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Introduction générale

Actuellement, la planéte est confrontée a un besoin drastique en eau. L’ importance de cet
¢lément qui est pourtant un pilier vital pour I’humanité, n’est pas appréciée a sa juste valeur par
I’homme, puisque celui-ci porte la plus lourde part de responsabilité dans la constitution de cette
menace qui devient de plus en plus indéniable. Vu du ciel, cela peut, toutefois paraitre démesuré
de parler de la rareté de I’cau puisque celle-ci recouvre les trois quarts de la planéte dont
uniquement une partie infinitésimale représente I’eau douce ; en effet, cette derniere représente
uniquement 2,5 % des ressources en eau dont regorge le globe terrestre [1]. Cependant, cette
réduction de la disponibilité de I’eau ne justifie pas a elle seule les défis auxquels est confrontée
I’humanité aujourd’hui. Un usage convenable de cette ressource est d’une importance primordiale
pour sa conservation, ce qui est malencontreusement loin d’étre le cas, les signaux d'alarme se
doivent donc d'étre actionnés. Par ailleurs, la pollution des eaux issue de I’activité industrielle qui
présente un caractere toxique est I’'un des problémes majeurs, car elle contribue a la dégradation
de la qualité des eaux de surfaces et souterraines du fait des rejets dont sont responsables les
différentes industries. D’autre part, les progres, ainsi que le développement du domaine médical,
ont entrainé I’introduction de toutes sortes de substances qui participent ¢galement a pollution des
eaux. En effet, la présence de composés pharmaceutiques, notamment les antibiotiques, dans
I'écosysteme est connue depuis de nombreuses années. Cependant, ce n'est quau milieu des
années 1990 que leur présence est devenue une préoccupation émergente, lors du développement
de divers outils analytiques [2]. Des résidus d'antibiotiques a usage humain et vétérinaire ont
alors ¢été détectés, grace a ces outils, dans une multiplicité de matrices d’eau car ces derniers
peuvent s’introduire dans l'environnement par de nombreuses voies augmentant la teneur des

milieux aquatiques en substances toxiques [3].

L’application des techniques de traitement physiques (telles que l'adsorption sur charbon
actif, ultrafiltration, osmose inverse ou encore I’incinération) sont généralement efficaces pour le
traitement des eaux usées [4,5]. Néanmoins, ces méthodes ne permettent pas la destruction totale
de la pollution ; elles ne font que transférer les contaminants d’une phase a une autre ou d’un
emplacement a un autre en produisant un effluent secondaire potentiellement dangereux et
toxique, qui nécessite a son tour un investissement en vue de son traitement. Par conséquent, la
régénération des matériaux adsorbants et le post-traitement des déchets solides, qui sont des

opérations colteuses, sont indispensables dans ce type de procédés. Les méthodes chimiques,



Introduction générale

quant a elles sont codteuses car elles nécessitent un dosage élevé de produits chimiques et
produisent une grande quantité de boues [6,7]. De plus, la décomposition des produits

pharmaceutiques par des traitements conventionnels peut parfois étre difficile.

Parmi les progres les plus récents dans le domaine du traitement des eaux, les procédés
d'oxydation avancés (POA) qui sont basés sur la génération d’espéces radicalaires non sélectifs et
tres réactifs [8]. Parmi les POA, la photocatalyse hétérogene représente une alternative
prometteuse aux inconvénients rencontrés lors de I’application des procédés conventionnels, car
elle permet la minéralisation des polluants récalcitrants par I’utilisation de catalyseurs appropriés,
tel que le dioxyde de titane (TiO2) [9].

D’autre part, dans le domaine de la photocatalyse hétérogene, il existe deux grands types
de dispositifs. Le premier type correspond aux réacteurs basés sur 1'utilisation du catalyseur en
suspension dans la solution a traiter et nécessite, de ce fait, une opération de filtration une fois le
traitement terminé. Cette procédure n’est pas compatible avec la réalisation de I’extrapolation
vers des échelles de tailles importantes. Afin d’y remédier, un second type de procédé a eté mis
au point, basé¢ sur I’'utilisation de systémes a catalyseur associ¢ a un support, permettant
I’¢limination du post-traitement. Cependant, ’éclairage de la surface catalytique est rendu

difficile dans ce type de dispositif, réduisant I’efficacité photocatalytique du procédé [10,11].

L’objectif de cette étude consiste donc a apporter des solutions aux différents
inconvénients susmentionnés et ce par le test de 1’efficacité d’un nouveau design d’'un matériau
textile utilisant une source lumineuse in-situ par le biais de la technologie de la fibre optique, qui

est rendu photoctalytique par I’ajout du TiO».

Les performances de ce nouveau média photocatalytique ont été testées pour la
dépollution des eaux contenants deux types de molécules, un antibiotique et un antihistaminique.
Ces deux molécules représentent une classe de produits pharmaceutiques identifiés comme
présentant un risque potentiel élevé pour la vie aquatique. Notre choix s’est porté sur la
Fluméquine, un antibiotique utilisé en médecine vétérinaire, en raison de sa grande persistance

dans le milieu aquatique. La Fluméquine présente également des propriétés génotoxiques et
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cancérigénes, non seulement chez les bactéries [12,13] mais aussi chez I'animal [14]. Notre
deuxieme molécule modeéle est la Cétirizine, qui représente un antihistaminique aux propriétés
antiallergiques dont I’exposition au milieu aquatique a la CET peut entrainer des effets toxiques
chez les organismes aquatiques. En effet, la Cétirizine provoque des dommages écologiques [15—
19]. De plus, trés peu de travaux ont été réalisés pour I’élimination de cette molécule par le

procédé photocatalytique.

Pour mener a bien cette étude, nous avons suivi une démarche composée de plusieurs

parties que nous présenterons dans ce manuscrit en cing chapitres :

Le premier chapitre est subdivisé en trois parties consacrées a 1’étude bibliographique. La
premiére partie a donc été dédiée a la problématique de la pollution des eaux par les composes
d’origine pharmaceutique notamment, les antibiotiques et les antihistaminiques, leur impact sur
I’homme et I’environnement a également été évoqué. Une seconde partie s’est intéressée au
passage en revue des différents procédes conventionnels employés pour le traitement des eaux
notamment, la photocatalyse hétérogene en évoquant les avantages et inconvenients de chaque
procéde. La derniere partie du premier chapitre a été réservé a la description du media

photocatalytique qui utilise une source lumineuse in-situ (le textile lumineux).

Les différents dispositifs expérimentaux ainsi que les médias photocatalytiques, les
produits, les méthodes analytiques employés dans notre étude ont été décrits dans le chapitre

deux.

La deuxieme partie, relative aux résultats expérimentaux est scindée en trois chapitres :

Le troisiéme chapitre a ¢été consacré a une ¢tude comparative entre [activité
photocatalytique d’un matériau textile a base de fibres optiques avec des procédés conventionnels
utilisant le TiO2 en suspension et le TiO2 immobilisé pour la dégradation d’un antibiotique (la
Fluméquine). Une modélisation cinétique des trois systéemes a été également traduite par le

modeéle de Langmuir-Hinshelwood.
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Le quatrieme chapitre a été principalement axé sur I’étude de différents parametres
opératoires visant a une meilleure compréhension du systéme qui utilise la technologie de la fibre
optique comme catalyseur, en mettant en avant 1’intensification de ce procédé notamment, par le

test d’un nouveau design de catalyseur utilisant un éclairage in-situ.

Le cinquieme chapitre considére un point crucial qui est le domaine de validité de nos
tests photocatalytiques. La derni¢re partie de cette recherche s’est alors principalement orientée
vers I’examen des limites du nouveau design du textile lumineux par I’évaluation de ses
performances dans des conditions expérimentales mimant la réalité des effluents aqueux en
¢laborant des expériences photocatalytiques dans différentes matrices d’eau. Une vérification de
la faisabilité de ce procédé a une échelle supérieure a également été présentée, celle-ci a été
réalisée par ’emploi d’un média photocatalytique possédant une plus grande surface catalytique
pour la dégradation de la Fluméquine sur un photoracteur pilote. Par ailleurs, I’efficacité du
textile a été examinée pour la dégradation d’un polluant plus complexe, appartenant au groupe
des antihistaminiques. La reproductibilité des tests réalisés sur le textile lumineux a egalement été

verifiée et présentée dans ce chapitre.

Une conclusion générale récapitulant I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et

quelques perspectives clot notre étude.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1 Contamination des ressources en eaux par des composés pharmaceutiques

1.1.1 Généralités

Au cours des derniéres décennies, la présence de micropolluants dans le milieu
aquatique est devenue une préoccupation mondiale de plus en plus croissante [20]. La présence
de ces substances est le résultat de diverses activités, notamment l'industrialisation rapide,
I'urbanisation accélérée, les progres des pratiques agricoles et le développement économique qui
ont mis a rude épreuve les ressources hydriques. Les micropolluants, également
appelés contaminants émergents, sont constitués d'une grande quantité de substances d'origine
anthropique ou naturelle, notamment les composés pharmaceutiques qui sont des produits
chimiques utilisés pour diagnostiquer, traiter et prévenir les maladies. La définition est étendue

aux composés veéterinaires et peut également étre appliquée aux drogues illicites [21,22].

La présence de ces substances est liée non seulement a leur quantité mais également a leur
persistance et a leurs effets néfastes sur la vie aquatique. En raison de leur présence dans les
ressources en eau, et par conséquent dans l'eau potable, les micropolluants peuvent agir
comme perturbateurs endocriniens des organismes humains et aquatiques [23]. En outre, il
convient de tenir compte du fait que ces micropolluants ne se trouvent pas en composés purs dans
les ressources en eau, en effet ces produits sont en général un mélange de composés qui peut

provoquer des effets synergiques [24].

Ces substances sont généralement présentes a de faibles concentrations et chacune d’clles
a une forme et un mécanisme d'action, qui compliquent non seulement leur détection et leur
analyse, mais également leur élimination dans les stations de traitement de I'eau potable et
des eaux usées [23,24]. Une grande variété de médicaments, notamment les antibiotiques et les

antihistaminiques sont produits et consommeés, en milliers de tonnes par an [25,26].

1.1.2 Les antibiotiques

Parmi les produits pharmaceutiques, les antibiotiques (ou antimicrobiens ou agents
antibactériens) représentent l'une des catégories les plus utilisées en meédecine humaine et
vétérinaire [27-29]. Ce sont des composés naturels, synthétiques ou semi-synthétiques, capables
de stopper ou d'inhiber la croissance ou l'activité métabolique des micro-organismes. Les
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antibiotiques sont des molécules biologiquement actives possédant des activités antibactériennes,
antifongiques et antiparasitaires, utilisées pour traiter les infections bactériennes chez les humains
et les animaux. Les antibiotiques peuvent également étre utilisés comme des additifs alimentaires
ou comme agents préventifs des maladies dans le secteur de I'élevage. Les premiers antibiotiques

sont d'origine naturelle, telle que la pénicilline dérivée des champignons Penicillium.

Par ailleurs, des quantités importantes d’antibiotiques sont utilisées par I'homme et pour
le bétail et finissent par se retrouver dans l'environnement, ou elles peuvent avoir un impact
négatif sur les organismes non ciblés dans les écosystemes aquatiques [30-33]. En effet,
plusieurs études a travers le monde montrent que les résidus d’antibiotiques sont bien détectés et

quantifiés en milieux naturel a des taux variables comme illustré par le tableau suivant.

Tableau I. 1 Détection des antibiotiques dans différents milieux aquatiques

o Concentration )
Type d’eau Antibiotique REéf.
maximale (p gL %)
Fluoroquinolones
) . ] 0,12
Eaux usées traitées (Quinolones) (34]
(Afrique du sud) Sulfamethoxazole 015
(Sulfonamide) ’
Ampicilline (Penicilline) 16
Eaux de surface Ciprofloxacine (Quinolones) 15 (35)
(Afrique du sud) Nalidixic acide
) 23,50
(Quinolones)
Eaux souterraines et
eaux de surface Ciprofloxacine (Quinolones) 0,90 [36]
(Nigéria)
Amoxicilline (Penicilline) 99400
Eaux usées _ _
Ampicilline (Penicilline) 70600 [37]
(Egypte) . — —
Dicloxacilline (Penicilline) 119400
Eaux usées Erythromycine (Macrolide)
o _ _ _ <0.01 [38]
(Tunisie) Clarithromycine (Macrolide)
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Ofloxacine (Quinolones)
Ciprofloxacine (Quinolones)
Sulfamethoxazole
(Sulfonamide)

Eau potable Sulfamethoxazole
) 290 [39]
(Maroc) (Sulfonamide)
Eau de surface Oxytetracycline
) ) 150 [40]
(Zimbabwe) (Tetracycline)

1.1.2.1 Les antibiotiques a usage vétérinaire

La consommation mondiale d'antibiotiques dans le secteur de I'élevage a été estimée a
63200 tonnes en 2010, plus que la consommation humaine [41]. Selon un rapport de la Food and
Drug Administration (FDA) des Etats-Unis (année 2016), le volume total d'antimicrobiens a
usage Vétérinaire vendu aux Etats-Unis pour les animaux destinés a l'alimentation représente

environ 80% de I’ensemble des antibiotiques consommés aux Etats-Unis [42].

Par ailleurs, en aquaculture, I'élevage d'organismes aquatiques, tels que les poissons, les
mollusques, les crustaces et les plantes aquatiques, les antibiotiques sont dosés directement dans
I'eau, principalement a des fins therapeutiques et prophylactiques [43]. L'importance de
l'aquaculture en tant que source de contamination a été longuement discutée dans des études
précédentes [44-46]. Les antibiotiques administrés dans le cadre de 1’¢levage de ces organismes
aquatiques peuvent favoriser I'émergence de bactéries résistantes chez les poissons d'élevage et

transmettre également une résistance aux populations de poissons sauvages [42,47].

1.1.2.2 Les antihistaminiques

Les antihistaminiques représentent une classe de produits pharmaceutiques identifiés
précédemment comme présentant un risque potentiel élevé pour la vie aquatique [48]. Depuis
leur introduction sur le marché au debut des années 40, les antihistaminiques ont été largement
utilisés pour diverses indications [49]. Principalement destinées a obtenir des avantages
thérapeutiques, plusieurs générations d'antihistaminiques ont été développées pour le traitement

des maladies de reflux allergiques et gastro-cesophagiennes avec de futures applications visant les
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troubles inflammatoires, auto-immunes et divers troubles neurologiques [49]. Compte tenu de
leur utilisation répandue et de leurs diverses applications, les antihistaminiques sont devenus la
plus grande classe de produits pharmaceutiques utilisés pour le traitement des maladies
allergiques [49]. Leur identification dans les différentes matrices d’eau n’a cesse de croitre durant
la derniére décennie (Figure. 1.1). Comme d'autres produits pharmaceutiques a usage humains,
les antihistaminiques sont principalement introduits dans I'environnement a partir des eaux usées

non traitées, des systémes sur site et des usines de récupération d'eau centralisées.

18

I Amérique du nord
Europe
Asie-Pacifique
B amérique du sud
12 | B2 Afrique

14

Nombre de publications

Figure 1. 1 Etudes arbitrées identifiant la présence d'antihistaminiques dans les matrices

environnementales au fil du temps (jusqu'en juillet 2016) [50]

I.2 Sources et voies d’introduction des résidus médicamenteux dans le milieu
aquatique

La pollution des ressources en eau par les produits pharmaceutiques peut étre classée en
deux catégories : la pollution ponctuelle et la pollution diffuse. La pollution de source ponctuelle
est identifiable, car elle provient d'emplacements distincts [51]. Les principales sources
ponctuelles concernant les produits pharmaceutiques sont : l'industrie (principalement les
industries fabriquant des produits pharmaceutiques) [52], les ménages [52,53] et les hopitaux
[54]. A Tinverse, l'origine de la pollution diffuse est difficile & identifier [51]. L'un des

principaux exemples de cette catégorie de pollution est le ruissellement notamment, celui issu de
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I’activité agricole, le ruissellement urbain issu des déchets domestiques et les fuites des systémes

et usines de traitement des déchets [55].

La contribution des ménages et des hdpitaux est principalement le résultat de nombreux
facteurs a savoir, l'excrétion de produits pharmaceutiques consommés, non métabolisés ou
métabolisés (ingérés, injectés, inhalés) ; le lavage des produits de soins personnels appliqués
localement [53] ; et I'élimination de produits pharmaceutiques périmés et indésirables (jetée dans
les toilettes) [56,57].

Les eaux usées pharmaceutiques provenant des sources ponctuelles susmentionnées ainsi
que d'autres déchets liquides issus de l'industrie, forment un mélange complexe d'eaux usées
brutes, qui sont traitées dans des stations de traitement des eaux usées (STEP). Par ailleurs, la
présence de produits pharmaceutiques dans les effluents provenant des stations d'épuration a fait
I’objet de nombreuses études, qui ont montré que 1'élimination des composé€s pharmaceutiques
est incomplete [55,58,59]. En effet, selon une étude menée par Gao et al. [60], certains
antibiotiques n'ont pas pu étre complétement eliminés par les stations d'épuration avec une
efficacité d'élimination moyenne comprise entre 34 et 72%. Ces substances persistantes dans les
eaux traitées par les STEP sont par la suite rejetées dans les eaux de surface (en particulier dans
les zones cOtieres) ou récuperées pour l'irrigation des terres et pour l'agriculture [61] ; elles
peuvent également pénétrer dans les eaux de surface par lixiviation directe ou ruissellement de
surface [62,63]. Les voies supplémentaires par lesquelles les produits pharmaceutiques peuvent
contaminer les eaux de surface sont le débordement des égouts ou la fuite des conduites de
distribution des égouts [64,65].

Les sustances pharmaceutiques peuvent également pénétrer dans les eaux souterraines par
infiltration a partir des eaux de surface ou des lixiviats de déchets solides ou encore a partir des
eaux d'irrigation contaminées. La présence de ces produits dans les eaux souterraines est
problématique, car elles peuvent étre utilisées comme eau potable, en particulier dans les zones
rurales ou les installations de traitement a distance sont limitées, posant ainsi des risques
potentiels pour la santé humaine. En revanche, I'exposition humaine aux contaminants

pharmaceutiques dans les eaux de surface est principalement indirecte notamment, l'ingestion
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accidentelle. L'eau de surface prélevée est soumise a un traitement extréme avant d'étre distribuée
comme eau potable. Cependant, les contaminants pharmaceutiques dans les eaux de surface

peuvent poser des risques potentiels pour la santé des organismes aquatiques [66].

1.3 Toxicité et impact des produits pharmaceutiques sur I’environnement aquatique

La présence des produits pharmaceutiques dans les compartiments environnementaux a
été le principal objectif de la recherche au cours des dernieres décennies [67]. Les produits
pharmaceutiques sont rejetés en continu mais ne sont pas toujours éliminés efficacement, par
conséquent, la plupart d'entre eux se retrouvent dans l'environnement [68]. Comme déja vu
précédemment, aprés ingestion, ils sont excrétés, sous forme de résidus ou de métabolite actif
[69]. Principalement en raison d’une dégradation incompléte aprés traitement au niveau des
stations d'épuration, les résidus pharmaceutiques et les métabolites se retrouvent dans le milieu
aquatique et également dans l'eau potable [70,71]. Les risques associés a ces substances ont un
caractére chronique lorsqu'ils sont congus pour déclencher des réponses biologiques spécifiques
aux organismes vivants et peuvent donc provoquer des effets létaux méme a de faibles
concentrations [72]. Les organismes aquatiques sont invariablement exposés a des mélanges de
contaminants et des composants individuels qui peuvent interagir, produisant des effets
synergiques ou toxiques [73]. Les risques chimiques pour la vie aquatique causés par les effets
combinés des mélanges représentent une situation d'exposition complexe. En effet, les
conséquences des mélanges pharmaceutiques environnementaux sont identifiées comme l'un des
principaux besoins de recherche pour comprendre les risques représentés par une exposition a

long terme aux produits pharmaceutiques [74,75].

A ce jour, les tests d'écotoxicité aprés des expositions a court terme ont indiqué des effets
aigus sur des organismes trophiques a différents niveaux [76]. Plusieurs recherches sur les sous-
produits pharmaceutiques ont montré des effets écotoxicologiques aigués notamment sur les
organismes aquatiques. Les produits de photo-transformation du naproxéne, par exemple, ont

montré des toxicités plus élevées que le composé d'origine [77].

Fick et al. (2009) ont indiqué que les fluoroquinolones peuvent également avoir des effets

écotoxicologiques, en particulier sur les écosystéemes microbiens qui jouent un réle important
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dans le cycle de I'énergie et des nutriments, les effets indirectes sur I'écologie microbienne ont

des conséquences imprévues sur d’autres écosystémes [78].
1.4 Choix des molécules cibles

1.4.1 Fluméquine

Les fluoroguinolones sont un groupe d'agents antibactériens synthétiques largement
utilisés en médecine humaine et en médecine vétérinaire [79,80]. La fluméquine (FLU) est une
quinolone dite de deuxieme génération, possédant du fluor, qui est responsable de I’augmentation
de la puissance antibactérienne et de l'activité contre les bactéries a gram positif. Elle est
largement utilisée chez les animaux de ferme pour prévenir et/ou traiter les maladies respiratoires
et intestinales, telles que la pasteurellose, la colibacillose et la salmonellose ; tandis
qu'en aquaculture, elle est prescrite pour le traitement de la furonculose et de la vibriose chez les
poissons. Les medicaments vétérinaires contenant de la FLU sont disponibles sous forme de
poudre soluble ou de pré-melange a ajouter a I'eau ou aux aliments pour les animaux. Sous ces
formes, la FLU est généralement administrée a de grandes familles d'animaux, pendant 5 jours.
Une telle approche de traitement entraine une charge environnementale considérable de composés
pharmaceutiques et/ou de métabolites actifs, qui sont souvent critiqués pour le risque qu’ils
représentent pour les populations bactériennes et les organismes non ciblés, et peuvent également
contribuer a l'augmentation de la résistance antibactérienne que nous observons actuellement
[81,82].

La FLU est tres persistante dans le milieu aquatique [83] et a récemment été detectée a la
fois dans I'eau douce et dans les sediments [84]. Des concentrations tres élevées ont également été
détectées dans l'environnement entourant une fabrication pharmaceutique mal contr6lée [85] et
les installations aquacoles [79]. Par ailleurs, étant donné qu'il existe des indications
de génotoxicité de la FLU, non seulement chez les bactéries [12,13] mais aussi chez I'animal [14],
une étude antérieure a mis en évidence une toxicité croissante sur quatre générations de Daphnia
magna, et ce dans le cas d’une exposition continue ou temporaire. L'inhibition de la reproduction
et la mortalité apres trois genérations consécutives non exposées peut étre considérée comme une

preuve indirecte de la toxicité trans-générationnelle, soulignant I'importance des tests
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multigénérationnels pour I'évaluation des substances qui, comme les fluoroquinolones, ont la

capacité d'interagir avec le matériel génétique inhérent a leur mécanisme d'action.

1.4.2 Cétérizine

Les antihistaminiques sont un groupe de produits pharmaceutiques couramment utilisés
pour le traitement des réactions allergiques et ont été retrouvés dans le milieu aquatique en raison
de la forte consommation mondiale et d'une faible degradation dans les stations d'épuration
[86,87]. Les concentrations les plus élevées d'antihistaminiques dans les plans d'eau sont
généralement observées au printemps, en saison des concentrations accrues de pollen aérien
dérivé des plantes a fleurs, entrainant des réactions allergiques chez 1’étre humain. La cétirizine
(CET) est un antihistaminique de deuxiéme génération, aux propriétés antiallergiques. Elle est
utilisée pour traiter l'urticaire chronique idiopathique, la rhinite allergique perenne et saisonniere,
I'asthme allergique, l'urticaire physique et la dermatite atopique [88]. Lorsqu'elle est consommée,
70% de sa dose (maximum de 20 mg/comprimé/jour) est excrétée sous forme inchangée par les
mécanismes rénaux [88-90]. Comme le montre le tableau 1.2, la CET a été détectée dans
différents plans d'eau a travers le monde [91-99]. Plusieurs travaux confirment que 1’exposition
du milieu aquatique a la CET peut entrainer des effets toxiques chez les organismes aquatiques,

provoguant des dommages écologiques [15-19].

