégradation du bisphénol A. Il ressort également de ces
résultats que la valeur de la constante cinétique de la photodégradation (Kr) est environ cing
fois plus ¢élevée que celle de la constante d’adsorption (Kags) €t ce pour les deux sources
d’irradiation.

Des résultats similaires ont été rapportés par Hou et al., (2012) pour la dégradation du
bisphénol A. Ces chercheurs ont attribué cette discordance entre ces deux constantes, a un
changement des propriétés électroniques de surface du catalyseur entrainant une modification
de la distribution des sites d’adsorption.
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CONCLUSION GENERALE

Les procédés de dégradation des polluants organiques en solution aqueuse par photocatalyse
solaire ont regu ces derniéres années beaucoup d’attention dans le cadre de la purification de
I’eau en tant que procédé d’élimination de micropolluants. Ce sont également des procédés
propres a énergie renouvelable et s’inscrivent dans une perspective de développement
durable.

Dans ce contexte, 1’objectif du travail présenté dans cette ¢tude a été d’évaluer ’activité
photocatalytique d’un catalyseur commercial (ZnO) sous irradiation artificielle et naturelle
avec comme polluant modéle un perturbateur endocrinien (le bisphénol A).

Ce travail nous a permis d’examiner 1’influence de certains paramétres sur la dégradation de
ce polluant.

Une étude comparative entre les differents procédés d’élimination du polluant émergent
¢tudié, a savoir, 1’adsorption, la photolyse et la photocatalyse a montré que le procédé
UV/ZnO s’avére étre le plus performant pour 1’elimination du bisphénol A par un phénoméne
d’oxydation en présence de radicaux hydroxyles.

L’étude paramétrique permettant d’optimiser les conditions opératoires a savoir: la
concentration en polluant, la dose en catalyseur, le pH de la solution aqueuse, ainsi que 1’ajout
du peroxyde d’hydrogéne nous a permis de conclure :

> Le taux de dégradation en polluant augmente avec I'augmentation de la concentration en
oxyde de zinc. Néanmoins, 'augmentation de la concentration ne peut pas se faire indéfiniment car
au dela d’une certaine concentration jugée optimale les particules de ZnO provoquent un effet écran
vis-a-vis de la lumiere et réduisent ainsi la formation de radicaux hydroxyles responsables de la
réaction d’oxydation du polluant.

> |l ressort des résultats de la photodégradation du bisphénol A sous les deux sources de
rayonnement qu’un taux de dégradation important est obtenu sous irradiation solaire et cela pour
les différentes concentrations initiales étudiées.

> Les analyses de la demande chimique en oxygeéne (DCO) réalisées sur le bisphénol A ont
montré que la solution pouvait étre minéralisée. Cette diminution du taux de DCO est due a I'action
des radicaux combinés a 'oxygene sur la molécule initiale mais également sur ses sous produits
d'oxydation.

» Concernant I'effet du pH de la solution dans la gamme étudiée, une meilleure dégradation
du polluant émergent a été observée a un pH libre. Ceci est rentable d’un point de vue économique
car il n’est pas nécessaire d’utiliser des acides ou des bases lors du traitement.

» L’ajout d’un oxydant en I'occurrence le peroxyde d’hydrogene (H20;) au milieu réactionnel
a permis d’augmenter I'efficacité du procédé. En effet, I'addition de H,0, accélere la dégradation, par
augmentation de la vitesse de production des radicaux hydroxyles ¢OH. Dans Les conditions
expérimentales la concentration optimale de H,0; est de 25 mg.L™.

> En outre, I'étude cinétique de photodégradation a montré que le modéle de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) décrit de maniére satisfaisante les résultats expérimentaux pour les deux sources
d’irradiation et qu’elle suit une réaction de pseudo-premier ordre.
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A TDissue des résultats obtenus lors de cette étude, nous pouvons conclure que la
photocatalyse solaire s’aveére étre trés efficace pour la dégradation du polluant émergent
étudié et donc une technique trés utile pour réduire la toxicité des eaux polluées tout en
réduisant le colt énergétique du traitement.

En perspectives, et afin d’améliorer les performances du procédé de traitement
photocatalytique, nous proposons :

> la conception, la réalisation et la caractérisation d’un nouveau systéme hybride
utilisant a la fois les deux sources d’irradiation : solaire et artificielle. Cela afin de
pouvoir assurer le traitement en continu, sous le soleil le jour et sous les lampes U.V.
en absence de la lumiére du jour.