Tableau I. 2 Détection de la céterizine dans différents types d’eau

Concentration

Type d’eau aximale Réf.
Effluent d’une station d’épuration de Turku (Finlande) <220ng/L [99]
Eaux fluviales (Finlande) 4-8ng/L [99]
Effluent d'une STEP a Patancheru (Inde) 2,1mg/L [78]
Eaux de puits utilisées comme source d'eau potable (Inde) 550 ng/L - 28 pug/L | [78]

Eaux usées provenant des effluents des STEP de Berlin
<051pug/L [95]

(Allemagne)

Eaux de surface (Allemagne) <0,72 ng/L [95]
La lagune de Venise (ltalie) 2,7ng/L [97]
La baie de San Francisco (USA) 6,3ng/L [97]
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En mer Baltique (Allemagne) 13ng/L [97]

Un effluent d'un hépital psychiatrique de Montpon (France) 1,28 ng/L [98]

1.5 Procédés de dépollution des eaux contaminées

Plusieurs technologies ont été explorées pour €liminer les micropolluants présents dans
les eaux usées [100,101]. Cependant, plusieurs de ces technologies de traitement génerent leurs
propres inconvénients, notamment le colt élevé associé, les volumes importants de boues
générées ainsi que les problemes d'élimination qui en découlent. Par ailleurs, bien que les
procédés biologiques employant des boues activées sont réputés pour étre les plus attrayants d’un
point de vue économique, ces derniers sont inefficaces dans le cas d’un effluent contenant des
composes organiques recalcitrants. Ainsi, le type de polluant peut étre I’un des paramétres cles a
prendre en compte lors du choix du procédé a appliquer. Plusieurs alternatives pour éliminer les
composes organiques réfractaires en solutions aqueuses ont été envisagées dans la littérature. A
titre d’exemple, les réactions d'oxydation ont été principalement utilisées pour compleéter, plut6t
que remplacer, les systemes conventionnels et pour améliorer le traitement des
contaminants [102]. Des agents chimiques, tels que le peroxyde d'hydrogeéne, I'ozone ainsi que la
combinaison de ces oxydants, y compris les catalyseurs a base de métaux de transition et
d'oxydes métalliques dans les procédes dits d'oxydation avances (POA), sont necessaires pour
l'oxydation des polluants présents dans les eaux usées. De plus, une source d'énergie telle que le
rayonnement UV ou le soleil, sont également utilisés [103]. Dans les POA, les oxydations des
contaminants sont basées sur la production de radicaux libres, en particulier les radicaux
hydroxyles qui facilitent la conversion des polluants en composés moins nocifs avec une
biodégradabilité plus élevée [103,104]. En effet, le but ultime des POA est la minéralisation des
polluants, avec leur conversion en dioxyde de carbone, eau, et autres minéraux. Le procédé
Photo-fenton basé sur la production d’espéces radicalaires sera décrit ci-dessous. Un bref passage
en revue des méthodes physiques de I'élimination des polluants émergents sera également abordé
dans les prochains paragraphes. Ces derniéres sont basées sur le mécanisme de transfert de masse

d’une phase a une autre tels que les procédés d’adsorption [4] et les techniques membranaires [5].
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1.5.1 Techniques d’adsorption

L'adsorption est un processus de surface qui conduit au transfert d'une molécule d'un
volume fluide a une surface solide [4]. Cela peut se produire en raison des forces physiques ou
des liaisons chimiques. En effet, les mécanismes de ce procédé comprennent principalement
I'adsorption chimique correspondant a la formation de liaisons chimiques et I'adsorption physique
qui est liée a la force de van der Waals. Dans la plupart des cas, ce processus est décrit a
I'équilibre, au moyen d’équations qui quantifient la quantité de substance présente a la surface
compte tenu de la concentration dans le fluide [105,106]. Ces équations sont appelées isothermes
en raison de la dépendance de leurs paramétres a la température, qui est l'un des facteurs
environnementaux les plus importants affectant l'adsorption [107].

Le principal inconvénient de ce procéde est la formation de déchets secondaires, tels que
l'adsorbant use, les composés organiques recupérés qui sont inutilisables et les matieres
organiques présentes dans les eaux usées dans le cas de l’utilisation de la vapeur dans le
processus de régénération. Les déchets secondaires peuvent nécessiter un traitement hors site ou
une élimination spécifique [108]. Le tableau 1.3 regroupe des travaux antérieurs réalisés pour le

traitement des fluoroquinolones par le procédé d’adsorption.

Tableau 1. 3 Travaux antérieurs réalisés pour le traitement des fluoroquinolones par le procédé

d’adsorption

Adsorbant Polluant Concentration du | Efficacité Réf.
(fluoroquinolone) | polluant (mg L)
Nanotubes de ) )
Ciprofloxacine 4 90 % [109]
carbone
Nanoparticules a )
Ofloxacine 50 34,2 %
base de fer ) [110]
. L Enrofloxacine 50 26,1 %
biosynthétisées
Carbone
. ) K= 0,106
microporeux Fluméquine 40 _ [111]
(min™!)
(MON-OH-C)
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1.5.2 Procédeés de rétention par membrane

La filtration sur membrane, comme l'ultrafiltration et l'osmose inverse, implique la
séparation physique des molécules de polluants dissous a travers des membranes perméables sous
pression et présente une bonne capacité a séparer les solutés des eaux usées (figure
1.2). Cependant, le principal inconvénient de ce procédé est lie a l'apparition du phénoméne de
colmatage de la membrane, qui se produisent trés fréquemment lors de I'accumulation d'une
couche de polluant concentré, ce qui réduit progressivement l'efficacité globale d'é¢limination

réduisant également le débit de fonctionnement [5].

Filtre a sable Microfiltration  Ultrafiltration Nanofiltration Osmose inverse
10 pm 0.1pm 0.01 pm 0,001 pm 0,0001 pm

- Pollutions - Bactéries - Virus - Composés - Sels dissous
azotées = Colloides - Macromolécules organiques monovalents

- Cheveux - Globules rouges organiques (solvants,
pesticides)

- Sels dissous
bivalents

Figure 1. 2 Les différentes techniques membranaires [112]

1.5.3 Procédé Photo-Fenton

Le procedé fenton est un procédé qui implique des réactions de peroxyde d'hydrogene en
présence de fer pour produire des radicaux hydroxyles. Le fer étant abondant et non toxique,
les réactions de Fenton sont une option prometteuse pour le traitement des eaux usées [113]. De
plus, l'introduction de l'irradiation dans le systéme contribue a I’amélioration de l'efficacité de
dégradation des polluants organiques en raison de la réduction de Fe3* en Fe?* sous irradiation,

entrainant une production plus élevée de “OH, comme le montre la figure 1.3.
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Produits de dégradation

Figure I. 3 Réactions photo-Fenton pour la degradation des fluoroquinolones [114]

Les reactions en chaine de la chimie du photo-fenton peuvent étre représentées comme

suit [115]:

Fe? + H,0, — Fe® +"OH + OH" (1.1)
Fe®* + H,O+hv — Fe?* + "OH+ H* (1.2)
H,02 + hv — 2 "OH (1.3)
“OH + organiques — H20 + produits de dégradation — CO, + H0 (1.4)

L'équation 1.1 représente la réaction de Fenton selon laquelle Fe?* réagit avec H.O, pour
former Fe®* et "OH. L'équation 1.2 indique que Fe3* est réduit en Fe?* sous I’effet de 1’irradiation
[116]. L'équation 1.3 représente la photolyse de H2O> qui produit plus de "OH sous éclairage, ce
qui garantit suffisamment de "OH et Fe?* dans le systéme pour la dégradation de polluants
organiques notamment, les fluoroquinolones. Le tableau 1.4 regroupe quelques travaux réalises
pour la dégradation de composés pharmaceutiques appartenant a la famille des fluoroquinolones

par le procédé photo-fenton.
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Tableau I. 4 Travaux antérieurs réalisés pour le traitement des fluoroquinolones par le procédé

photo-fenton

Molécule Concentration | Conditions opératoires | Efficacité  du | Source Réf.
(Fluoroquinolone) | du polluant procedé lumineuse
Sulfathiazole 47 pmol L™ [Fe** ] = 157 umol Dégradation= | UVA [117]
[H202]= 1219 umol | 90%
L Minéralisation
=75%
Ciprofloxacine 0,15 umol L' | [Fe**] = 1,25 mmol | Dégradation= | ultraviolet | [118]
Lt 93% (UV)
[H202] = 1,25 mmol | Minéralisation
L =47%
pH de 3,5
Ciprofloxacine 10 mg L! [Fe?*1=5mmol L' | Dégradation = | ultraviolet | [119]
[H202] = 100 mmol | 100% (UV)
L Minéralisation
=59%
Norfloxacine 150 mg L [Fe?*1=30mg L' Dégradation = | ultraviolet | [120]
[H20,]=200mg L' | 96% (UV)
pH 3

Comme le montre le tableau 1.4, le processus photo-fenton est une approche efficace pour

I'élimination complete des fluoroquinolones. Cependant, son application est tres limitée, ceci est
lié a la difficulté de récupération du catalyseur, la formation de boues contenant du Fe ainsi que
des conditions de pH fortement acides qui peuvent étre désavantageuses d’un point de vue

environnemental, car une étape de neutralisation apres traitement, peut s’avérer nécessaire [121].
1.6 Photocatalyse hétérogene

1.6.1 Définition et généralités
La photocatalyse est un terme qui remonte a prés de 100 ans [122,123], et pourrait étre

définie comme le changement électronique d’un catalyseur au sein de sa structure sous l'action de
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la lumiére engendrant des réactions d’oxydoréduction avec les différents éléments adsorbés a sa
surface. La photocatalyse hétérogene est le procédé le plus étudié, développé dans les années
1970 par Fujishima et Honda [124]. La nanotechnologie a été considérée comme fermement
établie en tant que domaine scientifique a travers les programmes/financements gouvernementaux
au cours des années 2000. Par conséquent, les recherches dans le domaine de

la photocatalyse continuent de croitre de fagon exponentielle.

1.6.2 Semi-conducteur a propriétés photocatalytiques : cas de I’oxyde de titane TiO>

La photocatalyse hétérogéne par des semi-conducteurs faisant partie des POA est une
méthode prometteuse pour I'‘élimination de nombreux polluants organiques et inorganiques
présents dans lI'eau [125]. Le TiO> se distingue comme étant le photocatalyseur le plus efficace et
a ete largement utilisé dans les études de traitement des eaux uséees en raison de son faible codt, sa
(photo) stabilité sous irradiation et sa capacité a promouvoir I'oxydation des composés organiques
[126]. Ce dernier se présente sous trois principales formes cristallines a savoir : I'anatase (Eg = 3,2
eV), le rutile (Eq = 3,0 eV) et la brookite (Eq = 3,3 eV). Parmi ces trois phases, I'anatase et le
rutile ont fait ’objet de nombreuses études, a ’inverse de la brookite et ce en raison de sa rarete.
Par ailleurs, I’anatase s’avere étre la structure cristalline la plus photoactive, la principale raison
de cette différence est liée au type de la bande interdite. En effet, I’anatase posséde une bande
interdite indirecte engendrant la difficulté de la transition des électrons photoexcités de la bande
de conduction a la bande de valaence, ce qui se traduit par une longue durée de vie des paires e
/h* en comparaison aux phases rutile et brookite qui possédent quant a eux une bande interdite
directe ce qui les rend moins photoactifs que 1’anatase. Par ailleurs, il convient de noter qu’il
existe plusieurs produits commerciaux utilisés comme référence dans le domaine de la
photocatalyse tel que le TiO2 PC 500 produit par Cristal-Millénium, constitué de I’anatase obtenu
selon la voie sulfate. Ce dernier est utilisé comme dép6t sur le papier cellulosique non tissé de la
societé Ahlstrom et a montré de bonnes performances photocatalytiques. Cependant, le mélange
de la phase anatase avec la phase rutile comme dans le cas du TiO2 commercial P25 (Aeroxide
TiO2 P25), synthétisé par Evonik-Degussa selon la voie chlorure présente, selon des travaux
antérieurs, une meilleure efficacité photocatalytique. En effet, le TiO2 P25 est considéré comme
la structure la plus efficace comparée a d’autres TiO2 commerciaux, il est considéré comme le

TiO> de référence. Ce dernier est constitué de 80 % d’anatase et 20 % de rutile, la présence de ces
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deux phases serait & ’origine de son efficacité. En effet, il a été proposé par Scanlon et al. [127],
que la jonction entre ces deux phases permettrait un transfére électronique de la bande de
conduction de I’anatase vers celle du rutile réduisant le phénoméne de recombinaison des paires

electron/trou.

1.6.3 Principe de la photocatalyse hétérogene

Dans un processus photocatalytique hétérogene, les transformations induites par la
lumiére ont lieu a la surface des photocatalyseurs [123]. Par ailleurs, il convient de noter que les
semi-conducteurs sont caractérisés par une bande de valence et une bande de conduction ; ces
deux bandes sont séparées par une région vide appelée bande interdite. La bande interdite est la
quantité minimale d'énergie requise pour exciter les électrons de la bande de valence a la bande
de conduction [9]. La figure 1.4 montre les principaux processus impliqués dans une réaction

photocatalytique hétérogene.

Irradiation

Bande de conduction (BC)
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] |
y I

Potentiels (V)

h* . Adsorption (H,0, HO")
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Figure I. 4 Meécanisme de formation photo-induit d'une paire électron-trou dans une particule
semi-conductrice TiO2[128]

L'étape initiale de la photocatalyse hétérogéne des composes organiques
et inorganiques par les semi-conducteurs est la génération de paires électron-trou (e/h*) dans les
particules semi-conductrices sous I’action de la lumiére. L'excitation d'un électron de la bande de
valence a la bande de conduction se produit si I'énergie de la lumiére incidente est supérieure ou
égale a la bande interdite du semi-conducteur. Lors de I'excitation, les électrons et les trous
peuvent migrer vers la surface semi-conductrice sur laquelle ils interagissent avec les molécules
adsorbées [129]. Le semi-conducteur peut alors donner des électrons pour réduire un

adsorbat accepteur d'électrons tel que les molécules d’oxygénes afin de former des radicaux
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superoxydes 02", tandis que les trous peuvent migrer vers la surface du catalyseur pour réagir
avec I’eau adsorbée ou les espéces OH™ afin de générer des radicaux hydroxyles "OH [130]. Les
espéces radicalaires formées sont les entités responsables de la dégradation des composés
organiques et peuvent mener jusqu’a leur minéralisation. Cependant, les électrons et les trous
peuvent se recombiner dans le volume ou en surface du semi-conducteur nuisant a l'activité
photocatalytique. Cette recombinaison provoque une perte d'énergie sous forme de chaleur [129].
Par ailleurs, deux voies de dégradation des composés organiques présents dans le milieu aqueux
sont possibles. En effet, une dégradation indirecte peut se produire par I’intérmédiaire des
radicaux hydroxyles formés a la surface du catalyseur. Le processus de photodégradation peut
également avoir lieu par oxydation directe du composé organique adsorbé et ce en réagissant avec
les trous h* suivant la réaction photo-Kolbe, durant laquelle se produit une décarboxylation (perte

du groupement carboxyle (-COO") générant du CO; et un radical R”.

1.6.4 Aspect de la modélisation de la cinétique de dégradation photocatalytique (Théorie de
Langmuir-Hinshelwood)

L’¢tude cinétique des mécanismes réactionnels est fondamentale pour I’évaluation des
performances d’un catalyseur. Du fait de [Iattribution de I1'élimination des contaminants
organiques par photocatalyse a un mécanisme d'adsorption qui est suivi d’une dégradation du
polluant donnant naissance a des espéces intermédiaires et des produits finaux, I'analyse cinétique
peut, en outre, étre réalisee pour confirmer la validité d'un mécanisme proposé [131,132]. Le
modeéle de Langmuir — Hinshelwood (LH) est le plus couramment utilisé pour l'interprétation des
résultats des eétudes cinétiques du systéeme photocatalytique hétérogene, ainsi que pour

I’¢lucidation des mécanismes réactionnels lors de la photodégradation de polluants organiques en

solution [133,134].

Le mécanisme LH est fondé sur la production d'électrons (e °) et leurs trous (h *) issus de
I’application d’une photo-énergie sur le catalyseur. Le h * positif résultant est piégé par les
molécules adsorbées pour former un état radical réactif. Les réactions photocatalytiques
dépendent des propriétés de surface des semi-conducteurs pour la génération des voies
d'oxydation dans les processus de dégradation des composés organiques. Les étapes et processus

du mécanisme de Langmuir—Hinshelwood sont représentés par les équations (1.5), (1.6), (1.7) et
(1.8).
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Catalyseur + Milieu aquatique—Polluant — Catalyseur—PoIIuantjgowlki)fieu aquatique—Polluant (1.5
ésorption

Catalyseur +hv —e +h* Véquilibre (1.6)

Polluant adsorbé +h*— Polluant adsorbé* (1.7)

Polluant adsorbé®— Milieu aquatique-Produit + Catalyseur (1.8)

L’Eq. (1.5) montre I’adsorption des polluants organiques présents dans le milieu par le
catalyseur. L’équation (I.8) indique également qu'il y a adsorption — désorption durant toute la
période de contact, atteignant un point d'équilibre. L’Eq. (1.6) est la photo-génération
d’une paire électron-trou induite par l'irradiation. L’Eq. (I.7) decrit le processus de piégeage des
trous positifs par la molécule polluante. L’Eq. (1.8) montre le processus d'oxydation terminé

produisant un catalyseur sans charge et des composés chimiques deérivés.

Par conséquent, les hypothéses fondamentales sur lesquelles repose le modele LH sont les
suivantes :

- Le nombre de sites d’adsorption disponibles a la surface du catalyseur est fixe a
1I’équilibre.

- Le site d’adsorption ne peut étre occupé que par une seule molécule de substrat.

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

- La vitesse d’adsorption est suppérieure a celle des réactions secondaires du substrat
se produisant dans la solution.

- Les site d’adsorption peuvent étre libérés postérieurement a la réaction du substrat.

L’expression mathématique du modele LH est la suivante :

dC  k,.K..C
r =——= 1.9
dt  1+K,.C (1-9)

r . La vitesse de dégradation photocatalytique (mg L ~L.min 1)

C : La concentration de la molécule en cours de dégradation (mg L ')
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kr : La constante de vitesse de réaction (mg L ~'.min 1)
Ke - La constante d'équilibre de I'adsorption de la molécule sur le surface du catalyseur (L mg ™?)

t : Temps d’irradiation (min)

Dans la plupart des études cinétiques photocatalytiques, on suppose que la faible
concentration utilisée dans les expériences permet de négliger le terme Ke C (Ke C « 1) [135-
137], et donc I’Eq. (1.9) peut étre réduite a une équation classique du premier ordre (Eg. 1.10) qui
représente la forme linéaire de cette équation apres intégration :

C
In=
C

= Kgpp -t (1.10)
K app - Constante de vitesse apparente (min ~!)

C : La concentration de la molécule en cours de dégradation (mg L ')

Co : La concentration initiale de la molécule cible (mg L ")

t : Temps d’irradiation (min)
1.7 Principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene

1.7.1 Influence du pH de la solution

La réaction photocatalytique étant un phénomeéne de surface, la vitesse de dégradation de
tout composé dépend de la vitesse de fixation du substrat sur la surface active du catalyseur. Le
parametre pH de la solution peut donc affecter les caractéristiques du photocatalyseur tel que la
charge de sa surface [138]. D'autre part, le pH influence la dissociation du substrat [139] et ses

interactions avec la surface du catalyseur [140].

Ce phénomene peut étre expliqué a l'aide du point de charge nulle (pHezc) du catalyseur
qui a été évalué a 6,25 dans le cas du TiO [140], constituant une valeur pour laquelle la surface
du catalyseur prend une forme neutre. Selon 1’équation 1.11, les particules de TiO. sont chargées
positivement a des pH inférieurs au pHpzc. A des pH supérieurs, la surface du TiO- est chargee

négativement (Eq. 1.11).

pH< pHpzc TiOH; <«— TiOH + HY (1.12)
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pH> pHpzc TiOH  «— TiO™+ H* (1.12)

Par ailleurs, la charge de la surface du substrat est également sujet a 1’ionisation ; celle-ci
peut étre décrite par la valeur de son pKa. A un pH inférieur au pKa, un composé organique existe
a l'état neutre. Au-dessus de cette valeur, il atteint une charge négative. Certains composes
peuvent exister sous des formes positives, neutres et négatives dans les solutions aqueuses. Par
exemple, pour un pH supérieur au pKa de la fluméquine (pKa = 6,5), cette derniére se charge

négativement. En revanche, elle reste neutre a des pH inférieurs a son pKa [141] (figure 1.5).

FLU FLU"

Figure 1. 5 Valeur du pKa de la Fluméquine (FLU) [141]

Des lors, les interactions ioniques entre le TiOz et le polluant peuvent affecter 1’efficacité
photocatalytique, par I’attraction des charges opposées favorisant I’adsorption du polluant

organique, a I’inverse du cas de la répulsion des charges de méme signe.

1.7.2 Influence de la concentration initiale en polluant organique

La concentration initiale du polluant dans une réaction photocatalytique est un facteur
important qui doit étre pris en compte. En effet, une application réussie d’un systéme d'oxydation
photocatalytique nécessite une étude de I’impact de ce paramétre sur le processus réactionnel. Et
comme nous l’avons vu précédemment, cette réaction a principalement lieu a la surface du
photocatalyseur ; la quantité de contaminant adsorbée ainsi que le nombre de photons atteignaient

la surface du catalyseur sont donc deux facteurs importants pour le processus photocatalytique.
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De ce fait, dans de nombreux travaux publiés, le modéle de Langmuir-Hinshelwood (détaillé dans

le paragraphe 1.6.4) a été appliqué pour la compréhension de I’influence de ce paramétre [142].

En outre, il a largement été démontré que la dégradation photocatalytique des
micropolluants organiques correspond a un modele cinétique de pseudo premier ordre, et ce a de
faibles concentrations de polluant [143,144]. Lorsque la concentration en substrat est élevée,
l'ordre de la cinétique passe de 1 a 0 et la vitesse de réaction diminue a mesure que le temps
d'irradiation augmente (Figure 1.6). Les composés organiques ainsi que les especes intermédiaires
formés lors du traitement, conduisent a la saturation de la surface du catalyseur, affectant
l'efficacité photonique et par conséquent, conduisant a une diminution des rendements de
dégradation [142].

rOA

kObS'KL

kobs

Co

Figure I. 6 Evolution de la vitesse de réaction en fonction de la concentration en polluant [145]

1.7.3 Influence de la source lumineuse et de son intensité

L’intensité lumineuse joue un rdle important dans la dégradation du contaminant. En
effet, le déclenchement de la réaction photocatalytique par I’activation du catalyseur, ainsi que la
formation de paires électron-trou dépendent fortement de I’intensité lumineuse. Par conséquent,
I’étude de I’influence de ce paramétre a fait 1’objet de nombreuses recherches sur divers polluants
organiques. Avec l'augmentation du flux photonique, le catalyseur absorbe plus de photons, ce

qui entraine la production d’un nombre plus important de paires électron-trou a la surface du

24



Chapitre | : Etude bibliographique

catalyseur. Cela engendre une élévation de la concentration des radicaux hydroxyles, augmentant
par conséquent la vitesse d'élimination du polluant [146].

L'effet de l'intensité lumineuse sur la cinétique de la réaction photocatalytique peut étre

caractérisé comme suit (Figure 1.7) :

A

r=K’

r=k'I**

Vitesse de réactionr

=k’

Y

Flux photonique |

Figure 1. 7 Inflence de I’intensité lumineuse sur la vitesse de réaction [147]

a- A de faibles intensités lumineuses (0-20 mW/cm?), la vitesse de réaction augmente
linéairement avec l'augmentation de l'intensité lumineuse (premier ordre), indiquant que la
formation des paires électron-trou est prédominante et le phénomeéne de la recombinaison
est insignifiant ;

b- A des intensités lumineuses intermédiaires (environ 25 mwW/cm?) [148], la vitesse dépend
de la racine carrée de l'intensité lumineuse (1’ordre de la réaction est de 0.5), ce qui peut
étre expliqué par la compétition de la formation des paires électron-trou avec le
phénomene de recombinaison, ce qui améne a la réduction de I'effet de ce parametre sur la
vitesse de réaction [148] ;

c- A des intensités lumineuses élevées, la vitesse de la réaction devient indépendante de

I'intensité lumineuse.

En résumé, l'efficacité de la dégradation augmente avec I’augmentation du flux

photonique, jusqu'a ce que la limite soit atteinte (cas (c): intensité lumineuse élevée).
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Il est a noter que la lumiere UV fonctionne dans la gamme de longueurs d'onde allant de
280 a 400 nm. Le spectre électromagnétique des rayons UV peut étre classé en trois catégories et
ce en fonction de la longueur d’onde d’émission (UVA, UVB et UVC). Dans la plupart des
études antérieures, la lumiere UVA fournit des photons lumineux suffisants pour l'activation
photonique du TiO, [149,150]. La littérature indique également la possibilité de I'application de
TiO, modifié, qui peut étre activé dans le spectre visible dont le but est, 'exploitation de la
lumiére solaire. Néanmoins, pour les applications a grande échelle, le rayonnement artificiel
présente de nombreux avantages a savoir : la stabilité ainsi que la fiabilité tout en assurant un

fonctionnement permanant (24 heures sur 24, durant toute I'année).

Traditionnellement, pour les UVA, l'irradiation artificielle est fournie par des lampes a
vapeur de mercure, tandis que les progrés réalises en matiere de technologie des diodes
électroluminescentes (LED) augmentent de facon exponentielle et sont désormais en concurrence
accrue avec les sources lumineuses traditionnelles dans la plupart des applications, y compris la
photocatalyse. La technologie des LED ultraviolettes (UV-LED) suit également cette voie de
développement ; en effet, son efficacité augmente et son prix diminue chaque année [151]. La
technologie UV-LED présente plusieurs avantages comparés aux sources classiques d'irradiation
aux ultraviolets [152]. Elle permet d’éviter le probléme de la pollution au mercure, elle est plus
robuste et possede une plus longue durée de vie. Bien que la puissance d'émission puisse
diminuer avec le temps (environ 5% par année de fonctionnement), la durée de vie des LED
basée sur le maintien d'au moins 50% de la puissance lumineuse initiale est d'environ 50000
heures, soit une durée de vie cing fois plus longue que celle des lampes a vapeur de mercure
[153]. La production de chaleur par les LED est faible comparée aux lampes
traditionnelles [154]. De plus, en termes de conception de réacteur, les UV-LED offrent des
options intéressantes en termes de flexibilité de conception [155,156]. L'utilisation des UV-LED
a donc suscité l'intérét des chercheurs et a été utilisée dans la conception de photoréacteurs
compacts pour des applications aussi bien, en phase aqueuse qu’en phase gazeuse [157,158],

laissant entrevoir que les LED sont lI'avenir de I'éclairage dans les réacteurs photocatalytiques.
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1.7.4 Influence de la température

L’un des nombreux avantages que présente la photocatalyse hétérogéne réside dans la
possibilité de son application a la température ambiante. Cependant, bien que I’activation du TiO2
soit indépendante de 1’énergie thermique, la compréhension de ce paramétre peut étre intéressante
particulierement lorsque la lumiére solaire ou la lampe & vapeur de mercure sont utilisées comme

source lumineuse.

La plupart des études antérieures montrent que les températures basses et élevées
provoquent une diminution de la vitesse de la réaction photocatalytique [148,159]. En effet, les
températures supérieures a 80 °C favorisent la recombinaison des porteurs de charge et
défavorisent l'adsorption du composé organique a lasurface du TiO2, avec une énergie
d’activation apparente négative. A 1’inverse, a de faibles températures, I’énergie d’activation
apparente devient positive et [’activité photocatalytique diminue. Par conséquent, les
températures optimales de réaction se situent entre 20 et 80 °C et conformément au modéle
d’Arrhenius, I’énergie d’activation thermique devient quasiment nulle dans cette gamme de

température (Figure 1.8) [160].
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Figure 1. 8 Effet de la température sur la vitesse de la réaction photocatalytique [147]

1.7.5 Influence des accepteurs d’électrons

La recombinaison des trous et des électrons est considérée comme l'un des principaux
inconvénients de l'application de la photocatalyse au TiO, car elle engendre un gaspillage
d'énergie. En l'absence de substences appropriés, le phénoméne de la recombinaison est
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prédominant et constitue donc un facteur limitant du processus photocatalytique. Par conséquent,
il convient d'empécher la recombinaison électron-trou pour assurer le bon fonctionnement du
procédé photocatalytique. De ce fait, de nombreuses études se sont concentrées sur la réduction
de l'effet de la recombinaison des charges en appliquant différentes techniques, a savoir l'ajout
d'un accepteur d'électrons externe [161]. Ces derniers améliorent la dégradation des contaminants
organiques en [162,163] :

a- Supprimant la recombinaison électron-trou en acceptant des électrons de la bande de
conduction ;

b- Augmentant la concentration de radicaux hydroxyle ainsi que la vitesse d'oxydation du
composé intermédiaire ;

c- Générant plus de radicaux et dautres espéces oxydantes pour accelérer l'efficacité de

dégradation des composés intermédiaires.

Etant donné que les radicaux hydroxyles jouent un réle important dans la dégradation
photocatalytique, plusieurs chercheurs ont étudie I'effet de I'addition d'accepteurs d'électrons tel
que le H20.,, pour la dégradation photocatalytique de divers polluants organiques [164-166]. Le
H>0> est considéré comme respectueux de I'environnement et peut favoriser la photocatalyse par
laugmentation de la concentration de radicaux hydroxyle comme le montrent les
équations (1.16) et (1.17) :

H,02+ ecy — "OH +OH - (1.16)

H.0, — *OH +OH (1.17)

Cependant, I’ajout de H>O. peut affecter négativement la vitesse de dégradation du
contaminant lorsque sa concentration dépasse une valeur optimale. En effet, un excés de H.O>
dans la solution peut jouer le role de piégeur de trou ou de "OH, il peut également provoquer un
phénomene de compétition avec les molécules cibles, a la surface du TiO, menant a une
détérioration de 1’efficacité du processus photocatalytique. 1l est donc primordial de déterminer la

concentration optimale de H20, [166,167]. Lou et al. [199], ont procédé & une optimisation de la
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concentration de H20: pour I'intensification de la dégradation de la fluméquine avec le TiO>
comme photocatalyseur, la concentration optimale en H2O> était de 2 mmol/L. Au-dela de cet

optimum, I’efficacité de dégradation diminue.

1.7.6 Influence des ions inorganiques

Outre la présence des substances polluantes cibles, ’eau peut contenir divers éléments
inorganiques qui peuvent avoir un impact négatif sur l'activité photocatalytique, cet impact est
généralement plus prononcé a des concentrations élevées d’ions inorganiques [169], engendrant
une détérioration des performances photocatalytiques qui est liée a la consommation des espéces
radicalaires libres et ’adsorption de ces ions a la surface du catalyseur, entrant en compétition
avec les molécules du polluant traité [169]. De ce fait, la compréhension de I’influence de la
présence des ions inorganiques sur les performances photocatalytiques du TiO, est importante
afin de garantir le bon fonctionnement de ce procédé dans des conditions réelles. Par ions
inorganiques, on entend les chlorures, nitrates, sulfates et bicarbonates, dont les ions radicalaires
sont : CI*, NOs*, SOs* et HCO3/COs*". Ces ions sont capables de réagir avec les espéces
responsables de la dégradation, présentes dans le milieu réactionnel (Eq. 1.13 - 1.15). En effet, les
sulfates et carbonates peuvent provoquer une forte désactivation du catalyseur, car ces deux
anions sont de puissants pi¢geurs d’especes radicalaires, tandis que I’impact que présente le

chlorure de sodium sur l'activité photocatalytique du TiO2 dépend de sa concentration [169].

"OH + (CI' + NOs + SO4% et HCOs) —»OH" + (CI* + NOs* + SO4* et HCOs*) (1.13)

h* + (CI" + NOs + SO et HCOs) —» OH" + (CI* + NOs* + SOs* et HCOs*)  (1.14)

“OH + HCO3 —— H20 + COs* (1.15)

1.8 Application de la photocatalyse (UV/TiO;) pour I'élimination des produits
pharmaceutiques

Les progres considérables réalisés au cours de ces dernieres années dans le domaine de la
photocatalyse hétérogene a fait I’objet de nombreuses recherches pour le traitement des eaux
contaminées par les produits pharmaceutiques [170-172]. Les exemples résumés ci-aprés sous

forme de tableau indiquent d'une manicre succincte les performances qu’a montré la
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photocatalyse au TiO2. Ces résultats ont révélé que c’est un procédé prometteur dans le traitement

des eaux usées pharmaceutiques.
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Tableau 1. 5 Evaluation de la performance du TiO2 pour I'¢limination de certains résidus pharmaceutiques

Matrice

Echelle

Source

de

Composé . \ . Catalyseur Efficacité Réf.
d'eau d’application rayonnement
k = 0,00768 min
_ 6 lampes UV de 8 W Lg structure d_es_ produits de
. . Eau . TiO, en _ dégradation ainsi que les
Roxithromycine . ., .. | Laboratoire . chacune (4 = 350| 7 . . . [173]
déminéralisée suspension mecanismes de  dégradation
nm) . o
photocatalytique ont été
présentes.
Une  élimination de la
. chlorhexidine a environ 70% a
Dlglucongtg de TiO2 P25 été atteinte. Des tests
chlorhexidine Eau Laboratoire en Lampe UVA, 10 W, toxicologiques ont éte effectués | [174]
500-1500  mg | déminéralisée | (2 =365nm) giques of \
Ll suspension pour confirmer 1’absence d’effet
néfaste des sous-produits sur
I'environnement.
Sulfaméthoxazole
, diclofénac TiO2 P25
sodique, en
hydrochlorothiazi Suspension
de, 4- Aprés 6 h d'irradiation, une
acetamidoantipyri - . Lampe UV 150 W, | dégradation de plus de 90% a été
ne, nicotine et Eau Milli-Q Laboratoire (4 =320 nm) atteinte. 20% du carbone [175]
chlorhydrate  de organique total ont été éliminés.
ranitinide  avec
une concentration
initiale de 10 mg
L*l
Lévofloxacine, TiO, P25 Une étude comparative a été
concentration Eau . 2 Lampe UVC, (1 = |réalisée entre l'ozonation et la
A . . . .. | Laboratoire en P [176]
initiale 20 mg | déminéralisée S . 254 nm) photocatalyse  hétérogene. Une
" uspension : N
L meilleure efficacité de
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minéralisation a été observée
avec I’0zonation. Aucune
propriété antibactérienne des
sous-produits n’a été signalée.

Laboratoire

Une efficacité  d'élimination
maximale a été obtenue dans les

. . (photoréacteur | TiO . -
Tylosin (o B |tubulae | mmobilsé | Lampe UV | Caturel) de faible concentation | (177]
80 mg L) déminéralisée | continu avec | sur Ppapier (4 max =365 nm) de poliuants dune dose de
systtme  de | non tissé ’ 1
recirculation) C?talys:egr de 1 _g_l L= et
d'un débit de 0,35 L min
Dans cette étude comparative, il
a été observé que le P25 était le
meilleur photocatalyseur et une
5-fluorouracile, TiO2 P25 et élimination complete a été
200 pg / L et _— . ZnO en Lampe UV, 8 W |obtenue en 2 h pour le 5-
cyclophosphamid Eau Milli-Q Laboratoire suspension | (4 ma)r: = 254 nm) fluorouracile et en 4 h pour le [178]
e, 27,6 mgL cyclophosphamide. Le
chargement de catalyseur a été
optimisé a 20 mg L. Les sous-
produits ont été identifiés.
Une élimination de la
Digluconate de _ (;h]orhexidine_ a environ 70% a
chlorhexidine Eau . TiOz P25 Lampe UVA, 10 W ete. atteinte. DE:'S, tes,ts
5001500 mg | déminéralisée Laboratoire en . (. =365 nm)’ " | toxicologiques ont été effectués | [174]
Ll suspension pour confirmer 1’absence d’effet

néfaste des sous-produits sur
I'environnement.
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» Application de la photocatalyse hétérogéne pour I'élimination des composés
pharmaceutiques dans les eaux usées hospitalieres réelles et synthétiques
Comme cela a déja été évoqué, les principales sources de pollution par les composés
pharmaceutiques sont les eaux usées urbaines et hospitalieres [179,180]. Les effluents
hospitaliers ont une composition complexe avec des concentrations élevées en contaminants
pharmaceutiques, dérivant d'innombrables activites médicinales [181]. De plus, la
biodégradation, la photolyse par la lumiére du soleil et d'autres transformations abiotiques
accentuent la persistance de ces contaminants dans les eaux usées. Ainsi, a travers ces processus,
des produits de transformation peuvent étre formés en présentant une toxicité plus élevée que le
composé parent [182]. Il a également été rapporté que la concentration moyenne de divers
produits pharmaceutiques retrouvés dans les effluents hospitaliers est 2 a 150 fois plus élevée que
celle des eaux usees urbaines. De plus, les hdpitaux représentent d'importantes sources d'agents

pathogenes pour les eaux usées urbaines [183].

Suite a ces constatations, des recherches intensives ont été menées en vue de la
dégradation des composés pharmaceutiques dans le milieu aqueux par le procéde
photocatalytique, cependant, la plupart de ces études ne sont pas représentatives du scénario réel
des eaux usées. En effet, il existe trés peu de données quant a leur élimination dans les eaux usées
hospitaliéres réelles et synthétiques. Il est toutefois important de tenir compte de I’influence de la
matrice d’eau liée a la réalité car cette derniére peut avoir un impact négatif sur les performances
photocatalytiques du procédé en raison de la présence d’éléments qui peuvent s’adsorber
préférentiellement ou capturer les espéces radicalaires destinées a la dégradation des

contaminants. Par ailleurs, 1’étude de I’effet de la matrice d’eau permet de définir les limites et

faiblesses du procéde étudie.
Le tableau 1.6 donne un apercu sur les travaux réalisés durant la derniére décennie qui ont

porté sur la dégradation photocatalytique des produits pharmaceutiques dans les eaux usées

réelles et synthétiques des hdpitaux utilisant différents semi-conducteurs.
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composés pharmaceutiques dans les eaux usées hospitalieres réelles et

Concentration Catalyseur | Matrice d’eau Echelle/source Conditions Efficacité Ref.
initiale du d'irradiation opératoires d'élimination
composé cible
Effluent hospitalier | Réacteur [TiO2]o = 500 mg | 88 % apres 45
provenant de | photocatalytique a|L?; Température = | min
[Ciprofloxacine]o TI0 I’hopital I'échelle laboratoire /| 25°CpH=7; d’irradiation [184]
102
=500gL* universitaire Dokuz | lumiére UV ; Puissance
Eylul, Izmir, | de la lumiere UV = 210
Turquie W
Effluent hospitalier | Photoréacteur ~ acheté | [TiOz]Jo = 563 mg | Apres 150
synthétique auprées de M/s Heber |[L1;pH = 7,6 min, 86,4 %
) Scientific, Chennai / ; Temps de réaction | d'élimination
) TiO2 (99% . _
[Metformine]o ; [A lampe a vapeur de | =150 min de
o anatase .
moxicilline]o =10 i mercure ; 125 W I'amoxicilline | [185]
igma-
mg L 1 g. (émettant et 92,3 % de
Aldrich) o . _
principalement a 365 la metformine

nm)

ont été

obtenus
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TiO2 Effluent hospitalier | Photoréacteur annulaire | Temps de réaction = | 78 % apreés
o (~ 325 synthétique fonctionnant en | 240 min 240 min
[Carbamazépine]o ) . o
mesh de suspension /  lumiére d’irradiation [186]
=5000gL* )
Sigma- UV-Ade8W
Aldrich)
Effluent hospitalier | Lampes UV dune | [Nano-GO/M]o = Apreés 60 min
provenant de | puissance de 30 W 2000 mg L *; pH = | d’irradiation,
Particules | I'népital 7,8 ;| la DCO et la
de nano- L : _
) universitaire Dokuz Puissance UV = 300 | DBO:s,
[Ofloxacine]o = 7- oxyde\de ) .
graphéne | Eylul (1zmir, W  ;Temps de | de l'ofloxacine | [187]
10pgL™* magnétite . o .
Turquie) reaction = 60 min sont
(Nano-
GO/M) respectivemen

t de 88% et
89 %.
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gCsN4 Effluent de l'unité de | Lampe au xénon 300 W | [Catalyseur]o = Apres 60 min
traitement des eaux | (A > 420 nm). 1000 mg L *; pH = | d’irradiation
usées hospitaliéres 7,5 ; Temps de | une
[Amoxicilline]o = réaction = 60 min élimination de
2mgL? 60% pour
o . [188]
[Céfotaxime]o =2 I'amoxicilline
mg L et 90% du
céfotaxime
ont été
obtenues
gCsN4 dopé | Eaux usées | Lumiere solaire [0C3N4 dopé Aglo = | 89,6 % apres
) _ avec le Ag | hospitalieres 2000 mgL *; Temps | 120 min
[Tétracycline]o = . o
(avec (hépital Hong de réaction = 120 | d’irradiation [189]
48,6 mg L * . L :
AgNOsz a 3 | Ngoc situe a Hanof, min
mmol) Vietnam)
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1.9 Les réacteurs photocatalytiques
Comme nous I’avons cité précédemment, le procédé photocatalytique implique de

nombreux phénomeénes, notamment :

Q) I'excitation du catalyseur par absorption de la lumiere,

(i) le transport des réactifs du milieu réactionnel vers la surface du catalyseur,

(iif)  l'adsorption des réactifs & la surface activée du catalyseur,

(iv)  l'oxydation des composés cibles par l'espéce oxydante photogénérée,

(V) la désorption des intermédiaires de réaction (en cas d'oxydation incompléte).

Afin de garantir les meilleures conditions pour promouvoir efficacement toutes les étapes
de réaction décrites ci-dessus, certaines stratégies doivent étre prises en compte. Les
photoréacteurs doivent étre capables de fournir des capacites efficaces de transfert de masse et de
photons. En effet, un photoréacteur efficace doit assurer une bonne irradiation de la plus grande
surface possible de catalyseur. De ce fait, la source lumineuse, la conception et la configuration
d'un reéacteur sont des facteurs cruciaux qui définissent la performance de la réaction
photocatalytique [190]. Les réacteurs photocatalytiques peuvent étre classes en deux
configurations principales, selon I'état déployé des photocatalyseurs : (1) réacteurs avec des
particules de photocatalyseur en suspension et (2) réacteurs avec photocatalyseur immobilisé sur
un support inerte, celui-ci permet d’éliminer 1’étape de la séparation qui peut étre onéreuse et
permet aussi la récupération du catalyseur pour sa réutilisation [191]. Les réacteurs
photocatalytiques peuvent également étre classés selon la source lumineuse employée (naturelle
ou artificielle).

Parmi les réacteurs conventionnels les plus populaires, il convient de noter les réacteurs
annulaires (lampe plongeante centrale) [192], représenté essentiellement par les réacteurs
tubulaires ; ces derniers comportent une seule lampe ou un réseau de lampes situé uniquement sur
I'axe vertical du réacteur, ou le catalyseur en poudre est mis en suspension dans le milieu
réactionnel. Les principaux avantages de cette approche comprennent essentiellement, la facilité
de la mise en place de I’installation, une surface de contact et un taux de dégradation élevés, une
faible limitation de transfert de masse, ainsi que la possibilité de fonctionnement en mode batch
ou en continu. Cependant, ils présentent également certains inconvénients, car ils souffrent d'une

limitation de la pénétration de la lumicre due a l'opacité de la solution, ainsi que la nécessité d’un
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post-traitement qui consiste a séparer les particules du catalyseur de la solution traitée, et ce dans

le but de réutiliser le photocatalyseur [193].

Par ailleurs, un tel réacteur peut également étre irradi¢ de l'extérieur (a I’extérieur du
milieu réactionnel) [194]. En effet, la source lumineuse peut étre disposée a I’extérieur du corps
du réacteur. Cependant, pour son bon fonctionnement, ce type de réacteur doit comporter des
parois transparentes aux rayons lumineux, et ne doivent pas absorber la lumiére a la longueur

d’onde d’émission de la lampe employée. Parmi ces réacteurs, nous citons a titre d’exemple :

e Le réacteur photocatalytique fontaine :

Dans le cas du réacteur fontaine de Li Puma & Lock Yue [195], la source d’irradiation est
placée a I’extérieur du réacteur (au-dessus de la fontaine), et 1’agitation du milieu réactionnel se
fait par le biais d’un photocatalyseur utilisé sous forme de poudre dispersée en un lame d’eau tres

fine (voir figure 1.9).

Fontaine d'eau

Tryecteur /

(AL SSSLLSSS S

Eézervolr

Figure 1. 9 Réacteur photocatalytique fontaine [195]

e Le réacteur photocatalytique a écoulement de Taylor Couette

La particularité du réacteur photocatalytique a écoulement de Taylor Couette (figure 1.10)
réside dans la minimisation des limitations liées au transfert de matiére. Cette limitation est

justifiée par la présence de deux cylindres tournant a des vitesses distinctes conduisant a une
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importante turbulence du fluide se trouvant entre ces deux cylindres, créant ainsi des tourbillons

(couramment appelés vortex de Taylor) au sein du réacteur [196,197].

fe— 120 —}
f— v —p

Figure 1. 10 Dispositif expérimental du photoréacteur vortex de Taylor : (1) moteur, (2)
contréleur de vitesse, (3) engins accouplement, (4) lampe UV, (5) point de collecte de
I'échantillon, (6) porte lampe, (7) cylindre extérieur, (8) dépbt de catalyseur [197]

Par ailleurs, certains chercheurs ont développé de nouveaux types de photoréacteurs et
d’autres se sont concentrés sur I'amélioration des conceptions existantes, telle que le réacteur

photocatalytique a membrane.
e Réacteur photocatalytique a membrane

Les réacteurs photocatalytiques a membrane (Figure 1.11) peuvent étre concus dans deux
différentes configurations : des réacteurs dans lesquels le catalyseur est mis en suspension dans le
mélange réactionnel et des réacteurs dont le photocatalyseur est déposé sur la surface de la

membrane, donnant, ce qu'on appelle, une membrane photocatalytique.
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Lampe UV

— Membrane

Diffusion d'air

Figure 1. 11 Représentation schématique d'un photoréacteur a membrane [198]

Selon I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliqguée (UICPA), un réacteur a
membrane photocatalytique est défini par sa capacité a favoriser une réaction chimique et une
séparation par membrane, simultanément, dans la méme enceinte [199]. Cependant, au cours des

derniéres décennies, tout type de réacteur dans lequel une réaction photocatalytique se produit en

présence d'une membrane est également appelé réacteur a membrane photocatalytique [200,201].

Dans le cas de la configuration en suspension de ce type de réacteur, une attention
particuliére doit étre accordée a la prévention de I'encrassement de la membrane, qui entraine une
diminution de la perméabilité de cette derniére et une accumulation des nanoparticules de
photocatalyseur a la surface de la membrane. L'utilisation du réacteur photocatalytique a
membrane avec un bullage dair et un rincage a contre-courant adéquat de la membrane

représente une approche intéressante pour minimiser ces difficultés.

Par ailleurs, les principales difficultés rencontrées dans le cas des membranes
photocatalytiques viennent de la photodégradation de la membrane due a son irradiation directe
par la lumiere UV, ainsi que la récupération du catalyseur, représentent des facteurs a prendre en

compte de maniére appropriée [202].
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De nombreuses configurations des réacteurs photocatalytiques a membrane ont été
étudiées pour le traitement des eaux usées par Molinari et al. [203] ; ils ont congu des cellules
irradiées contenant le catalyseur déposé sur une membrane. Wang et coll. [204], ont fabriqué un
type original de photoréacteur a membrane ; ils ont utilisé un photoréacteur a membrane hybride
combinant un photoréacteur irradié avec une diode électroluminescente visible (vis-LED) et une
microfiltration a flux croisé pour la dégradation simultanée de la pénicilline G et de la separation

des particules de TiO sensibles a la lumiére visible.

Malgré les bonnes performances photocatalytiques présentées par les photoréacteurs a
membrane [205,206], les problématiques susmentionnées, ainsi que d’autres, telles que la
résistance mécanique et le colt de production, doivent étre optimisées afin de rendre possible la

commercialisation de ce type de réacteur.

1.10 Les dispositifs photocatalytiques commerciaux (applications industrielles)

En dépit des fortes potentialités du procéde photocatalytique démontrées par les
nombreuses recherches effectuées dans le domaine du traitement des eaux, la plupart d’entre elles
sont réalisées a I’échelle laboratoire, tandis que les réacteurs photocatalytiques de taille pilote,
traitant des volumes plus importants n’ont fait I’objet que de trés peu de travaux. Par ailleurs, il
convient également de noter que la majorité des réacteurs de grande dimension sont appliqués a
I’échelle pilote de laboratoire et sont en attente d'une mise a 1'échelle supplémentaire visant une

application industrielle [207].

Cependant, des tentatives de mise a 1’échelle ont tout de méme été faites pour traiter des
volumes d'eau importants. La nature de la source lumineuse (lumiére solaire ou artificielle)
impacte fortement la conception d'une unité de traitement des eaux a 1’échelle industrielle. En
effet, les unités utilisant un rayonnement solaire ont généralement de grandes surfaces exposées
en raison de l'intensité relativement faible de la lumiere solaire (par exemple, les réacteurs a film
tombant), a moins qu'un systéme de concentrateur solaire soit employé (par exemple, des
réflecteurs paraboliques). De plus, étant donné que ces conceptions sont ouvertes a lair,
I'ingénierie de tels systémes devrait également prendre en compte l'impact des conditions
météorologiques défavorables, en plus de la maximisation de I'absorption de la lumiere

solaire. En revanche, l'ingénierie des unités alimentées par la lumiere artificielle se concentre
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principalement sur la diminution du taux total de consommation énergétique en améliorant la
conversion de I'énergie électrique en photons utiles et en assurant le transport de ces derniers
dans tout le volume du réacteur, et ce de la maniere la plus efficace. Quelques-unes des
configurations photocatalytiques commercialisées sont décrites dans les paragraphes qui suivent.