> La fixation des semi-conducteurs sur différents supports, étant donné que leur codt et
la filtration posent le probleme de leur récupération.

» L’identification et le suivi des intermédiaires formés suite a la dégradation des
polluants par analyse CLHP-MS ou GC-MS afin de pouvoir proposer un mécanisme
de minéralisation de ces polluants émergents.

> Aussi, il serait intéressant d'envisager des essais sur des eaux usees réelles provenant
des stations de traitement des eaux ou bien des rejets industriels.
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ANNEXES

ANNEXE T

Zétamétrie- pH (IEP).

Le pHier ou pH isoélectrique, correspond a la valeur du pH, pour laquelle, la charge de la
surface du catalyseur est nulle. Ce parameétre est tres important dans les phénomenes
d'adsorption et de photocatalyse, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. La zétamétrie est une technique simple et rapide qui permet de
déterminer le pHier de 1’oxyde de zinc (ZnO) en suspension (Zetasizer Nano-ZS). Cette
méthode consiste a introduire dans une série d’erlenmeyers de 100 mL, 50 mL de KNO3 (0,1
M) a différents pH initiaux variant de 5 a 11 par ajout de HCI (1 N) ou de NaOH (1 N) a
température ambiante. Apres avoir noté les pH initiaux, on ajoute dans chaque erlenmeyer,
0,1 g de ZnO. L’ensemble est agité pendant 48 h; aprés filtration, le potentiel Zeta du
surnageant est déterminé. Le tracé du potentiel Zeta en fonction du pH initial permet
d’évaluer le pHier. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de 1’abscisse a
I’origine correspond au pHigp du matériau. Pour des pH > pHiep, la surface est chargée

négativement, alors que, pour des pH < pHep la surface est chargée positivement.

ANNEXE 1T

Courbe d’étalonnage du bisphénol A

Pour tout les parametres étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution mere, en dissolvant 0.1 g de bisphénol A dans un litre d’eau distillée
sous agitation magnétique pendant 24 h. Ensuite des solutions filles a différentes
concentrations ont été préparées a partir de cette solution mere. Les analyses de ces solutions
sont effectuées par spectrophotométrie UV-visible (Specord 200 Plus) pour le solide, a une
longueur d’onde maximale appropriée, qui est déterminée a partir de la figure All.1 (Amax,srA
=226nm.).
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Figure All.1 : Evolution spectrale a différentes concentrations du bisphénol A.

Nous établissons alors, une courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance a une longueur
d’onde de 226 nm en fonction de la concentration du bisphénol A. Les résultats obtenus sont

illustrés par la figure All.2
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Figure All.2 : Courbe d’étalonnage du bisphénol A a une longueur d’onde Amax = 226nm.
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ANNEXE 11T

Détermination de la demande chimique en oxygéne (DCO)

Préparation des solutions
I- Solution d’acide sulfurique — Sulfate d’argent
e Dissoudre 10.129 g d’Ag>SOs dans un litre d’acide sulfurique (H2SOa4).
e Laisser reposer un a deux jours a I’obscurité sous agitation pour la dissolution
compléte d’AgrSOa.
e Conserver la solution a une température de 4 °C (cette solution peut étre conservée
pendant 3 mois).
I1- Solution de digestion
e Dissoudre 10.216 g de K>Cr.0O; préalablement séché a 103 °C pendant 2 heures
(gamme de DCO moyenne), dans environ 500mL d’eau distillée.
e Ajouter avec précaution 167 mL d’acide sulfurique et 33.3 g de HgSO4 en agitant
vigoureusement jusqu'a dissolution.

e Laisser refroidir et compléter a 1000 mL avec de I’eau distillée.

Protocole d’analyse
L’analyse des solutions étalon et des échantillons est réalisée selon le méme protocole. .
e Homogénéiser I’échantillon.
e Prélever 2 mL de I’échantillon (ou d’étalon : eau) et les introduire dans un tube a
essais.
e Ajouter 1.5 mL de la solution de digestion.
e Ajouter 3.5 mL de la solution d’acide sulfurique — Sulfate d’argent.
e Chauffer a une température de 150 + 2 °C, pendant 2 heures.
e Laisser refroidir jusqu’a température ambiante.

e Effectuer la lecture a I’aide d’un DCO-meétre de type Hach DRB 200-1.