L'une des premieres unités de traitement des eaux utilisant la lumiere solaire a I'échelle
pilote a été congue par Sandia National Laboratories (Etats-Unis). Cette unité d'une superficie de
465 m?, composée d’un réacteur a collecteur parabolique a montré une bonne efficacité de
traitement des eaux usées contenant du trichloroéthylene [208]. Elle est équipée d’un systéme
motorisé qui contrdle l'orientation des auges paraboliques suivant la position du soleil pour une
absorption lumineuse maximale. Cependant, ce type de réacteur ne collecte que la composante
directe de la lumiére solaire, tandis que la composante diffuse n'est pas absorbée [209]. Par
conséquent, les reacteurs a collecteur parabolique ont rapidement été jugés comme une
conception défectueuse, car ils deviennent inefficaces durant les journées nuageuses, lorsque
seule la lumiere solaire diffuse est disponible. Un autre inconvénient est lié a la surchauffe de la
solution a traiter, qui nécessite un dispositif supplémentaire, rendant le fonctionnement de cette

installation relativement colteux [210].

D’autre part, I'un des premiers réacteurs a 1’échelle pilote utilisant la lumiére artificielle
(UV) a été congu en 1991 a I'Université de Bath (Royaume-Uni). Dans le cas de ce réacteur d’une
capacité de 200 L, I’irradiation du catalyseur est fournie par Six lampes a vapeur de mercure
immergées dans le réacteur qui comporte deux régions : une zone turbulente comprenant une
unité de mélange et un tube d'aspiration favorisant la circulation du photocatalyseur mis en
suspension autour des lampes UV ; et une zone laminaire dans laquelle s'effectue la rétention du

catalyseur dans le réacteur.

Par ailleurs, d’autres réacteurs utilisant une source lumineuse artificielle ont été
développes tel que, le Purifics Photo-cat qui a été commercialisé pour des applications pour le
traitement des eaux souterraines [211]. Au cours de la méme période, divers réacteurs a
catalyseurs immobilisés sur différents supports ont été mis au point, dontles fibres de

verre [212], les fibres optiques [213,214] et les membranes [215], bien que les préoccupations
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concernant leur résistance mécanique dans des conditions de forte turbulence n‘aient pas été
abordées. Par ailleurs, il convient de noter que les avancées relatives aux sources de lumiére
artificielle (par exemple, LED) ont permis la conception de réacteurs UV compacts
[214,216,217]. Cependant, les réacteurs a grande échelle avec des LED sont encore & un stade

précoce de leur développement et commercialisation.

Par ailleurs, le réacteur qui, actuellement, est le plus utilisé pour le traitement des
effluents hospitaliers est le photoréacteur a concentrateur parabolique composé (CPC), qui est
constitué de tuyaux transparents montés sur un réflecteur qui épouse la forme de deux demi-
paraboles se croisant sous chaque tube ; cette forme permet a toute lumiere incidente d'étre
concentrée sur le tuyau transparent [218]. Une centrale de démonstration utilisant des réacteurs
1000 L d'eau polluée. Cette installation fonctionne en mode discontinu avec recirculation de la
phase liquide. A la fin du traitement, le pH dans le bassin de sédimentation est ajusté pour
ameéliorer I'agglomération des particules de TiO; afin d’accélérer le processus de décantation. Le
surnageant du bassin de sédimentation nécessite une étape de microfiltration pour I'€limination

finale du catalyseur [219].

Le réacteur CPC (figure 1.12) a le mérite de maintenir un écoulement turbulent qui
garantit un bon mélange et des limitations de transfert de masse négligeables. Cependant, de
longues expositions au rayonnement solaire réduisent considérablement la transmission UV des
tubes [210], ce qui nuit a l'efficacité du traitement et entraine des colts supplémentaires pour
remplacer les tubes. Une autre limitation relative au CPC est liée a la nécessité de purger en
continu les eaux usées avec de l'oxygéne gazeux, ou encore la nécessité d'ajouter des oxydants

appropriés.
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Figure I. 12 Schéma du photoréacteur a concentrateur parabolique composé (CPC) [218]

Par conséquent, il est important de noter que certains parametres doivent étre pris en
compte pour le développement d'un photoréacteur approprié pour le traitement des eaux usees a
grande échelle [220]. Le parametre couramment utilisé pour la mise a I'échelle est le Ego, qui
représente I'énergie électriqgue (donnée en kWh) nécessaire pour éliminer un polluant dans 1
m? d'eau polluée [220].

I.11 Concept de intensification du procédé photocatalytique

Les technologies induites par [D’irradiation lumineuse telle que la photocatalyse
hétérogene, ont fait I'objet de nombreuses études. Cependant, comme cela a déja été cité, la mise
a l'échelle de ce procédé reste restreinte en raison des limitations liées aux transfert de photons et
de masse. Ce qui tend a établir I'importance de Il'intensification des procédés pour parvenir a une

technologie rentable.
Par ailleurs, comme cela a précédemment été évoqué, 1’addition d’accepteurs d’électrons

dans la solution a traiter, tel que le H>O> contribue a [Iintensification du processus

photocatalytique [164,168]. En effet, il a été démontré dans la littérature que la présence de ces
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éléments dans le milieu réactionnel améliore la photodégradation des polluants par le piégeage

des électrons et la formation d’espéces radicalaires [168].

D’autre part, une autre voie d’intensification concerne la conception des photoréacteurs
qui joue un réle essentiel dans I'efficacité du procédé photocatalytique et dont la démarche repose
sur I’augmentation des performances du réacteur tout en réduisant sa taille. Afin de garantir
I’augmentation de la  performance de dépollution d’un photoréacteur, il est impératif
d'augmenter le transfert de masse en maintenant un bon transfert de photons et ce, en améliorant
le contact entre les éléments initiateurs de la réaction de photocatalyse, qui sont : le polluant, le
catalyseur et la source lumineuse [222,223]. De ce fait, lors de la conception d'un photoréacteur,
les facteurs influant la capacité de traitement doivent étre soigneusement évalués, telles que la
source lumineuse et la configuration géométrique adéquate qui permet d’aboutir a un éclairage

¢levé de la surface du réacteur afin d’atteindre une activité photocatalytique élevée [223].

Au cours des dernieres decennies, une grande variété de réacteurs photocatalytiques a été
décrite dans la littérature, présentant des avantages et limites pour le procédé de photocatalyse
hétérogene [224-226]. De ce fait, il est nécessaire de concevoir de nouveaux photoréacteurs et
d'améliorer les conceptions existantes pour atteindre des performances de dégradation plus
¢levées tout en adoptant le concept de I’intensification des procédés dont les principes reposent
essentiellement sur le développement d’un nouveau dispositif capable d’atteindre une efficacité
de dépollution supérieure aux procédés communément utilisés tout en réduisant : le volume du
photoréacteur (augmentation de la compacité des installations), le nombre de réactifs et
d’équipements nécessaires a I’installation (par exemple, éluder le besoin d’un systéeme de
refroidissement en utilisant la technologie du LED qui dégage moins de chaleur), réduire I'impact

environnemental et les codts énergétiques [227].
Dans cette optique, un nouveau matériau qui s’inscrit dans une démarche d’intensification

sera présenté. Celui-ci permet d’augmenter la compacité du réacteur et le contact

polluant/catalyseur/source lumineuse par I’incorporation des fibres optiques dans un textile.
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Avant d’évoquer la conception de ce matériau, des notions générales sur la fibre optique seront

abordées dans les paragraphes qui suivent.
1.11. La technologie de la fibre optique

1.11.1 Définition
Les fibres optiques sont considérées comme des guides d'ondes utilisés pour la
transmission de la lumiere. Elles sont composées de trois parties : le cceur, la gaine et la couche

protectrice (figure 1.13).

Revétement de protection

\ Gaine coeur

Figure 1. 13 Représentation de la fibre optique [228]

Le cceur de la fibre optique est entouré d'une couche de verre ou de plastique appelée
gaine, caractérisée par un indice de réfraction inférieur a celui du noyau. Deux ou parfois
plusieurs couches de revétement sont également utilisées, qui sont appelées couches protectrices
ou revétement secondaire. Ces dernieres ne participent pas a la propagation de la lumiere, elles

assurent uniquement la protection de la fibre optique des dommages physiques [229].

Les verres inorganiques, tels que le dioxyde de silice sont les matériaux les plus
couramment utilisés pour la fabrication des fibres optiques. Cependant, ces matériaux présentent
plusieurs limitations, telles que la fragilité et la faible résistance mécanique. A cet égard,
plusieurs polymeres tel que le polyméthylméthacrylate (PMMA) qui a été utilisé pour la

fabrication des fibres optiques permettant leur amélioration mécaniquement [230,231].
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1.11.2 Domaines d’application de la fibre optique

Les fibres optiques sont largement utilisées dans la transmission de données et dans le
domaine de la photonique en raison de leur capacité de transmission & des vitesses supérieures a
10 Go par seconde. Les applications peuvent étre trouvées en médecine ou dans le domaine de la
communication. Dans ce dernier, la technologie de la fibre optique est largement utilisée, ce qui
permet une communication sur de plus longues distances et a des débits plus élevés en
comparaison avec les moyens de communication filaire et sans fil qui utilisent des matériaux

autres que les fibres optiques [232-234].

Compte tenu des avantages que présente la fibre optique, notamment sa facilité de
fabrication, sa polyvalence ainsi que sa popularité croissante, de multiples applications ont fait
appel a cette technologie. En effet, le nombre de publications qui est plus ou moins constant a un

niveau trés élevé, confirme I’importance de son utilisation (figure 1.14).
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Figure 1. 14 Tendances de publication sur la fibre optique (www.scopus.com, terme: fibre

optique).

1.11.3 Application des réacteurs a fibre optique dans la photocatalyse dans le domaine du
traitement des eaux

Les procédés photocatalytiques ont été explorés depuis les progrés de Fujishima et Honda
[235], lors de la premiere découverte de la photoactivité du TiO2 sous irradiation UV. Depuis,
plus de quatre mille rapports par an sont publiés sur les nouveaux nanomatériaux et leurs

applications possibles. Cependant, la recherche dans le domaine du traitement des eaux s'est
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davantage concentrée sur la conception de matériaux photocatalytiques [236] et moins sur
I'efficacité du réacteur adopté pour l'utilisation de ces photocatalyseurs [237,238]. Comme nous
I’avons précedemment vu, les réacteurs photocatalytiques congus a ce jour considérent
I'excitation externe du semi-conducteur en utilisant des lampes immergées dans la solution
polluée, ou bien la lumiére naturelle du soleil comme source lumineuse irradiant la surface du
catalyseur [239,240]. Le principal défi a surmonter dans les réacteurs photocatalyiques
conventionnels est la diffusion et la propagation de la lumiére vers le milieu réactionnel pour
activer efficacement les photocatalyseurs afin d’améliorer les performances du systéme mis en

place [241].

Le support ou la fixation des nanoparticules sur des substrats en tant que revétements
photocatalytiques présente plusieurs avantages notamment, 1’¢limination du besoin de séparer les
particules de catalyseurs de la solution apres traitement [242,243]. Cependant, les systémes a film
fixe transmettent la lumiere d'une source a travers I'eau a une surface de catalyseur fixee, ce qui
diminue l'efficacité de la livraison de la lumiére [244]. Des travaux antérieurs ont amélioré la
transmission de la lumiere a la surface du catalyseur en utilisant des fibres optiques [245,246]. Le
principal progrés de ce travail consiste en I’irradiation du revétement photocatalytique depuis
I'intérieur a travers les fibres optiques qui jouent également le réle de support pour le catalyseur
[247,248].

Fondamentalement, la lumiére est réfléchie a 1’intérieur de la fibre optique car le cceur de
cette derniere possede un indice de réfraction (n1) supérieur a celui du revétement de protection
(n2). En revanche, si n, est supérieur a la valeur caractéristique de la fibre optique (ny= 1,5 cas
du quartz), la lumiére peut étre partiellement réfractée dans le revétement et subséquemment
absorbée ou diffusée. Ainsi, une fibre optique recouverte de TiO2 (n3 = 2,6) peut fournir de la
lumiere pour activer ce catalyseur présent comme dépot sur la fibre, conduisant a une
amélioration considérable de l'efficacité du transport photonique. D’autre part, il convient de
noter que les phénomeénes de réfraction se produisent rarement lorsque des fibres non revétues
sont en contact avec l'air (n air = 1,0) [249] ou 'eau (n eav = 1,3) [250], ou la réflexion totale

interne représente le phénomene dominant (figure 1.15).
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Figure 1. 15 Mécanisme de transport de la lumiére a travers la fibre optique et la transmission de
la lumiére a la surface du photocatalyseur. Les indices de réfraction sont notés: n 1 pour la fibre
optique en quartz, n 2 pour la gaine ou autre interface extérieure (par exemple eau, air) et n 3 pour
le revétement TiO> [214]

La principale limitation liée a I’application de cette technologie est la diminution
exponentielle de [lintensité lumineuse le long de la direction axiale de la fibre
revétue [251,252]. En effet, ce probléme reste le plus grand inconvénient de l'utilisation de cette

technologie.

Choi et coll. [251] rapportent une réfraction de la lumiére d’environ 70% aprés 5 cm de la
longueur de la fibre. Peill et Hoffmann [253] présentent des résultats similaires, avec des
variations dues a l'épaisseur du revétement. La quantité de réfraction dans la fibre dépend de
I'épaisseur du revétement du TiOz. Plus le revétement est épais, plus la lumiere est réfractée, et

moins la lumiere atteint I'extrémité de la fibre [253,254].

Bien que cette technologie soit une voie intéressante pour I’amélioration des réacteurs
photocatalytiques, la fibre optique connait elle aussi un inconvénient lié a I’atténuation de
I'intensité lumineuse le long de sa direction, un inconvénient auquel il est important de trouver
des solutions afin d’améliorer les performances de ce procédé. Pour répondre aux contraintes que
présente ’application de cette technologie, nous présentons dans le présent travail un nouveau

matériau photocatalytique textile a base de fibres optique, appelé textile lumineux.
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1.12. Le textile lumineux
1.12.1 La technique de tissage

Les tissus tissés sont constitués de fils entrelacés dans un ordre régulier appelé systéme de
reliure ou tissage. Le tissage est le processus consistant & combiner des composants de chaine
(verticaux) et de trame (horizontaux) pour créer une structure tissée (figure 1.16).

trame
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Figure 1. 16 Chaine et trame d’un tissu [255]

Dans toutes les méthodes de tissage, le matériau est créé en passant des fils de trame sur
et sous les fils de chaine pour créer un réseau entrecroise de fils. Le tissage Jacquard utilise cette
méme technique de base mais avec une torsion. Il combine généralement deux ou plusieurs

tissages de base. Contrairement aux méthodes de tissage de base, la méthode de tissage Jacquard
permet la création de motifs élaborés avec aisance [255].

1.12.2 Présentation du textile lumineux

Le textile lumineux est un matériau photocatalytique fabriqué par Brochier Technologies
Company (UVtex®). Il est composé de fibres optiques en polyméthacrylate de méthyle,
fabriquées par Mitsubishi (fibres PMMA CK20 Eska ™) et de fibres textiles en polyester (fibres
Trévira CS ™), Ces deux types de fibres sont tissés simultanément a l'aide du métier
Jacquard. La chaine du tissu se compose uniquement de fibres textiles, tandis que la trame est
composée a la fois de fibres optiques et textiles. Le tissage est réalisé de sorte a maximiser la

surface de la fibre optique non couverte par les fibres textiles, afin d’augmenter la surface

50



Chapitre | : Etude bibliographique

lumineuse du matériau apres traitement surfacique. La lumiere utilisée est de type LED ; celle-ci

présente de nombreux avantages que nous avons précédemment cités [255].

L’ensemble des fibres optiques sont tissées en paralléle dans le méme sens, et leurs
extrémités sont connectées a la source lumineuse. Afin d’irradier le textile sur I’intégralité de sa

surface (figure 1.17).

Nappe textile

Fibre optique

Fils de liage

Photocatalyseur

Défauts de surface de la fibre optique
extrémité libre

it W R

lampe UV

Figure 1. 17 Schéma du textile lumineux (par WO 2008/087339 [256])

1.12.3 Traitement surfacique des fibres optiques par la micro-texturation
Habituellement, la technologie de la fibre optique est congue pour le transport de la
lumiére introduite dans la fibre jusqu’a I’extrémité de celle-ci. Cependant, a des fins d'éclairage,

une émission de la lumiére sur le long de la surface de la fibre optique peut étre souhaitée.

Afin de permettre I'émission de la lumiere sur toute la surface de la fibre, différents types
de traitements peuvent étre appliqués sur cette derniére, a savoir : un traitement mécanique
(abrasif), chimique (solvant) ou optique (laser). Ce traitement engendre des défauts sur la surface
de la fibre optique provoquant des ouvertures dans la fibre. Lorsqu'elles sont connectées a une

source lumineuse (par exemple des LED) ces ouvertures liberent la lumiere.
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Dans le cas du textile lumineux, afin de permettre I'émission lumineuse sur toute la
surface du tissu, un traitement de micro-texturation est effectué. La micro-texturation est réalisée
par une technique spécifique a l'abrasion mécanique développée par Brochier Technologies
[257]. La micro-perforation mécanique de la gaine permet d'obtenir une relative homogeénéité de
la répartition lumineuse a la surface du textile qui est le résultat de ’augmentation de la densité
des défauts a la surface des fibres optiques le long de leur direction axiale (figure 1.18). Cette
technique a fait 1’objet d’un brevet [258] et représente une avancée majeure pour pallier au
principal probléeme que rencontrent les procédés photocatalytiques, qui utilisent la fibre optique

comme support du photocatalyseur.
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Figure 1. 18 Schéma de la micro-texturation de la fibre optique [255]

1.12.4 L’activation du textile lumineux

Les tissus composés de fibres textiles et de fibres optiques, reliées a la source lumineuse
par un connecteur cylindrique sont rendus photocatalytique par 1’enduction au TiO; réalisé par la
technique de dip-coating. Cette enduction se fait donc par trempage du tissu dans une suspension
de TiO. commercial (TiO2-Degussa P25), maintenue sous agitation durant dix minutes. L'exces
de suspension est éliminé en faisant passer le tissu dans un micro-laminoir [257]. Cette méthode

est simple a mettre en ceuvre et transposable a I’échelle industrielle (figure 1.19).
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Figure 1. 19 Schéma du textile lumineux

1.12.5 Propriétés lumineuses du textile lumineux

Etant donné I’importance primordiale de la lumiere dans le processus photocatalytique,
dont I’activation repose sur I’interaction entre le rayonnement lumineux et le catalyseur ; une
caractérisation lumineuse du textile a été réalisée par Bourgeois et al. [257], et Indermiihle et al
[259]. En effet, I'une des principales limitations qui apparaissent lors du dépot direct du
catalyseur sur la surface de la fibre optique est li¢ a I’atténuation de I’intensité lumineuse le long
de la direction axiale de la fibre. De nombreux travaux ont donc été réalisés dans le but
d’améliorer les performances photocatalytiques de ce type de photoréacteur, cependant, les
résultats n’ont pas été proportionnels aux efforts fournis. En effet, suite a la premiere application
de la fibre optique dans le domaine du traitement des eaux, qui a été effectuée par Hofstadler et al
en 1994 [212], de nombreux travaux ont été réalisés, dont ceux de Danion et al qui ont étudié
I’influence du diamétre de la fibre [260], puis I’effet de I’épaisseur du dépdt du TiO2 sur la fibre
[261]. Quant a Peill et al ; ils ont réalisé une étude sur I’impact de la longueur du dépdt du
catalyseur sur la fibre optique [262] ; d’autres chercheurs se sont penchés sur I’influence du
nombre de fibres optiques sur ’efficacité du réacteur [262,263]. Par ailleurs, le tissu de fibres
optiques élaboré par Brochier Technologies a quant a lui, permis d’assurer une bonne répartition
de la lumiére sur toute sa surface gréce a la micro-texturation. D’autre part, celui-ci a été enduit
de SiO; préalablement au dépot de TiO> afin d’éviter le vieillissement du tissu, qui pourrait étre
causé par une exposition aux rayonnements UV d’une longue durée conduisant & une fuite de la
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lumiére et par conséquent, I’inhomogénéité de la distribution lumineuse & la surface du textile.
Une couche de silice a donc été déposée sur le tissu avant ’enduction du photocatalyseur.
Indermuhle et al., ont réalisé des tests sur un tissu non protégé par une couche de SiO» [264], ils
ont constaté que la majorité de la lumiere qui, initialement était répartie de fagon homogene sur
toute la surface du textile, était émise essentiellement dans les premiers centimétres du tissu non
enduit et ce, au bout de 22 jours d’exposition aux UV. Une fois les tissus enduits de
SiO; préalablement au TiOy, ils ont été exposés aux UV, le profil de lumiere émise qui en découle
reste stable et homogene sur toute la surface du tissu aprés un temps d'exposition long, équivalent
a 71 jours. Ainsi, I'effet protecteur de la silice contre le vieillissement optique en présence du
TiO; a été démontré [264].

Par ailleurs, afin de déterminer ’origine de la perturbation de la répartition lumineuse en
I’absence de la couche de silice, un tissu non enduit de TiO, a éteé exposé a une irradiation UV.
Aucune modification de la distribution de l'intensité lumineuse émise n'a été observée sur les
tissus non enduits montrant clairement que la modification de la distribution du flux lumineux est
due a la présence du TiO2 et non & une auto-degradation dile a la présence de la lumiére. En
enduisant les textiles d'une couche de silice avant de procéder au dépdt du catalyseur, le

vieillissement est pratiquement totalement évite [264].

La silice a, par ailleurs, été choisie en raison de sa nature transparente aux UV. En effet, la
silice n'absorbe pas les rayons UV et ne représente donc pas un obstacle pour I’absorption de la

lumiere par le catalyseur ; I’activité photocatalytique reste donc inchangée.

1.12.6 Les travaux réalisés sur le textile lumineux dans le domaine environnemental (en
photocatalyse)
Des tests de performances du tissu lumineux mis au point par la société Brochier
Technologies ont été réalisés sur des polluants modéles en milieu aqueux et en milieu gazeux.
L’ensemble de ces travaux sont regroupés dans le tableau 1.7 et comme le montre ce dernier,

les résultats qui en découlent sont trés prometteurs.
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Molécule Type de | Performance Intensité Concentration en | La surface | Domaine Réf.
cible dépot photocatalytique | lumineuse | polluant active  du | d’application
tissu
lumineux
Acide TiO,-Textile K= (10 x 10) [259]
: , 405 Wem™2 | 326 - 4348 pmol/L milieu aqueux
formique lumineux 20 umol L * min'® cm?
Phénol TiO-Textile K= 405 Wern 2 53 mol/L a 4000 (10 x 10) " [259]
. cm milieu aqueux
luminetix 2,4 pmol L min't pmol/L e’
Formaldéhyde | TiO.-Textile - [257]
_ 76 pumolh'm? | 50 mwcm™2 1,5 pumol L? 240 cm? milieu gazeux
lumineux
TiOz-Textile [265]
] 63% 1,5 Wm2
lumineux
Mélange [COV] = 2,6 ppm
TiO; -Ag-
de COVs ( : J [E. coli] =3.10° | 80 10cm® | milieu gazeux
Butane-2,3- Textile
’ lumi 46% 1,5 Wm2 UFC.ml !
dione et umineux
I'Heptane-2-
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one) et
Escherichia
coli (souche

bactérienne)

TiO—Cu-
Textile

lumineux

52%

1,5 Wm™2
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Des perspectives importantes, notamment dans le domaine du traitement de 1’eau
peuvent donc étre envisagées dans I’optique d’intensifier ce procédé. Nous allons aborder
dans le paragraphe suivant une description d’une nouvelle configuration du tissu lumineux
qui a fait I’objet de notre étude. Cette derniére s’inscrit dans une démarche d’intensification

du procédé photocatalytique.

1.12.7 Voie d’intensification du procédé photocatalytique utilisant un éclairage in-situ (tissu
lumineux)

Les résultats présentés dans le tableau 1.7 ont montré que I'utilisation du tissu lumineux
constitue un moyen prometteur et efficace pour intensifier le procédé photocatalytique. En effet,
le systeme proposé par Brochier Technologies se démarque considérablement des systémes
existants et ce, par I’incorporation de la source de lumiere dans le support photocatalytique créant

une grande surface de contact entre ces deux composantes.

Afin d’augmenter davantage la rencontre entre la lumiére et le catalyseur, une nouvelle
configuration du tissu lumineux appelée « Double-face », a été congue par Brochier Technologies
mettant en application le concept d’intensification. En effet, a la différence des travaux de
recherche menés précédemment sur le textile lumineux, les fibres optiques sont distribuées sur les
deux faces dans le cas de la nouvelle configuration, offrant ainsi une meilleure répartition des
rayons UV en surface et une plus grande quantité de photons disponibles, laissant présager une
meilleure activité photocatalytique tout en maintenant une consommation énergétique et une
compacité identiques. Une description de cette nouvelle configuration du tissu lumineux sera

développée d’une maniére plus approfondie dans les chapitres suivants [266,267].

1.13 Conclusion de la synthese bibliographique

L’étude bibliographique que nous avons menée nous a permis de mettre en pleine lumiére
I’état actuel de la pollution des eaux par les composés pharmaceutiques, notamment les
antibiotiques et les antihistaminiques. En effet, la présence de ces substances représente de nos
jours une problématique qui se pose avec une grande acuité et qui nécessite la mise en place de
solutions adaptées. Un passage en revue des procédés conventionnels adoptés pour réduire cette
contamination a été abordé dont les performances ne répondent pas entiérement aux contraintes
liées a la problématique de la pollution des eaux. Parmi les progres les plus récents dans ce

domaine, on retrouve la photocatalyse hétérogéne qui semble étre une alternative prometteuse
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pour la désinfection des polluants en milieu aqueux présentant de nombreux avantages. Par
ailleurs, I’analyse bibliographique donne un apergu sur les inconvénients qu’entraine cette
technique entravant la faisabilité du développement d'un concept de mise a I'échelle. Par
conséquent, d'autres études sont nécessaires pour rendre [D’application du procédé

photocatalytique plus attrayante sur le plan commercial.

Au vu de la description de la nouvelle configuration du textile lumineux, plusieurs
verrous scientifiques en photocatalyse devraient étre levés grace a 'utilisation de ce catalyseur.

On peut alors d'ores et déja citer :

e L’immobilisation du TiO2 qui offre la possibilité de réutiliser le support photocatalytique,
et d’¢luder les cots liés a une étape de séparation/filtration onéreuse ;

e Une compacité élevée du systeme comparativement aux photoréacteurs usuels recevant
une irradiation a partir d’'une source lumineuse extérieure et ce, grace a I’intégration des
fibres optiques dans le support photocatalytique ;

e Une amélioration de I’éclairage du photocatalyseur en apportant la lumiere a sa surface a
travers les fibres optiques, créant une surface de contact elevée entre le TiO; et la lumiere,
remédiant ainsi au probléme de I’atténuation de [Dintensité des rayons UV due a
I’¢loignement du catalyseur de la source lumineuse ;

e La réduction de la consommation énergétique par I’utilisation du LED comme source UV
qui permet également de réduire le dégagement de chaleur contribuant a 1’augmentation
de la compacité de I’installation en évitant un équipement supplémentaire par 1’addition

d’un systéme de refroidissement ;

Dans ce cadre, le principal objectif de ce travail de recherche est de mettre en application
une nouvelle configuration d’un catalyseur compact qui s’inscrit dans une démarche
d’intensification du procédé photocatalytique et d’en vérifier la faisabilité en réalisant des tests de
photodégradation de composes pharmaceutiques récalcitrants. Des tests d’un réacteur de taille
intermédiaire (pilote de laboratoire) sont également réalisés pour 1’étude de la possibilité du

passage a I’échelle industrielle.
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Chapitre Il : Matériel et méthodes

I1.1 Introduction

Préalablement a la présentation des résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de notre
étude, nous exposons dans ce chapitre, en premier lieu, la description des propriétés physico-
chimiques des différents polluants testés ainsi que la méthode de préparation des solutions de
travail. Les outils analytiques utilises seront également présentés. Ensuite, des informations
détaillées sur les différents catalyseurs employés lors de cette étude seront abordées, a savoir le
TiO2 en poudre, le TiO. fixé sur cellulose et les textiles lumineux (a I’échelle laboratoire et a
I’échelle pilote). En dernier lieu, une description des différents dispositifs expérimentaux et du

déroulement des expériences photocatalytiques viendront compléter ce chapitre.

I1.2 Principales propriétés physico-chimiques des molécules étudiées

Les deux molécules organiques étudiés dans le présent travail sont, la Fluméquine (>
97,0%) et la Cétirizine (> 98%), commercialisées par Sigma-Aldrich sous forme de poudre. Les
principales propriétés physico-chimiques ainsi que la structure chimique de ces molécules sont

présentées dans le tableau I1.1.
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Tableau I1. 1 Quelques propriétés physico-chimiques de la Fluméquine [268] et de la Cétirizine [269]

Masse e
) ] ) ) Solubilité | Amax
Molecule Nomenclature molaire Formule semi-developpée 4
| GLY | (nm)
(g mol™)
CH;
Acide 9-fluoro-5-méthyl-1-oxo-
Fluméquine 6,7-dihydro-1H,5H- N
: I 261,25 0,07 247
pyrido[3,2,1-ijJquinoline-2-
carboxylique F COOH
8]
0
chlorophényl)- \©\/
Lévocétirizine SRR 461,81 ; N 0,10 231
phénylméthyl]pipérazin-1- E .2 Hal
yl]éthoxy]acétique @
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L’ensemble des produits chimiques utilisés dans le cadre de cette thése ainsi que leurs

principales caractéristiques sont récapitulés dans le tableau I1.2.

Tableau I1. 2 Propriétés physico-chimiques des substances chimiques utilisées

Substance chimique Fournisseur Formule Pureté Masse molaire
chimique (g mol?)
Concentration :
Peroxyde d'hydrogéne | Sigma-Aldrich H.0> 30% (w/w) 34,01
dans H.O
Tétrachlorométhane Sigma-Aldrich CCly >99,5% 153,82
Hydroxyde de sodium | Sigma-Aldrich NaOH >98% 40,00
Acide chlorhydrique Sigma-Aldrich HCI 37% 36,46
Tert-Butanol Sigma-Aldrich | (CH3)sCOH 99,50 % 74,12
Hydrogéno-phosphate ) _
] Sigma-Aldrich NazHPO4 >99,0% 141,96
de sodium
Acide citrique Sigma-Aldrich CsHsOy >99% 192,12
Sucrose Sigma-Aldrich C1oH201; >99,5% 342,30
Acide
e . . (HO2CCHz)2
éthylenediaminetétraac | Sigma-Aldrich | NCH,CH,N( 99% 292,24
étique (EDTA) CH2CO:H).
Chlorure de sodium Sigma-Aldrich NaCl > 99,50 % 58,44
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1.4 Préparation des solutions

Comme le montre le tableau 11.1, la Fluméquine (FLU) présente une trés faible solubilité
dans I’eau. En effet, nous avons constaté lors de la mise au point du protocole expérimental, que
la cinétique du phénomeéne de solubilisation est trés lente & pH neutre et acide (71 mg Lt a 20 °C,
pH 7). Cependant, la solubilité de cette molécule augmente avec I’augmentation du pH de la
solution. Effectivement, a pH 9, la solubilité est d’environ 6 g L7 [270]. Pour les
expérimentations, la préparation de la solution de Fluméquine (FLU) a donc été effectuee en
respectant un protocole spécifique qui consiste a ajouter 1 M de NaOH a I’eau ultrapure pour la
préparation de la solution mére de la FLU a 20 mg L afin d’ajuster le pH a 9. Cette solution est
maintenue sous agitation durant 24 heures afin d’assurer une solubilisation compléte de cette
molécule. En outre, pour ’étude de matrice, la méme procédure a été suivie pour la préparation

des solutions de la FLU.

11.4.1 Préparation de I’eau saline synthétique
Dans le but d’atteindre la salinité¢ de l'eau de mer, une solution synthétique simulant des
eaux usées salines contenant de la Fluméquine a été préparée en ajoutant 33 g L de NaCl a I’eau

ultrapure.

11.4.2 Matrice d’eau de robinet

Des expériences de photodégradation de la Fluméquine ont éte réalisées dans une matrice
d’eau potable provenant du réseau de distribution pour la consommation humaine de la ville de
Rennes (France), qui a été prélevée au mois de Mars de I’année 2019. Les propriétés de 1’cau de

robinet sont présentées dans le chapitre V.

11.4.3 Méthode de préparation et caractéristiques de I’effluent hospitalier synthétique
Les composes chimiques utilisés pour la préparation de 1’effluent hospitalier synthétique
sont résumés dans le tableau 11.3. Ces derniers ont été ajoutés a 1’eau du robinet du réseau de

distribution pour la consommation humaine de la ville de Rennes (France).
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Tableau 1l. 3 Composés chimiques utilisés pour la préparation de 1’effluent hospitalier
synthétique
Composé
o C12H22011 CeHsOr NaCl Na2HPO4
chimique

Concentration

. 100 50 400 230
(mg L™)

La présence de ces ¢€léments dans I’eau a traiter nous permet d’aboutir a des
caractéristiques semblables a celles de I’effluent réel du Centre Hospitalier Universitaire de
Rennes. Les caractéristiques de 1’effluent hospitalier synthétique sont résumées dans le tableau

11.4.

Tableau I1. 4 Description des caractéristiques de ’effluent hospitalier synthétique [271].

Parametre Valeur
pH 6,5+ 0,5

Turbidité (NTU) 2+1
Conductivité (uS cm™) 1250 + 5

Matiéres en suspension (mg L) 0

ClI' (mg LY 450 + 20

NOs (mg L™) 35+2

SO4* (mg L™ 20+ 2
POs* (mg LY 150 + 10

1.5 Méthodes analytiques

11.5.1 Suivi de la cinétique de dégradation

Un spectrophotometre UV — Vis équipé d'une lampe flash au xénon (sonde Varian CARY
UV50) a été utilisé pour mesurer I'absorbance UV des échantillons prélevés au cours du temps
pour le suivi de la dégradation des molécules cibles. Il offre une gamme compléte de longueurs
d'onde de 190-1100 nm. La cuve utilisée pour la mesure des échantillons est en quartz et son

trajet optique est de 1 cm.
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11.5.2 Suivi de la minéralisation

La minéralisation a été estimee par la mesure du carbone organique total (COT) présent
dans la solution & traiter. Cette analyse a été effectuée a I’aide d’un analyseur COT-métre
(Shimadzu TOC-VCSH), équipé d’un injecteur automatique. Avant leur analyse, les échantillons
prélevés ont été filtrés avec un filtre seringue de 0,45 um. Les réactifs utilisés sont du H3PO4 a
25% et HCI d’une concentration de 2N. La gamme d’étalonnage est comprise entre 1 et 20 ppm

de COT. Le CO; entrainé est analysé par infra-rouge.

11.5.3 Mesure du flux photonique

L'intensité lumineuse est l'un des facteurs les plus importants dans le domaine de la
photocatalyse. En effet, ce parametre influence directement la vitesse de réaction
photocatalytique, ainsi que le taux de consommation énergétique [272].

Un spectromeétre équipé d’un capteur CCD a été employé pour la mesure les intensités
lumineuses émises localement par les textiles lumineux utilisés. Les mesures ont été effectuées
en mode radiomeétrique, en utilisant un spectrometre CCD Avantes AvaSpec-ULS2048. Un cable
a fibre optique avec correcteur de cosinus (CC-UV/VIS) permet des mesures ponctuelles
d'émission lumineuse a des emplacements bien précis sur le textile lumineux. Le diameétre du
correcteur cosinus est de 3,9 mm pour une surface de mesure de 12 mm?. Les spectres dans la
région UV-A (320-400 nm) ont été enregistrés et traités via le logiciel AvaSpec 7.0 via
USB. L'intensité lumineuse émise a été mesurée a différents points de la surface des tissus. Ces

mesures ont été réalisées par la société Brochier Technologies.

D’autre part, un radiométre de type VLX-3W (Vilbert Lourmat, Marne La Vallée, France)
équipé d’une cellule CX-365, est I’instrument employé pour la mesure de l'irradiance photonique
émise par la lampe UV utilisée dans les réacteurs photocatalytiques classiques. La plage de
mesure du VLX-3W est comprise entre 355 et 375 nm. La figure 1.1 illustre le spectre de la

lampe UV utilisée dans le systeme photocatalytique classique [273].
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Figure 1. 1 Spectre de la lampe UV utilisée dans le systeme photocatalytique classique (Phillips
PL-L24 W/ 10/ 4P) [273]

11.5.4 Analyse du textile lumineux par Microscopie Electronique a Balayage associée a la
Microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (MEB-EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) en conjonction avec la microanalyse par
énergie dispersive de rayons X (EDX) permet l'analyse qualitative et semi-quantitative des
éléments possédant des numéros atomiques de 13 ou plus (aluminium et plus lourds) présents a la
surface du matériau analysé. En effet, elle nous donne une cartographie globale de I'échantillon
en analysant des élements proches de la surface, elle permet également de mesurer la proportion
élémentaire a différentes positions. Les électrons ont tres peu de pouvoir de pénétration, donc

seule la surface est caractérisée [274].

La composition chimique ainsi que les images MEB du textile lumineux aprés le dépét du
catalyseur ont été obtenues par MEB-EDX de mod¢le Hitachi S3400N équipé d’une sonde EDX
de modele Thermo Ultradry ; les analyses ont été réalisées a LaSalle Beauvais. Une procédure de
correction de type Proza (Phi-Rho-2Z) a €té utilisée pour toutes les réductions de données avec une

tension d’accélération de 10 kV.
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11.5.5 Spectroscopie d’absorption atomique

La technique ICP-OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry)
est considérée comme une méthode trés pertinente pour I’analyse élémentaire quantitative [275].
La détermination de la quantité de Ti déposée sur des échantillons de textile a été évaluée par
ICP-OES ACTIVA Horiba Jobin Yvon (cette caractérisation a €té réalisée par notre partenaire

industriel, Brochier Technologies).

11.6 Description des catalyseurs utilisés

Dans le présent travail, le dioxyde de titane (TiO2) a été utilisé sous deux formes, la
premiere est sous forme de particules misent en suspension dans la solution a traiter et la
deuxieme est sous forme d’un dépot sur deux différents supports commerciaux ; I'un est fourni

par la société Ahlstrom et I’autre par Brochier Technologies.

Le TiO2 sous forme de poudre et celui issu de la société Ahlstrom constituent les deux
configurations dites « classiques » du procédé photocatalytique étudiées dans le cadre de cette
thése. La mise en ceuvre du textile lumineux qui est produit par Brochier Technologies
représente, quant a lui, un moyen dit « innovant » dans le domaine du traitement des eaux par les
procédes photocatlytiques hetérogénes. Ces trois configurations du dioxyde de titane (TiO2)

seront décrites ci-apres.

11.6.1 TiO2 en poudre

Dans I’application de la configuration photocatalytique en suspension, nous avons utilisé
le Titane PC 500, un catalyseur commercialisée par la société Millenium sous forme de
nanoparticules dont la forme cristalline est 1’anatase, la surface spécifique du PC 500 est de 350

m2.g* et le diamétre des particules varie entre 5 et 10 nm.

11.6.2 Média photocatalytique Ahlstrom 1048

Le catalyseur fabriqué par Ahlstrom Paper Group (figure 11.2 et 11.3) est la composante de
trois éléments : le TiO2 (16.7 g.m™), le support photocatalytique (38.0 g.m?), la silice colloidale
(13.3 g.m?) et la zéolithe (3.4 g.m™).
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Figure 1. 2 Photographie et schéma du papier cellulosique utilisé dans ’application du procédé

classique de la photocatalyse.

Le TiO> utilisé est une poudre, synthétisé par la société Millennium suivant la méthode
sulfurique dont le principe repose sur la préparation d’une solution d’oxysulfate de titane
(TiIOSOs) réalisee a base de minéraux riches en titane qui sont dissolus dans un bain d’acide
sulfurique. La neutralisation puis la calcination de cette solution donne naissance a du dioxyde de
titane PC-500 de type anatase (> 99%) dont la taille est comprise entre 5 et 10 nm et la surface

spécifique Sget est d’environ 320 m?.g™t [276].

Un support poreux non-tissé a été utilisé, produit par la société Ahlstrom ; celui-ci est
compose de fibres cellulosiques synthetiques et naturelles. Il permet d’éviter le post-traitement,
qui est I'un des principaux obstacles qui entravent les procédés photocatalytiques classiques. En
effet, I’opération de filtration de la solution augmente la durée globale du traitement et le cotit de

I’installation.

La silice colloidale joue le rdle de liant organique qui permet I’immobilisation durable du
catalyseur sur le support. Elle permet également de protéger les fibres cellulosiques du catalyseur
en resistant a la lumiére UV tout en laissant ses rayonnements transparaitre afin d’atteindre la
surface du catalyseur. Le diamétre de la silice colloidale est compris entre 20 et 30 nm et possede

une surface spécifique d’environ 700 m2.g.

La zéolithe posséde une surface spécifique d’environ 2000 m?.g™, ce qui justifie I’intérét
de sa présence dans la composition de ce catalyseur. En effet, grace a cette caractéristique elle
contribue au renforcement des capacité d’adsorption du média 1048.
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La suspension composée de TiO», de silice et de zéolithe est déposée sur le support
fibreux par un procédé utilisant une presse enrouleuse qui permet I’enduction du support tout en
ajustant 1’épaisseur de la couche de dépot qui est de 250 um. Cette technique de fixation a été

développée par la société Ahlstrom [277].

liant 5i0,

particule de Ti0,

Figure I1. 3 Image du média photocatalytique obtenue par MEB (x1000) [278]

11.6.3 Description des textiles lumineux étudies (TiO2 sur fibres optiques micro-texturées)
Comme cela a été décrit dans la synthése bibliographique, le textile lumineux produit par
Brochier Technologies est la combinaison de deux types de fibres : I'une est en textile (polyester)
et l'autre est composée de fibres optiques fabriquées a base de plastique ; le choix de cette
matiére est guidé par un souci primordial relatif au codt de celle-ci, sa flexibilité, son élasticité et
sa résistance a des températures allant de -55 °C a 70 °C. Les fibres optiques sont caractérisées
par un diamétre moyen de 500 um dont le cceur est réalisé a base de résine de polyméthacrylate
de méthyle (PMMA) avec un diamétre moyen de 480 um. Le cceur de la fibre est recouvert d’une

couche de polymere fluoré (polyfluorure de vinylidéne (PVDF)) d’une épaisseur de
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10 um. L’assemblage entre les fibres textiles et les fibres optiques a été exécuté par un tissage
suivant le procédé Jacquard. Toutes les fibres optiques de 1’échantillon du textile sont
rassemblées a une seule extrémité, les fibres sont ensuite placées dans un connecteur en

aluminium scellé avec du silicone comme illustré sur la figure 11.4.

Fibres optiquesmsp»

- /;,Texti;!_’, -

e
Uikl

imineux

SRR ‘

Figure I1. 4 Image du textile lumineux (dimensions : 30x10 cm?)

11.6.3.1 La structure du textile lumineux a I’échelle microscopique

Suite a la présentation des différents supports photocatalytiques, notamment la description
de I’¢laboration du textile lumineux, il est important d’avoir une description de son état de
surface a I’échelle microscopique, ainsi que la détermination de la composition élémentaire de sa

surface.

Les images MEB donnent une vue d'ensemble de I'hnomogénéité des revétements de TiO3;
elles montrent également les deux parties composant le textile lumineux qui sont constituées de
fibres optiques et de fibres textiles reliées entre elles par le passage de fils textiles sur les fibres

optiques formant des points de liaison qu’on peut distinguer sur la figure I1.5.
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Fibres textile

Figure 11. 5 Image MEB du textile lumineux sans (a) et avec dép6t de TiO; (b et c)

D’autre part, la localisation des ¢léments qui forment le textile lumineux nécessite une
caractérisation supplémentaire (figure I1.6). Les analyses EDX obtenues a partir de 1’échantillon
du textile enduit de TiO: indiquent la présence de plusieurs éléments a savoir le titane, I’oxygéne,

le carbone, le fluor, I’aluminium et le silicium.
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Figure 1. 6 Cartographie des différents éléments du tissu enduit de TiO2 : Carbone (a), Oxygéne
(b), Silicium (c), Titane (d), Fluor (e) et Aluminium (f).

La détection du titane, du carbone et de 1’oxygéne est en accord avec les résultats
disponibles dans la littérature. En effet, ces éléments ont été retrouvés sur un support de TiO2 en
coton [279,280].

Par ailleurs, le fluor est I’¢élément caractéristique de la gaine de la fibre optique. En effet,
cette derniere est fabriquée a base de polymere fluore, ce qui justifie sa détection par 1’analyse
EDX. De plus la cartographie du fluor, indique que cet élément n'est pas présent sur I’intégralité
de la fibre optique. Cette observation suggere que la gaine de la fibre a subi une perforation. Il
convient également de noter qu’en raison de la faible couche du film photocatalytique, le fluor a
pu étre détecté par cette analyse. En effet, 1’épaisseur de la couche de TiO2 ne dépassant pas 5 pm

[261], permet au faisceau d’électrons de traverser le film du catalyseur pour analyser le fluor.
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Quant a l’aluminium, c’est un élément résiduel du traitement de micro-texturation
appliquée sur la fibre optique [257].

D’autre part, le tissu de fibres optiques micro-texturées qui permet la répartition de la
lumiére sur toute la surface du textile a été enduit de SiO. préalablement au dépdt du TiO,

justifiant ainsi la présence du silicium sur I’échantillon de tissu analysé par MEB/EDX.

Les quantités respectives des différents éléments qui composent le textile lumineux sont

regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1. 5 Cartographie des différents éléments du textile lumineux

Elément Carbone | Oxygene | Silicium Titane Fluor Aluminium

Quantité (Wt%) | 16,56 54,68 6,05 4,86 17,48 0,14

11.6.3.2 Design du textile lumineux
En jouant sur la technique de tissage du textile lumineux, deux configurations différentes
de support ont été mises a notre disposition par le partenaire industriel, Brochier Technologies :

Un tissu dit « Mono-Face » : MF et un autre dit « Double-Face » : DF.

Ces deux configurations sont congues suivant la méme procédure, en effet, la méme
quantité de catalyseur a été déposée avec une densité de 12 g de TiO2/m?, I’équivalent de 0,36 g
de TiO2; dans les deux configurations, le nombre de fibres optiques tissées est également le

méme.

L’unique différence réside dans la répartition des fibres optiques. Dans le cas du MF, elles
sont réparties sur un seul coté et dans le cas du DF les fibres optiques sont réparties sur ses deux
faces, ce qui le rend lumineux sur ses deux cOtés, contrairement au MF qui n’est éclairé que sur
une seule face (figure 11.7). La surface active de ces catalyseurs est de 30x10 cm?, quant a leur

intensité lumineuse, elle est de 3,1 W.m pour le MF et de 2,9 W.m pour le DF.
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Figure I1. 7 Tissage de la configuration mono-face et double-face du textile lumineux.

Par ailleurs, pour la réalisation des experiences de photolyse, Borchier Technologie nous a
fourni une fibre optique qui ne contient pas de déepot de catalyseur. Ce textile portera le nom de
fibre optique « vierge ». Sa surface est de 30x10 cm? et il posséde une configuration double-face

(éclairée sur ses deux faces).

D’autre part, un textile lumineux double-face d’une plus grande surface active (80x10
cm?) a été mis a notre disposition afin de mener des expérimentations a une échelle supérieure. La
surface du textile destiné aux tests a 1’échelle pilote est environ trois fois plus grande que celui
utilisé a I’échelle laboratoire, en revanche il n’y a pas une grande différence en termes d’intensité
lumineuse ; en effet, celle-ci elle estimée a 3,3 W.m dans le cas du double-face dont la surface

active est de 80x10 cm?.
11.7 Dispositifs expérimentaux

11.7.1 Réacteurs utlisés a I’échelle laboratoire

Dans le présent travail, deux types de réacteurs ont été utilisés a I'échelle laboratoire. Le
premier, représente le dispositif expérimental classique des procédes photocatalytiques
hétérogenes. Ce dernier, a été mis en place pour la réalisation des expériences sur le catalyseur
sous forme de poudre mise en suspension dans la solution réactionnelle ; le méme réacteur a été

adopté pour les tests réalisés sur le TiO2 immobilisé sur le papier cellulosique. Un deuxiéme
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dispositif expérimental a été mis au point pour le test des performances des méedias

photocatalytiques utilisant un éclairage in-situ (tissus lumineux).

11.7.1.1 Dispositif expérimental de la photocatalyse classique (TiO2 en poudre et TiO>
immobilisé sur le papier cellulosique)

Les expériences ont été réalisées dans un réacteur photochimique en verre borosilicaté
(1,3.10° m®) de type immersion contenant 600 mL de la solution polluée. Le réacteur est muni
d'une lampe UVA a vapeur de mercure (Phillips PL-L24 W / 10 / 4P), qui assure I’éclairage du
catalyseur ; elle est positionnée verticalement dans le réacteur. Avant I’immersion de la lampe

dans la solution, cette derniére a été placée dans une gaine en quartz (figure 11.8).

Lampe UV

Gaine en
quartz

Photocatalyseur

B i earar v g W |
i

Figure 11. 8 Description du dispositif photochimique avec lampe UV immergée [198]

11.7.1.2 Description du dispositif expérimental utilisé pour le textile lumineux a I’échelle

laboratoire

Les expérimentations sur le textile lumineux a I’échelle laboratoire ont été réalisées dans
un réacteur en verre borosilicaté dont le volume est inférieur a celui utilisé dans le reacteur
photocatalytique classique (7.10* m®) et ce, grace a I’incorporation de la source lumineuse dans
le support photocatalytique. L’intégralité de la surface active de la fibre optique est immergée

dans la solution a traiter. Cette installation est présentée dans la figure 11.9.
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Figure I1. 9 Description du dispositif expérimental utilisé pour le textile lumineux a 1’échelle

laboratoire.

11.7.2 Description du dispositif expérimental utilisé pour le textile lumineux a I’échelle pilote

L’installation prévue pour I’application du textile lumineux a 1’échelle pilote représente
un reacteur a recirculation sous forme annulaire constitué de deux tubes concentriques en Pyrex,
dans lequel on introduit le textile qui sera connecté a une lampe LED qu’on allume aprés 1’étape

d’adsorption qui se déroule dans 1’obscurité durant 1 h.

Le circuit est composé d’un réservoir constamment agité, contenant 2 litres de la solution
a traiter et d’une pompe péristaltique fonctionnant a un débit de 0,65 m3.h. Dés que le circuit est
mis en marche, la solution circule dans le réacteur grace aux tubes qui relient tous les éléments de

I’installation. Les réactions photocatalytiques durent 5h30 (figure 11.10).
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Textile lumineux

_ o0

.
] i Pompe
Réservoir

Figure I1. 10 Description du dispositif expérimental utilisé pour le textile lumineux a 1’échelle
pilote de laboratoire avec : (1) lampe UV ; (2) Textile lumineux ; (3) Photoreacteur ; (4) Pompe

péristaltique ; (5) Réservoir.

11.8 Déroulement des expériences photocatalytiques

Les expériences menées a 1’échelle laboratoire pour la photocatalyse classique, ainsi que
pour le cas du textile lumineux (30x10 cm?), ont été réalisées en utilisant 0,36 g de TiO2 en
poudre. La méme quantité de catalyseur a été déposée sur le papier cellulosique et les difféerents
tissus lumineux employés. Les conditions d’agitation sont identiques pour les trois configurations
du catalyseur. Afin d’assurer une bonne homogénéisation de la solution, celle-ci a été maintenue
sous agitation (60 trs/min). Avant d'exposer le catalyseur a la lumiére, ce dernier a été introduit
dans le milieu réactionnel et maintenu sous agitation pendant 1 heure a l'obscurité, et ce afin
d'établir I'équilibre adsorption-désorption. Les expérimentations photocatalytiques sont réalisées
en duplicata. Par ailleurs, des prélevements d’échantillon sont effectués par intervalles de temps
définis. Ceux-ci sont filtrés a 0,45 pum afin d’éliminer les particules du catalyseur, avant d’étre
systématiquement analysés par spectrophotométrie et par la mesure du carbone organique total.

Le pH de cette solution a été ajusté tout au long des expériences a 1’aide de HCI ou de NaOH.

76



Chapitre Il : Matériel et méthodes

A la fin de chaque expérience, les textiles lumineux sont retirés des réacteurs contenant la
solution traitée pour étre placés dans une eau propre afin de subir un processus de régénération ;
celui-ci dure 90 min dans le cas du textile utilisé a 1’échelle laboratoire et 120 min dans le cas du
textile utilisé a grande échelle. Ce processus se déroule dans le méme réacteur utilisé pour les
expériences photocatalytiques ; il contient une eau ultra-pure qui est maintenue sous agitation et
les textiles sont allumés tout au long de cette opération. A la fin de la régénération, les fibres
optiques sont séchées a I’air ambiant, et réutilisées pour traiter une nouvelle solution de polluant,
ce qui nous permettra d’étudier I’effet d’usage en vieillissement de cette technologie. Le séchage
est une étape importante avant la réutilisation du média photocatalytique. En effet, cette opération
nous permet d’éviter de perturber les conditions opératoires de la nouvelle solution a traitrer en
termes de concentration en polluant, puisque ce catalyseur se compose de fils textiles absorbant

I’eau.

11.9 Conclusion

Ce chapitre a porté sur I’exposition de la démarche expérimentale adoptée dans le cadre
de notre étude et ce par la présentation des différents catalyseurs utilisés ainsi que leurs méthodes
de fabrication. Nous avons également présenté les dispositifs expérimentaux employés pour
chaque systeme étudié ainsi que les différentes méthodes de caractérisation mises en ceuvre dans
ce travail de these. Par ailleurs, la caractérisation structurale du catalyseur utilisant la lumiere in-
situ (textile lumineux) a permis de visualiser 1’état de surface du tissu par I’intermédiaire de
I’analyse MEB/EDX, qui a montré les points de liaison entre les fibres textiles et les fibres
optiques. D’autre part, cette analyse a également mis en évidence les défauts qui apparaissent sur
la gaine des fibres optiques qui permettent la sortie des rayons UV, fournissant des éléments pour
la compréhension des résultats de photodégradation qui seront présentés dans les chapitres

suivants.
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Chapitre 111 : Comparaison de différents réacteurs : Eclairage externe et éclairage in-situ

I11.1 Introduction

Les réacteurs photocatalytiques utilisés dans le domaine du traitement des eaux sont
classés en deux principales catégories, en fonction de la mise en forme des photocatalyseurs : (1)
réacteurs avec I’utilisation du catalyseur en suspension dans I’eau et (2) réacteurs avec
photocatalyseur immobilisé sur un support inerte [191]. Le surcoit qu’engendre la nécessité
d’une unité de séparation dans le cas du premier type de photoréacteur le rend difficilement
avantageux a grande échelle. La décantation pourrait étre une alternative mais son application
implique Iutilisation de réservoirs volumineux a des fins de stockage de la suspension.
L’immobilisation du catalyseur sur des substrats en tant que revétements photocatalytiques
présente des avantages, a savoir I’¢limination de I’étape de séparation des particules de catalyseur
de taille micrométrique ou nanométrique de la solution traitée [281,282]. Le principal défi a
surmonter dans les reéacteurs photocatalyiques est la diffusion et la propagation de la lumiere dans
la solution [283]. Les réacteurs congus a ce jour considérent l'excitation externe du
photocatalyseur par le biais de 1’utilisation des lampes UV immergée dans la solution ou par
I’exploitation de la lumiére naturelle en irradiant la surface du catalyseur [284,285]. En se basant
sur la synthése bibliographique effectuée dans le cadre de notre étude, le textile lumineux semble
étre une alternative prometteuse pour pallier aux inconvénients susmentionnés. Avant d’envisager
une étude approfondie sur ce dernier, il convient dans un premier temps, de réaliser des tests de
photodégradation en utilisant les configurations classiques de la photocatalyse a I’échelle
laboratoire qui seront par la suite comparés aux résultats obtenus avec la technologie de la fibre
optique. La Fluméquine a été sélectionnée comme molécule cible pour la réalisation de ces
expériences. Cette étude fera ’objet de la premiére partie de notre étude expérimentale. Cette
derniere est d’une grande importance car elle nous permettra de définir les avantages que présente
I’utilisation d’un procédé avec un éclairage in-Situ par rapport aux procedes conventionnels qui

utilisent 1’éclairage externe.

I11.2 Comparaison entre la configuration Mono-face (MF) du textile lumineux et les
procédés photocatalytiques classiques

Une étude comparative a été réalisée entre la configuration Mono-face du tissu lumineux
et les configurations classiques de la photocatalyse, employant le TiO. en poudre et le TiO>

déposé sur papier cellulosique (PC). Dans les trois cas, la méme quantité de catalyseur a été
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utilisée (0,36 g), les conditions opératoires étant identiques. Un contrdle visuel a permis de
s’assurer de la bonne homogénéisation du TiO2 dans le cas du réacteur en suspension. La
principale différence réside dans le type d’éclairage. En effet, dans le cas du MF, nous avons un
éclairage in-situ contrairement a la configuration classique ou 1’éclairage est externe. Le tableau
suivant récapitule les propriétés des deux types de configurations étudiées (réacteur avec un

éclairage externe et réacteur avec un éclairage in-situ).

Tableau I11. 1 Comparaison entre les propriétés de la configuration classique et celles du
réacteur utilisant un éclairage in-situ (MF)

ME Configuration classique
(TiO2+ Lampe UV)
Quantité de TiO2(g) 0,36 0,36
Volume réactionnel (mL) 600 600
Type d’éclairage In-situ Externe
Intensité lumineuse (W) 9,3.10% 30
Volume du réacteur
comprenant le systéme 0,7.10° 1,3.10°
d’éclairage (m®)

Afin d'évaluer les performances des différentes conceptions de réacteurs
photocatalytiques, nous avons eu recours a des criteres de comparaison en se basant sur trois
parametres qui sont, la vitesse de dégradation spécifique, I’efficacité de minéralisation et la

compacité des réacteurs.

111.2.1 Comparaison en termes de la vitesse de dégradation spécifique

La vitesse de dégradation spécifique est un parametre qui nous permettra d’évaluer
I’énergie lumineuse mise en jeu pour I’activation du catalyseur qui représente la premiere étape
du processus photocatalytique, elle est exprimée en nombre de molécules d’un produit considéré
dégradées (FLU) par unité de temps et par I'unité de I’intensité lumineuse. La puissance de la

lumiere qu’on appellera également, intensité UV ou intensité lumineuse correspondant a I’énergie
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rayonnante d’une source lumineuse par unité de la surface réceptrice (W.m?) [286]. La vitesse de

dégradation spécifique s’écrit alors comme suit :

mg de FLU éliminée

Vitesse spécifique de dégradation = (11.2)

h. Watt consommé

Ce qui revient a calculer, la vitesse de dégradation initiale (— 3—(;), multipliée par le
volume réactionnel. La valeur obtenue est ensuite divisée par la puissance de la lumiére émise qui
est de 9,3 102 W dans le cas du textile lumineux, et de 30 W dans le cas du réacteur utilisé pour
les tests photocatalytiques classiques. Afin d’évaluer les performances de chaque configuration
étudiée des expériences a plusieurs concentrations initiales en Fluméquine allant de 2,5 a 10
mg.L™ ont été réalisées. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 111.1.

6 - M Papier cellulosique

H TiO2 en poudre
5 -

® Textile lumineux
4 -
3 -
2 -
1 -

—— — —_— [

2.5

Vitesse de dégradation spécifique
(mg.h- 1. W-1)

Concentration |n|t|ale (mgL?)

Figure I111. 1 Comparaison des performances du MF avec celles des configurations
photocatalytiques classiques (TiO2 en suspension et TiO, immobilisé sur la cellulose) ; quantité
de Ti0,: 0,36 g ;1 (MF) =9,3102W ; | (PC et TiO; en poudre) =30 W ; Co (FLU) =2,5a10

mg/L ; pH = 6,5 ; volume réactionnel = 600 mL ; le temps d’irradiation = 20 min
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La premiére observation est 1‘augmentation de la vitesse de dégradation spécifique lors de
I’augmentation de la concentration initiale de la Fluméquine. Cette observation faite pour les trois
configurations étudiées peut étre expliquée par 1’absorption des rayons UV par les molécules
polluantes empéchant la lumiere d’atteindre la surface du catalyseur réduisant ainsi I’ efficacité

photocatalytique [287].

Par ailleurs, en comparant les performances des deux configurations classiques, la figure
III.1 montre que [Iutilisation du TiO2 en poudre présente une meilleure efficacité
photocatalytique. En effet, les systemes photocatalytiques en suspension montrent certains
avantages, tels qu'une surface spécifique et des taux de dégradation élevés, une faible limitation
du transfert de masse et la facilité de leur mise en place [288]. Cependant, ils présentent
également certains inconvénients a savoir, la faible diffusion de la lumiere, entrainant une grande
surface inactive du catalyseur, mais également la nécessité d’une étape ultérieure de la séparation
du catalyseur de I’eau traitée en vue du recyclage de celui-ci [289,290]. En effet, en pratique il est
souvent difficile d'éliminer les plus petites particules de catalyseur de l'effluent et cela peut
provoquer une turbidité élevée de la solution en aval du traitement photocatalytique. Par ailleurs,
bien que la figure 111.1 montre que le TiO, dépose sur le papier cellulosique présente une vitesse
de dégradation spécifique inferieure a celle obtenue dans le cas du systeme en suspension, le TiO>
immobilisé sur le papier cellulosique permet d’éviter 1’étape de la filtration. Cependant, I’un des
inconvénients de cette configuration réside dans le faible contact entre le polluant et la surface du
catalyseur, diminuant le transfert de masse qui devient des lors limitant [290-292], ce qui

explique une vitesse de dégradation spécifique plus faible.

D’autre part, la configuration Mono-face du textile lumineux nous a permis d’atteindre
une meilleure activité en termes de vitesse de dégradation spécifique par rapport aux procédés
photocatalytiques conventionnels. Ceci peut étre attribué a un éclairage efficace de la surface du
catalyseur grace a l'utilisation des fibres optiques micro-texturées. En effet, le TiO2 est en contact
direct avec la source lumineuse, ce qui ameéliore son activité photocatalytique tout en évitant le
post-traitement puisque le textile sert également de support pour le catalyseur permettant sa
réutilisation. De plus, ce catalyseur posseéde un autre atout relatif a Iutilisation du LED comme

source de lumiére. En effet, lors de l'utilisation d’une source de lumiére artificielle, le colt de
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I'exploitation d'un procédé photocatalytique est principalement déterminé par la génération des
photons [293]. Par consequent, une génération et une utilisation inefficace de ces photons dans un
réacteur peuvent rendre ce procédé économiquement désavantageux. En effet, en raison de leur
forte demande d'énergie, les lampes a vapeur de mercure utilisées dans les procédés
conventionnels, bien que puissantes en photocatalyse, ne sont pas optimisées pour une diffusion
efficace de la lumiére dans les systéemes photocatalytiques [294]. Associer la technologie de la
fibre optique a celle du LED semble étre une bonne alternative car en plus d’améliorer la
distribution lumineuse elle rend ce procédé écoénergétique. En effet, I'intensité lumineuse du MF

est de 9,3 102 W et celle de la lampe utilisée dans les deux procédés conventionnels est de 30 W.

Par ailleurs, Xiong et al., [295] ont réalisé des tests photocatalytiques sur un réacteur en
nid d'abeille avec un éclairage interne utilisant des fibres optiques. Ses performances ont été
comparées a celles d'un photoréacteur conventionnel, dans lequel une plague de tamis est revétue
d’une méme quantité de TiO2, éclairée par une lampe UV. Une augmentation importante de
I'efficacité photocatalytique a été observée lors de l'utilisation des fibres optiques. De méme, Lu
et al., [296] ont évalué la dégradation de l'alcool isopropylique en phase gazeuse par un reacteur
monolithique a éclairage interne. Les auteurs ont signalé une augmentation de 20% de
I'élimination par rapport a l'efficacité obtenue sous un éclairage externe utilisant des lampes
UV. De toute évidence, c’est le résultat de l'amélioration de la distribution de la lumiere grace

aux fibres optiques.

111.2.2 Comparaison en termes de minéralisation
Le deuxieme paramétre de comparaison donne une idée sur les performances de
minéralisation de chaque configuration étudiée, pour deux concentrations de FLU (5 et 20 mg.L"
1). Ce paramétre prend en compte a la fois I’efficacité de minéralisation et I’intensité lumineuse
employée, il a été évalué suivant I’équation II1.2 :
COT éliminé

Performance de minéralisation = - (11.2)
Watt consommeé

Le tableau III. 2 montre que I’étude de la minéralisation de la FLU réalisée sur les

différentes configurations étudiées confirme la tendance observée lors de la comparaison en
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termes de la vitesse de dégradation spécifique (figure 111.1). En effet, le MF est nettement plus
efficace que les procédés photocatalytiques classiques, quelle que soit la concentration étudiée.
Comme cela a ¢été expliqué précédemment, cela peut étre justifié par I’optimisation de
I’interaction entre les trois composantes indispensables au déroulement du processus

photocatalytique (la lumiére, le TiO; et la FLU).

Tableau I11l1. 2 Comparaison des performances du MF avec celles des configurations
photocatalytiques classiques (TiO2 en suspension et TiO2 immobilisé sur la cellulose) ; quantité
de TiO2: 0,36 g ; | (MF) = 9,3 102 W ; I (PC et TiO2 en poudre) = 30 W ; Co (FLU) = 5 et 20

mg/L ; pH = 6,5 ; volume réactionnel = 600 mL ; le temps d’irradiation = 195 min

Systeme étudie TiOz en TiO, immobilisé | Textile lumineux
poudre sur la cellulose (Mono-face)
Performace de
la minéralisation (mg.Watt?)
Co (FLU) =5 mg/L 0.05 0.01 14
Co (FLU) =20 mg/L 0.11 0.02 9

111.2.3 Comparaison en termes de compacité des réacteurs

Le troisieme parametre de comparaison vise a évaluer 1’aspect d'ingénierie et de
conception des réacteurs en termes de compacité, il est exprimé en surface catalytique par unité
de volume du réacteur. La surface du catalyseur représente la surface du MF et celle du papier
cellulosique utilisée lors des tests de photodégradation de la Fluméquine. La compacité du
procéde conventionnel utilisant le papier cellulosique et celle du MF a été évaluée suivant

I’équation II1.3.

Surface catalytique

Compacité du réacteur = (1.3)

Volume total du réacteur comprenant le systeme d ~ éclairage
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Comme le montre le tableau 111.3, le MF permet d’avoir une meilleure compacité par rapport
au systeme conventionnel. Ceci pourrait étre justifié par I’intégration de la source lumineuse dans
le support photocatalytique réduisant la taille de I’installation, contrairement au procédé classique
qui utilise une lampe cylindrique comme source de lumiére. Cette derniére est rigide et représente
donc une contrainte a la conception du réacteur en raison de sa forme et de sa taille. De plus, elle
présente une durée de vie relativement courte, une toxicité élevée et des probléemes d'élimination
ainsi qu'une consommation d'énergie et une production de chaleur relativement élevées [297]. Par
ailleurs, le technologie de la fibre optique offre une grande flexibilité et permet un rapport élevé

de surface développée par rapport a I’encombrement du photoréacteur [257].

Tableau I1l. 3 : Comparaison entre le MF et le systéme photocatalytique conventionnel (TiO>

dépose sur le papier cellulosique), en termes de compacité du réacteur.

Tissu lumineux Papier cellulosique

Compacité du réacteur (m?/md) 42 12

111.3 Détermination des parametres cinétiques des différents systéemes étudies

Comme cela a été décrit précédemment, les réactions photocatalytiques hétérogénes des
composes organiques sont généralement bien décrites par le modéle de Langmuir-Hinshelwood.
Ce dernier exprime la dépendence de la cinétique de la réaction photocatalytique qui a lieu a
I’interface du catalyseur (solide-liquide) de la concentration du polluant en solution. Ce modele a
été largement utilisé pour modéliser des données expérimentales de diverses cinétiques de

dégradation de composés pharmaceutiques [50,51].

A cet effet, I'applicabilité du modéle de Langmuir-Hinshelwood défini par I'équation 111.4

a éte testé pour les trois systéemes photocatalytiques étudiés pour I'élimination de la FLU.

dCo _ kp-ny KL Co

ra = =
0 dt ~ 1+ K;_y Co

(111.4)

1o - Vitesse initiale de la photodégradation (mg/ L.min)

k, : Constante de vitesse de la réaction de la dégradation photocatalytique de la FLU (mg/ L.min)
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k;_y : Constante d’équilibre de I’adsorption de la FLU a la surface du TiO2 (L/mg)
Co : La concentration initiale de la FLU (mg L 1)

Aprées réarrangement et linéarisation de 1’équation II1.4, nous obtenons 1’équation II1.5 qui
nous permettra de déterminer les constantes cinétiques du modéle pour chaque configuration
étudiée, et ce par une représentation graphique de 1/ro en fonction de 1/Co, suivant 1’équation
I1.5.

1t 1 (111.5)

o  ki—n K G ki,

Pour chaque configuration, 4 expériences a difféerentes concentrations initiales de FLU
(25mg L-1;5mg L?; 10 mg Ltet 20 mg L™?) ont été réalisées (figure 111.2). La vitesse initiale
de la réaction de dégradation, ro, a été estimée durant les 20 premiéres minutes de chaque
expérience. Les valeurs de R? (coefficient de régression) proches de 1 ont révélé que la cinétique

de dégradation de la FLU s’adapte au modele L-H.
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Figure I11. 2 Linéarisation du modéle de Langmuir-Hinshelwood pour le : MF () ; Papier
cellulosique (A) et TiO2 en suspension (@) apH =6,5; [FLU]o=2,5a20 mg L ; Volume

réactionnel = 600 mL ; Temps de réaction = 20 min.

Le k . obtenu en utilisant TiO, en suspension (k L = 0,22 mg L™ min™) est supérieur aux
valeurs obtenues avec la configuration MF du textile lumineux (k L = 0,13 mg L* min?) et le
papier cellulosique (k . = 0,10 mg L* min?). En effet, il a été établi par des recherches
antérieures que le réacteur photocatalytique en suspension assure un bien meilleur contact entre le
catalyseur et le polluant par rapport aux systemes avec le catalyseur immobilisé, en raison d'une
meilleure dispersion des particules de catalyseur dans la phase liquide [298-300]. Cependant,
l'utilisation du catalyseur en suspension présente des inconvénients que nous avons
précedemment cités. En revanche, la constante k . obtenue avec le MF est plus élevée que celle
obtenue avec le papier cellulosique, trés probablement en raison d'un meilleur transfert de masse
avec la configuration MF, améliorant les performances photocatalytiques par rapport aux

systéemes immobilisés conventionnels [257].

Les résultats de la constante de vitesse k . obtenue avec la configuration MF a été
comparé avec une étude antérieure réalisée sur un systeme de TiO2 immobilisé pour la

dégradation de la FLU [168]. Le tableau I11.2 montre que le k | obtenu par Lou et al., est deux
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fois plus élevé que celui obtenu avec le MF. Cependant, l'intensité lumineuse utilisée est
d’environ 4 fois plus élevée dans le cas du systéme immobilisé décrit dans la littérature. Ce qui

confirme le grand potentiel du textile en matiére d'économie d'énergie.

Tableau I11. 4 Comparaison des valeurs de la constante de vitesse k | et de I’intensité lumineuse

du MF et celle du systeme décrit dans la littérature (TiO2 immobilisé)

Intensité lumineuse kL
(W m3) (mg Lt mint)
MF 3,13 0,13
TiO, immobilisé sur 12 0,28
cellulose [23]

Par ailleurs, ces résultats sont difficilement comparables du fait de la différence qui réside
dans la mise en ceuvre du procédé (configuration : suspension/supporté, systéemes d’irradiation
variés...). Le critere de comparaison qui a été retenu est 1’intensité lumineuse employée pour la
production de photons pour la dégradation de la Fluméquine puisque ce paramétre constitue un

facteur crucial pour le choix de son application dans le traitement des eaux.

I11.4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a une étude comparative des performances d’un matériau
textile a base de fibres optiques a celles du procédé conventionnel. Ce dernier comprend
’utilisation du TiO2 en suspension et le TiO2> immobilisé pour la dégradation de la Fluméquine.
Les différentes configurations ont été comparées en termes de vitesse spécifique de dégradation,
d’efficacité de minéralisation ainsi qu’en termes de compacité des réacteurs. Ce test de
comparaison nous a permis de répondre a des questions trés concretes. En effet, il en ressort que
la configuration Mono-face du textile lumineux représente un gain en énergie, en compacité du
réacteur et en efficacité photocatalytique. Le MF comporte plusieurs avantages pour la réalisation
d’un photoréacteur performant qui sont liés d’une part a, la morphologie du textile. En effet, le
tissu offre une grande compacité et flexibilité permettant la réduction de la taille du réacteur.
D’autre part, le deuxiéme avantage est li¢ a I’aspect optique du textile lumineux. Effectivement,
le MF offre un contact direct entre la source de lumiéere et le catalyseur remédiant au probleme

que rencontrent les systémes conventionnels lié a la distance lampe/catalyseur qui constitue un

87



Chapitre 111 : Comparaison de différents réacteurs : Eclairage externe et éclairage in-situ

frein au bon fonctionnement de ces procédés. En effet, I’intégration de la source lumineuse dans
le support permet d’éviter la perte d’intensité causée par 1’¢loignement du catalyseur des rayons
UV. Par ailleurs, la modélisation cinétique des trois systémes a €té bien traduite par le modele de

Langmuir-Hinshelwood.

Ce chapitre nous a permis de démontrer que le tissu lumineux constitue une alternative
prometteuse pour le traitement des eaux. Partant de cette conclusion, il a été retenu pour la suite
de nos recherches afin de réaliser une étude plus approfondie sur la technologie des fibres

optiques utilisant de nouvelles configurations du textile lumineux.
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Chapitre 1V : Intensification du procédé photocatalytique utilisant un éclairage in-situ

IV.1 Introduction

La photocatalyse hétérogéne est une technique d’oxydation avancée qui constitue une
alternative extrémement prometteuse dans le domaine du traitement des eaux en raison de sa
capacité de minéralisation de divers types de contaminant. Cependant, comme nous 1’avons vu
dans les chapitres précédents, I’emploi du photocatalyseur en suspension nécessite une étape de
filtration afin de séparer la poudre de I’effluent. Pour éviter cette étape, le dépot du catalyseur sur
un support se révele étre une solution moins colteuse et moins fastidieuse. En revanche,
I’efficacité peut alors étre limitée par le transfert du polluant vers la surface du catalyseur. Les
résultats expérimentaux présentés dans le chapitre Ill, nous ont permis de voir que I'utilisation
d’un éclairage in-situ du catalyseur via la fibre optique pouvait remédier aux limitations que
rencontrent les procédés photocatalytiques classiques qui utilisent un éclairage externe. En effet,
le précédant chapitre avait pour objectif de determiner les avantages que presente la configuration
MF du textile lumineux par rapport aux procédés conventionnels. En se basant sur les principales
idées retenues de la comparaison entre les différentes configurations, le chapitre IV sera
principalement axé sur I’é¢tude de différents parameétres opératoires visant a une meilleure
comprehension du systeme qui utilise la technologie de la fibre optique comme catalyseur, en
mettant en avant I’intensification de ce procédé notamment, par le test d’un nouveau design de

catalyseur utilisant un éclairage in-situ.

V.2 Sélection d’un design de catalyseur utilisant un éclairage in-situ : test d’un nouveau
média photocatalytique en vue de ’intensification du procédé

Dans le but d’améliorer ’efficacité du photoréacteur utilisant un éclairage in-situ, une
nouvelle configuration du tissu lumineux, dite « Double-face » a été testée. Les performances de
celle-ci ont été, en premier lieu, comparées a celles du Mono-face pour la dégradation de la
Fluméquine dans des conditions expérimentales similaires. Les principales propriétés de ces deux

configurations sont résumées dans le tableau IV.1.
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Tableau IV. 1 Propriétés des deux médias photocatalytiques (MF et DF) avec un éclairage in-situ

Mono-face (MF)

Double-face (DF)

Densité du catalyseur

12 12
(gTiOZ/mZ)
Surface du média
_ 10x30 10x30
photocatalytique (cm?)
Intensité lumineuse (W.m) 31 2,9

La figure IV.1 montre une comparaison des taux de dégradation et de minéralisation de la

Fluméquine a différentes concentrations initiales (5 — 20 mg L™), au terme d’une irradiation de

330 min.
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Figure IV. 1 Comparaison entre le MF et le DF en termes de dégradation (a) et de minéralisation

(b)apH=6,5; [FLU]o=5-20 mg L?; Volume réactionnel = 600 mL; Temps d’irradiation =
330 min
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Comme Iillustre la figure 1V.1, une meilleure efficacité photocatalytique a été obtenue
dans le cas du DF atteignant des taux de dégradation et de minéralisation maximums qui sont
respectivement de 1’ordre de 93% et 62% pour une concentration de 5 mg L™ de FLU. Par
ailleurs, dans les mémes conditions opératoires, nous observons une dégradation de seulement
81% et une minéralisation de 36% dans le cas du MF, aprés 330 min d’irradiation. I1 convient de
noter que malgré les grandes similitudes qui existent entre les différentes propriétés des deux
configurations (comme le montre le tableau VI. 1), le DF a présenté de meilleures performances
photocatalytiques, ceci pourrait étre justifié par la différence dans la répartition de I’incorporation
des fibres optiques sur les deux faces du tissu. Afin de conforter cette hypothése nous avons
réalisé une caractérisation lumineuse grace aux mesures d’irradiance sur les deux configurations
de textile employées dans cette étude. L’irradiance dissipée a la surface des tissus a donc été
mesurée dans un domaine de longueur d’onde compris entre 320 nm et 400 nm a différents
emplacements des deux faces des textiles. L’emplacement des points de mesure sont présentés

dans la figure 1V.2.

| | I I I I
| | I T T
’I‘_T‘“‘T“ | | |

_{\ 'Q O L Q o} Q o)

|O O OQOQIOIO

I\I‘*"I'”i S -
!AIBICIDIEI|=I|IJ

Figure IV. 2 Emplacement des points de mesure de I’irradiance des textiles utilisés a 1’échelle

laboratoire (avant et aprés le dépot catalytique)

Les résultats de ces mesures avant et aprés le dépdt du TiO2 sont résumés dans le tableau

IV. 2 concernant le MF et DF utilisés a 1’échelle du laboratoire.
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Tableau IV. 2 Mesures de I’irradiance du mono-face (avant dép6t du TiO-) et du double-face (avant et apres dépét du TiOx) sur la face

1 et la face 2 des tissus

Mono-face

Double-face

Avant dépot de TiO2

Avant dépot de TiO:

Apreés dépot de TiO:

Face 1 Face 2 Face 1 Face 2 Face 1 Face 2
ey | A B A B A B A B A B A | B
A 7392 | 6392 | 700 | 735 3362 | 3294 | 3360 | 3340 | 2054 | 2147 | 815 | 1328
B 7569 | 6526 | 677 | 677 3332 | 3329 | 3120 | 3120 | 1698 | 2068 | 771 | 1600
C 6815 | 6263 | 615 | 584 2552 | 2705 | 2743 | 2864 | 1455 | 1775 | 1395 | 1647
D 6706 | 6480 | 635 | 603 2630 | 2738 | 2551 | 2789 | 1079 | 1768 | 1303 | 1554
E 5914 | 5691 | 583 | 516 2651 | 2673 | 2371 | 2823 | 1677 | 1471 | 1236 | 1477
F 5792 | 5492 | 547 | 528 2685 | 2637 | 2442 | 2737 | 1699 | 1416 | 1367 | 1518
| 5598 | 5977 | 570 | 499 2703 | 2544 | 2397 | 2526 | 1693 | 1389 | 1226 | 1184
J 5820 | 5891 | 588 | 522 2201 | 2285 | 2417 | 2425 | 1544 | 1280 | 1167 | 1185
i, 6269 598 2775 2751 1638 1298
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Ce tableau nous permet de constater que les valeurs de I’intensité lumineuse dans le cas
du Double-face avant immobilisation du catalyseur sont similaires sur ses deux faces (face 1 et
face 2). En effet, les valeurs obtenues sur la face 1 du DF sont relativement égales a celles
obtenues sur la face 2, contrairement a I’intensité lumineuse émise par le Mono-face qui est
beaucoup plus importante sur la face 1 comparativement a la face 2 de celui-ci. De plus, le
tableau 1V. 2 met clairement en évidence la différence qui existe entre les deux configurations de
tissus utilisés (MF et DF). Effectivement, les valeurs de I’irradiance du MF sur la face 1 sont
beaucoup plus élevées que celles observées sur la face 1 du DF ; en revanche, en ce qui concerne
la face 2, la puissance lumineuse du MF est beaucoup plus faible que celle du DF. Ceci peut étre
expliqué par la méthode d’incorporation des fibres optiques dans les deux tissus. Comme nous
I’avons précédemment signalé, la répartition des fibres optiques concernant le DF est réalisée sur
ces deux faces, ce qui justifie la présence de la lumiére sur ses deux c6tés, contrairement au MF
ou toutes les fibres optiques sont tissees sur une seule face. 1l est important de rappeler que la
méme quantité de catalyseur a été déposée sur les deux textiles et le méme nombre de fibres
optiques est présent dans les deux configurations ; la seule différence entre le MF et le DF est
donc uniquement liée a la répartition des fibres optiques. La répartition de celles-ci dans le cas du
DF le rend lumineux sur ses deux faces, ce qui permet d’avoir une plus grande exposition du

TiOz a la lumiére, ce qui justifie les résultats obtenus dans la figure 1V.1.

Par ailleurs, ce tableau montrent une répartition de la lumiere relativement homogéne sur
toute la longueur de la surface des textiles avant et apres le dép6t du catalyseur, conformément
aux tests d’homogénéisation lumineuse réalisés dans des études antérieures, qui ont révélé des
résultats similaires sur un échantillon de textile dont le rayonnement appartient au domaine du
visible [258,301].

D’autre part, l'activité photocatalytique étant proportionnelle a l'intensité des irradiations
UV, il est important de déterminer la quantité d'énergie lumineuse absorbée par le TiO, dans
chacune des configurations étudiées afin de mieux interpréter les résultats obtenus lors de la
comparaison des performances photocatalytiques du MF et DF. L'absorbance a donc été définie

comme la différence d'irradiance émise par les textiles avant et aprés I'enduction du catalyseur. Il
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convient de noter que cette absorbance a été calculée sur la base de la différence entre la
moyenne de I’intégralité des points de mesure d’irradiance de la face 1 et 2 du MF et DF suivant

I’équation IV. 1 :
Absorbance = Irradianceavant dépst — Irradianceapres depot (IV.1)

Les résultats obtenus sont representés dans la figure 1V.3, qui illustre une comparaison
entre 1’absorbance sur le MF et DF sur la face 1 et sur la face 2.

4000
H MF
— HDF
& 3000 -
£
=
£
9 2000 -
c
1]
2
N
= 1000 -
o
Face 1l Face 2

Figure IV. 3 Comparaison entre I’absorbance lumineuse du catalyseur dans le cas du MF et DF

sur leurs deux faces

La figure IV.3 montre que, concernant la face 1 des tissus, I’absorbance du TiO, déposé
sur le MF est plus importante que celle obtenue dans le cas du DF. Ceci peut étre expliqué par la
présence d’un plus grand flux lumineux sur la face 1 du MF du fait de la différence qui existe
entre les deux configurations du textile, qui réside dans la technique de tissage des fibres qui les
composent, comme cela a été évoqué précédemment. Inversement, en comparant les absorbances
au niveau de la face 2, les valeurs constatées sont plus importantes dans le cas du DF, ce qui
s’explique par la présence d’une plus grande quantité¢ de photons regue par le TiO2 sur la face 2

du DF. En effet, comme cela a été précédemment décrit, les fibres optiques ont été réparties sur
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les deux faces du textile dans le cas du DF, contrairement au MF ou I’ensemble des fibres
optiques n’ont été incorporées que sur la face 1 de celui-ci, justifiant la faible absorbance de la
lumiere qui a été obtenue sur la face 2 du MF. Par ailleurs, ceci justifie également les
constatations faites concernant les absorbances lumineuses qui sont relativement égales sur la
face 1 et la face 2 du DF permettant d’avoir une plus grande exposition du catalyseur aux rayons
UV justifiant ainsi le résultat obtenu dans la figure 1V.1 qui montre une meilleure performance du

DF par rapport au MF pour la dégradation de la Fluméquine.

- Comparaison entre MF et DF en termes de la consommation énergétique

L’un des principaux obstacles qui entravent I’application des procédés photocatalytiques
dans les stations d’épuration des eaux est lié a leur forte consommation énergetique. La
consommation énergétique d’un procédé constitue un facteur décisif pour le choix de son
application dans le traitement des eaux dans des conditions réelles [302]. Cette énergie électrique
représente la majeure partie des cotits qu’engendre I’application de ce procédé. Les équations
IV.2 et 1.3 permettent de donner une estimation de I'énergie électrique (Eeo) des POA, elle a été
approuvee par la commission de photochimie de I'Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (UICPA) [303], elle sera utilisée dans la présente étude comme critére de comparaison
entre le MF et DF en termes d'efficacité d'élimination basée sur la consommation energetique par
I’intermédiaire des équations (IV.2) et (IV.3) [304].

__ P.t.1000
Ego = o (IV.2)
V. 60.10gC—
f
38,4. P
Erp = —— V.3
EO — (IV.3)

P : La puissance de la source lumineuse utilisée (kW) ;
t : Le temps d'irradiation (min) ;

V : Le volume de la solution traitée (L) ;

Ci : La concentration initiale du contaminant (mg/L)
Cs : La concentration finale du contaminant (mg/L)

k : La constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min™).
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Le nombre 38,4 dans I'équation 1V.3 représente le facteur 1000 x Ln (10) / 60.

Eeo est défini comme le Kilowattheure d'énergie électrique nécessaire pour diminuer la
concentration d'un contaminant dans un meétre cube de solution avec un abattement de la
pollution de 90% [303].

L'énergie électrique requise dans le processus utilisant le DF (2,5 kWh/m?®) est inférieure a
celle du MF (5,4 KWh/m®) ce qui peut étre attribué a une optimisation de I'utilisation de la
lumiére dans le cas du DF. Cette valeur de Eeo est également inférieure a celles rapportées dans
la plupart des études précédentes pour la dégradation photocatalytique de polluants
pharmaceutiques par le TiO,. Le tableau IV. 3 regroupe une gamme tres variée de consommation
énergétique pour I'élimination d’un antibiotique (Sulfamethoxazole) sous irradiation UV. La
consommation d'énergie du processus dépend de la vitesse de réaction. De plus, différents
parametres tels que la vitesse d’agitation et les limitations de transfert de masse, le type et la
concentration du photocatalyseur, le pH de la solution, la géométrie du réacteur, etc. peuvent
affecter considérablement la vitesse de réaction et par conséquent la consommation d'énergie
[305].
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Tableau 1V. 3 Comparaison de la consommation d'énergie requise dans le cas du MF et DF avec celles obtenues pour la dégradation

photocatalytique d’un antibiotique (sulfamethoxazole) sous irradiation UV rapportées dans différentes études antérieures.

Source de lumiere Volume de »
Photocatalyseur _ Eeo (KWh/md) Référence
(Watt) solution (mL)
Nanocomposites TiOz -2,7% 160
o 25 19504,7 [306]
rGO (oxyde de graphene réduit) (UVA)
24
TiO2 immobilisé 45 360,5 [307]
(UVA)
TiO, P25 / CoFe04 96
o 150 449,2 [308]
Hetérojonction (UVA)
15
TiO; (Degussa P25) 50 52115,3 [309]
(UVA)
75
TiO2 immobilisé 325 681,67 [310]
(UVA)
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Source de lumiere Volume de »
Photocatalyseur _ Eeo (KWh/md) Référence
(Watt) solution (mL)
160
Meélange de TiO; et FeCls 100 787,7 [311]
(UVA)
15
TiO2 supporté 100 390,8 [312]
(UVQC)
. . 0.093 ;
Tissu lumineux (MF) 600 5,41 Dans notre étude
(UVA)
Dans notre étude
Tissu lumineux (DF) 0.0882 600 2,56
(UVA)
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A la lumiere de ces résultats, la suite de notre étude sera menée avec la configuration DF
car celle-ci a permis d’intensifier le procédé photocatalytique qui utilise un éclairage in-Situ avec
la méme source de lumiére et un échantillon de tissu de méme dimension que le MF et avec la
méme quantité de catalyseur déposé offrant une meilleure efficacité photocatalytique et une

moindre consommation énergétique.

IV.3 Intensification du systeme DF/FLU par ajout de H20-

L’un des obstacles freinant le processus photoctalytique est principalement li€ a la
recombinaison ¢électron/trou. Afin d’y remédier, des études antérieures ont montré que l'ajout d'un
accepteur d’¢électrons a une dose appropriée durant la réaction photocatalytique pouvait améliorer
la dégradation de la matiére organique en limitant le processus de recombinaison et en favorisant
la production d’espéces radicalaires [313-316]. Afin d’améliorer davantage le processus
photocatalytique nous avons donc procédé a ’ajout de peroxyde d'hydrogene (H20.) a différentes
concentrations (allant de 1 a 10 mmol L) pour la dégradation de la Fluméquine a 20 mg L™
utilisant la configuration DF. L’évolution de la constante de vitesse apparente (équation 1V.4) en

fonction de la concentration du H202 est illustrée sur la figure 1V.4-a.

Ln (Cc—i) = Kapp - t (IV.4)

K app - Constante de vitesse apparente (min ')
C: : La concentration de la FLU en cours de dégradation (mg L ')
Co : La concentration initiale de la FLU (mg L ')

t : Temps d’irradiation (min)

Comme le montre la figure 1V.4-a, la constante de vitesse apparente est directement
proportionnelle a la concentration du H202, ce qui peut étre expliqué par ’interaction des
électrons émis par le TiO; avec le H2O2 qui joue le role d’accepteur d’électron freinant le
phénomene de recombinaison et permettant également la production de radicaux hydroxyle (Eqg.
IV.5). Les “OH peuvent également étre produits par le biais des radicaux superoxyde O2™ ou par

photolyse directe comme I’indique les équations V.6 et 1V.7 [317,318].
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H,0, + & — "OH + OH" (1V.5)
H,02 + 0" — "OH + OH + O3 (1V.6)
H.02 + hy — 2°0H (IV.7)

On observe une diminution de la valeur de la constante de vitesse apparente aprés avoir
atteint un maximum a 6 mmol L* de H.0, L’existence de cette valeur limite pour la
concentration du pyroxyde d’oxygéne s’explique par une modification de surface du TiO> suite a
une adsorption du H20, diminuant I’efficacité photocatalytique [317,319]. Ceci peut egalement
étre expliqué par le phénomene de piégeage des "OH ou des trous de la bande de valence suivant les

équations suivantes [320] :

H202+"0OH — H0 + HO* (IvV.8)
HO>*+OH — H20 + O (1vV.9)
H,0.+ 2 h* — O + 2H* (IV.10)

Les mémes observations ont été faites par d’autres auteurs. En effet, Chu et al. [321] et
Elmolla et Chaudhuri [322], ont observé une augmentation de la vitesse de dégradation lors de
I’ajout du H20: au procédé FLU/TiO2/H.0.. La valeur optimale dépend des conditions

opératoires du photoréacteur.

D’autre part, ’ajout du H202 n’a pas affecté le taux de minéralisation de la FLU (figure

IV.4-b), indiquant la formation de sous-produits stables qui nécessitent une prolongation du
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temps d’irradiation. Des résultats similaires ont été obtenus par Diez et al., [320] pour la

dégradation de la Fluméquine.
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Figure 1V. 4 Effet de la concentration de H>O: sur la constante de vitesse cinétique de la FLU (a)

et sur le taux de minéralisation (b). Configuration du catalyseur : DF a pH 6,5 : [FLU]o = 20 mg

L~ 1: Volume réactionnel = 600 mL
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V.4 Mécanisme de photodégradation de la FLU

Afin de mieux comprendre le mécanisme de dégradation de la FLU avec la configuration
DF, ce dernier a été mis en exergue par I’identification des espéces impliquées dans la réaction
photocatalytique. Cette démarche a été accomplie par I’ajout de différents éléments appelés
« scavengers », qui agissent comme inhibiteurs spécifiques de 1’activité correspondante a chaque
espéce réactive, permettant de comprendre I’intervention de chacune d’elles dans le mécanisme

du processus photocatalytique [323].

Trois types de piégeurs ont été ajoutés a la solution de la FLU, PEDTA a une
concentration de 120 mg L™, le tert-butanol a 50 mM et la tétrachlorure de carbone (CCls) a 0,25
M ont été utilisés pour piéger respectivement : les trous (h*), les radicaux hydroxyles ("OH ) et les
électrons (e7) [324-327]. En effet, le tert-butanol posséde une grande capacité a capter les
radicaux "OH avec une constante de vitesse décrite par une loi de cinétique d’ordre 2 (k *oHtert-
butanol) QUi est égale & 6.108 Mt s [328], le tert-butanol permet donc d’étudier la contribution de
cette espece dans le processus de photodégradation de la FLU. Le CCls posséde une forte
réactivité avec les électrons présentant une constante de vitesse de 1’ordre de 3.10° M s [329].
L’EDTA a, quant a lui, été largement utilisé pour mettre en évidence l'intervention des trous dans

le mécanisme de photodégradation.
L’ensemble des résultats obtenus sont représentés dans la figure IV.5, a partir de laquelle

nous constatons un impact sur la constante de vitesse apparente, montrant que les trois espéces

interviennent dans le processus de dégradation de la FLU a différents degrés.
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Figure IV. 5 Effet de I’ajout des scavengers sur la cinétique de dégradation de la FLU.
Configuration du catalyseur : DF ; pH 6,5 ; [FLUJo =20 mg L-1 ; [Tert-butanol] = 50 mmol L-1
; [EDTA] =120 mg L-1 ; VCCI4 = 60 pL ; Volume réactionnel = 600 mL ; Temps de réaction =

100 min

Comparativement a la solution témoin qui ne comporte aucun piégeur, I’ajout du tert-
butanol inhibe considérablement la réaction photocatalytique confirmant le réle dominant des
"OH dans le mécanisme de dégradation de la FLU avec une valeur de Kspp de 0.084 h™. D’autre
part, la présence de ’EDTA inhibe partiellement le processus photocatalytique avec une valeur
de la constante de vitesse qui est de I’ordre de 0,114 h™, ce qui montre ’effet significatif des
trous (h*).

En revanche, 1’ajout du CCls n’affecte pas la vitesse de dégradation (kapp = 0,174 h). En
effet, nous ne constatons pas un changement conséquent comparativement a la solution qui ne
contient pas de scavenger, ce qui nous permet de déduire que la participation des électrons (e°)

dans la dégradation de la Fluméquine n’est pas significative.
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Des résultats similaires ont été obtenus par Lou et al., [168] démontrant que le "OH
représente la principale espéce responsable de la dégradation de la FLU dans le systéme
TiO2/UV.

IV.5 Conclusion

L’objectif de I’étude décrite dans ce chapitre était d’intensifier un procédé utilisant une
source lumineuse in-situ qui a présenté dans le précédant chapitre plusieurs avantages
comparativement aux procédés photocatalytiques conventionnels. Le chapitre 1V a montré des
résultats encourageants concernant [’intensification de la réaction de dépollution de la
Fluméquine par la configuration Mono-face du textile lumineux, mais le résultat le plus
remarquable concerne les performances obtenus par la mise en ceuvre d’une nouvelle
configuration appelée « Double-face », supérieures a celles obtenues avec le « Mono-face », que
ce soit en termes de dégradation, de minéralisation et de consommation énergétique pour la
dégradation de la FLU et ce pour une méme quantité de catalyseur, un nombre identique de fibres
optiques et une méme surface du média photocatalytique. Cette amélioration est due a une
optimisation de I’utilisation de la lumicre par une répartition des fibres optiques sur les deux
faces du tissu offrant une plus grande exposition du TiO. aux rayons UV et par conséquent une
meilleure capacité de dégradation. Par ailleurs, la différence entre les deux configurations du
textile a été vérifiée par une caractérisation lumineuse. Nous avons également présenté dans le
présent chapitre les résultats des expeériences visant a intensifier davantage le processus
photocatalytique par I’ajout de H202 qui a amélioré la vitesse de dégradation de la FLU avec le
DF. Une autre étude a été menée sur I’influence de divers types d’inhibiteurs de la réaction
photocatalytique mettant en évidence la contribution des radicaux "OH dans le mécanisme de

dégradation.

Les résultats obtenus sont trés prometteurs ce qui nous a motivé a poursuivre cette étude
afin d’approfondir davantage nos connaissances en testant ce procédé dans des conditions
opératoires différentes et a une échelle supérieure. Ces aspects seront abordés et présentés dans le

chapitre suivant.
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Chapitre V : Simulation des conditions réelles pour [’évaluation des performances du tissu lumineux

V.1 Introduction

Suite a la validation des performances et du concept du Tissu lumineux en DF, I’objectif
¢tait d’évaluer les performances de cette configuration dans des conditions mimant les conditions
réelles. Plusieurs facteurs ont aidé a ce choix ; notamment les performances de dépollution
examinées du point de vue de la dégradation de la molécule cible et sa minéralisation mais
¢galement en examinant I’énergie électrique nécessaire au déroulement de la réaction
photocatalytique. Notre choix s’est alors porté sur un nouveau design de photocatalyseur utilisant
un éclairage in-situ par le biais de la technologie de la fibre optique (DF), qui nous a permis de
pallier aux problemes rencontrés lors de I’application des procédés conventionnels et qui a
également permis la mise en ceuvre de I’optimisation de 1’éclairage du catalyseur en établissant
un contact intime entre la source lumineuse, le TiO> et le polluant. Cependant, bien que le DF ait
montré une bonne efficacité de dégradation de la Fluméquine dans les conditions opératoires
investiguées a 1’échelle laboratoire, il est important de considérer un point crucial qui est le
domaine de validité de ces tests. La derniere partie de cette recherche s’est alors principalement
orientée vers I’examen des limites du DF par I’évaluation de ses performances dans des
conditions expérimentales mimant la réalité des effluents aqueux en élaborant des experiences
photocatalytiques dans différentes matrices d’eau. Une vérification de la faisabilité de ce procédé
a une échelle supérieure sera également presentée, celle-ci a été réalisée par I’emploi d’un DF
possédant une plus grande surface catalytique pour la dégradation de la Fluméquine sur un
photoréacteur pilote de laboratoire. Cette application constitue une autre originalité de notre
¢tude. Par ailleurs, I’efficacité du DF a été examinée pour la dégradation d’un polluant plus
complexe, appartenant au groupe des antihistaminiques. La reproductibilité des tests réalisés sur

le DF a également été verifiée et présentée dans ce chapitre.

V.2 Influence de la concentration initiale en polluant

L’effet de la concentration en polluant sur la dégradation est un paramétre qui affecte le
processus photocatalytique et dont I’importance a été évoquée dans le chapitre de la synthese
bibliographique. Nous avons procédé a I’oxydation de la Fluméquine par la configuration DF en
faisant varier la concentration initiale du polluant allant de 2,5 a 20 mg L™ dans des conditions
opératoires similaires. Par ailleurs, nous avons élaboré une expérience de photolyse directe

(UVA/FLU) a I’aide d’un textile lumineux vierge, avec une configuration Double-face qui ne
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comporte pas de dépdt de catalyseur. L’ensemble des résultats obtenus sont représentés sur la
figure V.1.
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Figure V. 1 Cinétiques de degradation de la FLU a différentes concentrations initiales.
Configuration du catalyseur : DF ; a pH = 6,5 ; [FLU]o =2,5 - 20 mg L™ ; Volume réactionnel =
600 mL; Temps d’irradiation = 330 min

Nous constatons qu’au bout de 330 min d’irradiation, un faible rendement de dégradation
a été obtenu avec le systeme UVA / FLU (8 %), montrant le caractére indispensable de
I’association des irradiations UV au catalyseur pour I’abattement de la FLU. D’autre part, il a été
démontré que la FLU est sujette a une dégradation sous 1’effet des rayons UV, en raison de la
présence d'une structure quinolone dans cette molécule [330,331], justifiant la diminution du
rapport C/Co observée sur la figure V.1. D'autre part, dautres chercheurs ont comparé le spectre
UV de la lumiére et le spectre d'absorption de la Fluméquine en solution & 20 mg L, un
chevauchement entre ces deux spectres a été observé entre 300 nm et 360 nm, montrant que la
FLU absorbe dans la région UVA du spectres de radiation électromagnétique [332], cela justifie
les résultats obtenus avec le systeme FLU / UV A puisque la lampe du textile lumineux émet son

maximum de puissance a 365 nm.
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La figure V.1 réveéle par ailleurs une augmentation progressive de la vitesse de
dégradation avec 1’augmentation de la concentration de la FLU lors de I'utilisation de Ia

configuration DF comportant le dépdt de TiOo.

En revanche, ’efficacité de décomposition du substrat diminue lorsque sa concentration
initiale devient trop élevée et nous obtenons le meilleur rendement & une concentration de 2,5 mg
L7 avec un taux d’abattement de I’ordre de 96%. Une tendance similaire a été observée par de
nombreux auteurs pour la plupart des contaminants organiques [188,333-336]. La réduction des
performances de dégradation de la FLU en augmentant sa concentration induit 1’augmentation du
phénomeéne de compétition entre les molécules cibles et les sous-produits de dégradation pour
réagir avec les especes photoactives. Ce phénomeéne implique également une limitation de 1’accés
des photons a la surface du catalyseur et par conséquent, une reduction substantiel de la

production des espéces radicalaires impliquees dans la réaction photocatalytique [336,337].

Par ailleurs, I’influence de la variation de la concentration initiale de la FLU peut étre
décrite par le modele de Langmuir-Hinshelowood. En effet, ce modeéle a couramment été
employé dans la littérature pour la compréhension de 1’aspect mécanistique régissant la
photodégradation de divers polluants organiques [131,132,338]. La figure V.2 illustre une

représentation linéaire de ce mod¢le suivant 1’équation II1.5.

1 1 1
—=—+ — (111.5)
To ki—n KL Co kp,

1, - Vitesse initiale de la photodégradation (mg/ L.min)
k, : Constante de vitesse de la réaction de la dégradation photocatalytique de la FLU (mg/ L.min)
k;_y : Constante d’équilibre de I’adsorption de la FLU a la surface du TiO2 (L/mg)

Co : La concentration initiale de la FLU (mg L ')
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Figure V. 2 Linearisation du modele de Langmuir-Hinshelwood pour différentes concentrations
initiales de la FLU en présence du DF a pH = 6,5; [FLU]o = 2,520 mg L™ ; Volume réactionnel
= 600 mL; Temps de réaction = 20 min.

La valeur du coefficient de corrélation qui en découle est proche de 1 (R? = 0.999),
indiquant que le modele LH décrit de maniére tres satisfaisante les résultats expérimentaux
relatifs a la cinétique de décomposition de la Flumeéquine par le DF et les valeurs des constantes
K L-n et K L qui en découle sont respectivement de 1’ordre de 0,14 mg min* Lt et 0,02 L mg™?,
soit du méme ordre de grandeur que celles rapportées dans des études antérieures de dégradation

de composés pharmaceutiques [339-341].

V.3 Comparaison de P’efficacité de photodégradation de la Fluméquine et de la Cétirizine
par le Double-face

Au cours des précédentes parties de notre travail, 1’évaluation des performances des
différents matériaux photocatalytiques étudiés a été réalisée pour la dégradation de la Fluméquine
qui a joué¢ le role de contaminant modele. Afin de tester ’efficacit¢ de la configuration
sélectionnée, qui a montré les meilleurs rendements (la configuration DF), nous avons effectué
des expériences de photodégradation de la Cétirizine (CET), une molécule appartenant a la
famille des antihistaminiques et ne présentant que trés peu d’études dans la littérature ; elle est

couramment retrouvée dans les eaux usées et représente également un danger pour
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I’environnement [342-344]. Ces données suggerent donc que ce composé est un candidat

intéressant pour tester le procédé étudié.

Des essais de photodégradation de la CET en présence du DF ont été réalisés a différentes
concentrations initiales allant de 19,25 jusqu’a 77,00 umol L, les résultats ont été comparés a
ceux obtenus avec la FLU dans des conditions opératoires similaires. La figure V.3 récapitule les
taux de dégradation et de minéralisation de la FLU et de la CET au terme d’une irradiation de 330

min.
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Figure V. 3 Comparaison des performances du DF pour la dégradation (a) et la minéralisation (b)
delaFLUetlaCET a:pH=6,5;[FLU]o=19,25 - 77,00 pumol L ; Volume réactionnel = 600
mL; Temps d’irradiation = 330 min

Pour chaque concentration étudiée, nous observons a partir de cette figure, une meilleure

performance photocatalytique dans le cas de la FLU comparativement a la CET. En effet, les taux
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de dégradation et de minéralisation de la FLU a 19,25 umol L sont respectivement de 93% et
62%, en revanche, en ce qui concerne la CET ces taux sont respectivement de 1’ordre de 68% et
43%.

Afin d’interpréter les résultats obtenus nous avons comparé les constantes de réaction
entre les radicaux “OH et chacun des composés étudiés (FLU et CET), ces constantes sont

décrites par une loi de second ordre représentée par I’équation suivante :

d *
-2l = Keons ['OH] [S] V)

[S] : La concentration du polluant
Kron,s) : La constante de réaction entre les radicaux “OH et le polluant

Par ailleurs, étant donné que les radicaux hydroxyles sont lentement générés et rapidement
consommés par les composés organiques ainsi que les sous-produits formés [345,346], la
concentration en "OH est par conséquent maintenue a une valeur quasi-stationnaire dans la
solution (Eq V.2), ainsi la vitesse de réaction est décrite par un modele de pseudo-premier ordre

comme le décrit I’équation V.3.

i d[?j:l I_9 V.2)
d[S
-5 = Ko [S] %

L’équation V.3 peut également étre écrite comme suit :

Ln Ble Kapp - t (V.4)

[STo
Avec: kapp = k(*OH,S) [*OH ]
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La constante apparente de la réaction du pseudo-premier ordre (kapp) peut étre
expérimentalement déterminée par le suivi de la décroissance du polluant S en fonction du temps.
La constante de vitesse de réaction du second ordre, entre les radicaux “OH et les polluants peut
étre déterminée par la méthode des cinétiques compétitives en mettant en compétition la
constante du polluant & déterminer (k(xon,s)) avec un contaminant de référence Konr) dont la
constante cinétique est connue [347-349]. Ainsi, les équations qui permette de déterminer K¢ons)

sont les suivantes :

d -

-2l = Keony [OH] [S] V)
d -

-8 = Keonm) [OH] [R] (v.5)

A partir des équations V.1 et V.5, on obtient I’équation suivante :

[Slo _ k(+xOHS) [Rlo
LN s T keomm) XM Ry, (V-0)

Cette méthode a été utilisee dans le cadre de cette étude pour estimer la constante de
réaction entre les radicaux "OH et la Cétirizine en considérant la fluméquine (FLU) comme
composé de référence puisque KeonrLuy est connue. En effet, Selon Santoke et al. [350], la

constante de vitesse du second ordre de FLU avec "OH est de ’ordre de 8,26 x 10° M ! s7!.,
[CET],

Ainsi, la constante de vitesse de la Cétirizine a été déterminée en tracant Ln [CET], en fonction
t
FLU i
de Ln Txlo (figure V.4), suivant I’équation V.7.
[FLU],
CET k(*OH,CET FLU
L [CETlo _ K( ) o L [FLUo v

[CET];  Kk(+OHFLU) [FLU];
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Figure V. 4 Détermination de la constante de vitesse du second ordre de la CET réagissant

avec les radicaux "OH

Une valeur élevée de la constante de vitesse de la Cétirizine a été obtenue a partir de la
figure V.4, qui est de 3,7 x10° M ~'s7!. Cette derniére confirme d’une part que, “OH est une
espece réactive impliquée de maniére considéerable dans la photodégradation de la Cétirizine.
D’autre part, nous constatons que la constante de vitesse de la FLU (8,26 x 10° M "' s7!) est
nettement supérieure a celle obtenue dans le cas de la Cétirizine (3,7 x10 ° M ~!' s7!), justifiant les
résultats observés dans la figure V.3. En effet, le DF a présenté une meilleure efficacité de
dégradation et de minéralisation avec la FLU comparativement a la CET ce qui pourrait étre
justifié par une plus grande réactivité de la FLU avec les radicaux “OH, sur lesquels les procédés

photocatalytiques sont principalement bases.

V.4 Influence de la composition de I’eau sur la photodégradation de la Fluméquine

Outre la présence des contaminants cibles, I’eau peut également contenir divers compoSés
a la fois organiques et inorganiques. Afin d’examiner I'influence de la composition de 1’eau, nous
avons procédé en premier lieu a la préparation des solutions aqueuses dans une matrice d’eau
potable provenant du réseau de distribution pour la consommation humaine de la ville de Rennes

(France), dont les propriétés sont présentées dans le tableau suivant.
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Tableau V. 1 Propriétés de 1’eau du robinet (eau de France-région de Bretagne, Mars 2019)

Parametre Valeur
pH 8,1
Chlore total 0,04 mg (Clp) L*
Turbidité NFU 0,37 NFU

(Formazine Nephelometric Unit)

Fer total 39pugL?
Conductivité a 25°C 522 uS cm*

Aluminium total pug L* 30 g LT
Ammonium (en NH4*) <0,03 mg L*
Nitrates (en NO3) 14,8 mg L*
Nitrates (en NOy) <0,02mg L*

Comme le montre la figure V.5, les résultats de cette expérience ont été comparés a ceux
obtenus dans I’eau ultrapure en termes de dégradation et de minéralisation au terme d’une

irradiation de 330 min.
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Figure V. 5 Effet de la composition de 1’eau du robinet sur la dégradation de la FLU avec la
configuration DF a : pH = 6,5 ; [FLU]o = 20 mg L™ ; Volume réactionnel = 600 mL; Temps

d’irradiation = 330 min.

Les résultats observes dans la figure V.5 montrent que nous obtenons une meilleure
efficacité¢ de dégradation et de minéralisation dans 1’eau ultrapure comparativement a 1’eau du
robinet, ce qui peut étre justifié par la composition de celle-ci. En effet, plusieurs études ont porté
sur I’impact négatif de la présence des ions inorganiques dans le milieu réactionnel, tels que les
nitrates et les chlorures qui conduisent a la réduction de I’efficacité photocatalytique du TiO2
[351,352]. D’autre part, Dugandzi¢ et al., [353] ont rapporté que les composés qui présentent
I’effet inhibiteur le plus significatif sont les nitrates lorsqu’ils sont présents a une concentration
supérieure a 0,1 mmol L™, comme cela est le cas dans notre étude (tableau V.1). Cette inhibition
pourrait étre due a I’adsorption de ces éléments a la surface du catalyseur interférant avec la
réaction photocatalytique [61]. Le déclin de I’efficacit¢é du DF dans 1’eau du robinet peut
également étre dd au réle de piégeurs de trous et de radicaux hydroxyles que jouent les nitrates
suivant les équation V.8 et V.9 [354].
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NOs™ +h* — NO3" (V.8)

NOs; + "OH — NO3" +OH" (V.9)

Afin de déterminer les possibilités et les limites du procedé étudié nous avons testé ses
performances pour la dégradation de la FLU dans une matrice d’eau saline de type synthétique
afin de nous rapprocher des conditions réelles d’une eau de mer contaminée par la FLU (ESS). 1l
convient de noter que l'une des sources les plus importantes de contamination des eaux marines
par les composés pharmaceutiques est principalement liée a l'utilisation des antibiotiques dans
l'activité de l'aquaculture marine [355,356]. Cette contamination se produit principalement par
I’administration de ces substances aux poissons dont 1’élevage est pratiqué en cage, les
substances polluantes sont par la suite disseminées dans les écosystémes marins [355]. La FLU
étant une molécule couramment utilisée en aquaculture, elle a freqguemment éte retrouvée dans le
milieu marin [357]. Il nous a donc semblé intéressant de tester les performances du DF pour le

traitement d'une solution synthétique qui possede la salinité de I’eau de mer [358].

Par ailleurs, nous avons également réalisé des tests de dégradation de la FLU dans un
effluent hospitalier synthétique (EHS) qui mime les parametres globaux de I’effluent du CHU de
Rennes. La méthode de préparation de cette solution ainsi qu’une description de ses propriétés

ont été présenteées dans le tableau 11.3 et 11.4 du chapitre II.

Pour comparer l'efficacité du DF avec le procédé conventionnel dans des conditions
similaires a celles rencontrées dans les effluents réels, nous avons réalisé des expériences sur le
DF et le papier cellulosique (PC) dans les différentes matrices d'eau évoquées précédemment
(EUP, ESS et EHS). La comparaison entre ces deux configurations a été établie en termes de

vitesse spécifique de dégradation suivant I’équation III.1.

mg de FLU éliminée

Vitesse spécifique de dégradation = (1n.1)

h. Watt consommé
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Comme le montre la figure V.6, le DF est beaucoup plus efficace que le PC et ce pour
toutes les matrices d'eau étudiées, ce qui confirme que cette technologie présente une meilleure

performance comparée au procédé classique.
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Figure V. 6 Comparaison entre le DF et le PC pour la dégradation de la FLU dans différentes
matrice d’eau a : pH = 6,5 ; [FLU]o = 10 mg L™ ; Volume réactionnel = 600 mL ; Temps

d’irradiation = 20 min.

Nous constatons également que dans le cas des deux configurations (DF et PC), les
vitesses les plus faibles sont obtenues dans le cas des deux matrices d’eau synthétiques (saline et

celle de I’effluent hospitalier) comparativement a la vitesse obtenue avec 1’eau ultrapure.

La diminution de la vitesse spécifiqgue de dégradation dans le cas de I’eau saline
synthétique pourrait étre due a la présence d'ions chlorures a une concentration élevée ; ces ions
peuvent agir comme des capteurs de trous ou d’espéces radicalaires destinés a la dégradation de
la molécule cible [359]. Le mécanisme de piégeage par les ions chlorures est bien connu et a été

propose par Matthews et McEnvoy suivant les équations V.10 et V.11 [360].
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Cl"+"0H— CI"+OH" (V.10)

Cl +h*— CI (V.11)

D’autre part, la diminution de la vitesse observée dans le cas de la matrice de I’effluent
hospitalier synthétique apparait significativement plus importante comparée a I’eau saline. Cette
baisse peut étre due a la présence d'ions inorganiques dans cette matrice d’eau (tableau I1.4). En
effet, de nombreux études ont rapporté que la présence de sels peut causer la désactivation
photocatalytique du TiO> car ils peuvent étre adsorbés a la surface de celui-ci, réduisant, par
conséquent, le contact entre le polluant et le TiO2 [361] ; leur présence peut également provoquer
une diminution de la stabilité colloidale de la solution. En effet, les ions inorganiques tels que
ceux présents dans la matrice d’eau synthétique de I’effluent hospitalier a savoir, les nitrates
(équation V.8 et équation V.9), les chlorures (équation V.10 et I'équation V.11), les phosphates
(équation V.12) et les sulfates (équation V.13 et équation V.14) peuvent étre des capteurs de trous
et de radicaux hydroxyles [362,363].

“OH + HPO4 2 — HPO4 + OH" (V.12)
"OH + S04 2" — "S04 2 (V.13)
h* + S04 2" — S04 2~ (V.14)

Ces résultats corroborent ceux obtenus lors de 1’¢tude des scavengers (figure 1V.5)

montrant la forte contribution des trous et des radicaux hydroxyles pour la dégradation de la FLU.

En effet, la figure V.6 montre une inhibition presque totale dans le cas du PC avec une
diminution de 86% de la vitesse de dégradation spécifique comparée a celle obtenue dans I’eau
ultrapure ; tandis que dans le cas du DF, une baisse d’uniquement 36% a été observée en

comparaison a 1’eau ultrapure.

Par ailleurs, il est important de souligner qu’une inhibition totale de la vitesse de la

réaction photocatalytique a été enregistrée par Coulibaly et al,. [271] pour la dégradation de la
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Fluméquine dans une matrice d’eau ayant une composition similaire a celle de I’effluent
hospitalier synthétique étudié dans le cadre de notre travail. Ces auteurs ont utilisé comme

catalyseur, ’oxyde de fer (FeOx) supporté sur du textile en polyester [271].

V.5 Tests de I’aptitude du DF a la régénération (Réutilisation et Robustesse du catalyseur)
La stabilité photocatalytique du catalyseur et sa capacité de réutilisation est un facteur tres

important d’un point de vue économique. De ce fait, la fibre optique DF a été soumise a quatre

cycles d’irradiation de 225 minutes pour I’évaluation de sa capacité de réutilisation pour la

dégradation de la FLU dans des conditions opératoires identiques.

Il convient de noter qu’entre chaque cycle plusieurs expériences ont été réalisées, elles
sont au nombre de six entre le premier et le deuxieme cycle, treize entre le deuxiéme et le
troisieme cycle et enfin dix huite essais photocatalytiques ont été menés entre le troisieme et le
dernier cycle. Chacune de ces expériences dure 330 min, et est suivie d’une opération de
régénération du catalyseur (DF) dans 1’eau ultrapure, qui dure 90 min sous irradiation ; le DF est
par la suite séché a I’air libre avant d’étre réutilisé. Par ailleurs, il est & noter qu’entre le premier
et le dernier cycle, nous avons effectué quarante et une expériences sur le DF, correspondant a un

total d’environ douze jours consécutifs de photocatalyse.

Comme le montre la figure V.7, I'efficacité de la dégradation est restée, pour ainsi dire,
inchangée tout au long de ces nombreuses expériences, ce qui signifie que cette technologie est
robuste ; le photocatalyseur peut étre récupére et réutilisé sans perte significative de l'activité

photocatalytique.
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Figure V. 7 Réutilisation de la fibre optique (DF) dans le processus de dégradation de la FLU a:
pH =6,5; Co (FLU) = 2,5 mg/L ; Volume réactionnel = 600 mL ; Temps d’irradiation = 225

min.

V.6 Etude de la faisabilité de I’extrapolation du procédé a I’échelle pilote de laboratoire

En vue de la commercialisation du procédé de photocatalyse hétérogene, la mise au point
de prototypes efficaces et adaptés aux besoins actuels pour le développement de réacteurs
photocatalytiques de taille pilote semble, de nos jours, avoir une importance primordiale.
Cependant, les tests a I’échelle pilote de laboratoire est une étape indispensable avant d’envisager

le développement de pilotes, directement sur sites pour garantir le traitement de rejets pollués.

A cet effet, suite a I’étude effectuée sur le catalyseur utilisant la lumiére in-Situ qui nous a
permis de sélectionner la configuration la plus performante (DF) dans le réacteur batch de
laboratoire, nous avons procédé au test d’une installation en pilote de laboratoire fonctionnant en
continu et en utilisant une configuration DF d’une surface photocatalytique supérieure a celle
étudiée précédemment a 1’échelle laboratoire. L’objectif est d’évaluer les performances de cette
nouvelle technologie pour la dégradation de volumes plus importants de la FLU. Cette étude est

réalisée dans 1’optique de répondre a une problématique proche des conditions réelles.
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Il convient, par ailleurs, de rappeler que 1'un des obstacles majeurs rencontrés lors de
I’utilisation de dépdt de catalyseur sur la fibre optique est principalement lié¢ & I’homogénéité de
la distribution lumineuse le long de la direction axiale de la fibre [247,260,261]. Nous avons
précédemment démontré que les textiles lumineux, utilisés a 1’échelle laboratoire dans le cadre de
notre étude, présentaient une bonne uniformité de la distribution de la lumiére palliant ’'une des
principales limitations qui apparaissent dans ce type de photoréacteur. Afin de vérifier que cette
propriété est conservée malgré 1’augmentation des dimensions du tissu, nous avons réalisé
préalablement aux expériences photocatalytiques, une caractérisation lumineuse sur le DF dont
les dimensions sont de 80x10 cm?. L’emplacement des points de mesure sont présentés dans la
figure V.8.
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Figure V. 8 Emplacement des points de mesure de I’irradiance du textile utilisé a 1’échelle pilote

de laboratoire (80x10 cm?)

Le tableau V.2 regroupe les mesures d’irradiation des deux faces du média
photocatalytique avant et apreés le dépot du TiO2. Ces résultats montrent que la distribution de la
lumiere le long du textile est relativement uniforme sur ses deux faces. Cette constatation est
d’une grande importance, car elle nous a permis d’envisager la possibilité d’une application a une

échelle plus grande.
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Tableau V. 2 Les mesures d’irradiance des deux faces du DF (80x10 m?) avant et aprés dép6t du catalyseur.

Double-face (Echelle pilote de laboratoire)
Avant dépot de TiO: Apres dépot de TiO:
Face 1 Face 2 Face 1 Face 2
Irradiance
(mW/m?) A B A B A B A B
A 2302 1849 2058 2335 1159 1219 1772 1721
J 1929 2314 2047 2673 1129 1075 1438 1736
R 2869 2470 3096 2737 2096 1548 2115 1628
W 2812 2573 3439 3191 845 1766 2888 2647
Moyenne
(MW/m?) 2389 2697 1354 1993
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Par ailleurs, il est & noter que la détermination des cinétiques réactionnelles, ainsi que
I’effet de certains paramétres physicochimiques, est une étape primordiale pour la conception et
I’optimisation des systeémes industriels. L’établissement d’une cinétique, relative a un mécanisme
réactionnel, se base généralement sur I’étude de l’influence de la concentration initiale du
polluant sur I’efficacité photocatalytique du catalyseur. De ce fait, nous avons réalisé des
expériences photocatalytiques sur le pilote de laboratoire en vue d’examiner I’influence de ce
parametre sur I’efficacité de dégradation de la FLU en faisant varier sa concentration initiale de

2,5a10mg L™, les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.9.
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Figure V. 9 Cinétiques de degradation de la FLU a différentes concentrations initiales.
Configuration du catalyseur : DF a I’échelle pilote de laboratoire ; a pH = 6,5 ; [FLU], =2,5 - 10

mg L?; Volume réactionnel = 2000 mL; Temps d’irradiation = 330 min

La figure V.9 indique la diminution de de la dégradation de la FLU avec 1’augmentation
de la concentration initiale en polluant. En effet, ’augmentation de la concentration en polluant
entraine la diminution de la vitesse de réaction de celle-ci. Ce qui peut s’expliquer, par la
compétition entre les molécules polluantes et les sous-produits de dégradation pour la
consommation des especes radicalaires responsables de la dégradation de la molécule cible [188].
Par ailleurs, au début de la réaction, on a une réponse linéaire ce qui peut étre expliqué par la
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présence d’une quantité importante de matiére organique. Au fil du temps d’irradiation, cette
tendance devient exponentielle décroissante en raison de la diminution de la charge polluante,
nous avons donc moins de matiere organique dans la solution. Le meilleur taux de dégradation a
été obtenu a 2,5 mg L de FLU avec un pourcentage de I’ordre de 75% au bout de 330 min

d’irradiation.

V.7 Comparaison entre les systémes batch et pilote de laboratoire utilisant le DF pour la
dégradation de la FLU

Les photoréacteurs employés pour I’évaluation de la nouvelle configuration du média
photocatalytique utilisant une source lumineuse in-situ sont au nombre de deux, puisque celle-ci a
été développée pour étre testée a 1’échelle laboratoire et a 1’échelle pilote pour évaluer la
faisabilité de son extrapolation en augmentant ses dimensions. Les résultats obtenus dans leurs
conditions de fonctionnement usuelles ont été comparées. Ces conditions font référence au
volume de la solution de Fluméquine traitée, qui a éte sélectionné dans la gamme de volume que
chaque installation est en mesure de traiter et supposé représenter le fonctionnement normal de
chacun des photoréacteurs. Un récapitulatif des propriétés du DF et des conditions opératoires

adoptées a I’échelle laboratoire et a I’échelle pilote de laboratoire est présenté dans le tableau V.3.

Tableau V. 3 Récapitulatif des propriétés du DF et des conditions opératoires adoptées pour les

deux systémes (a I’échelle laboratoire et a 1’échelle pilote de laboratoire)

o ) Média photocatalytique
Meédia photocatalytique o _
o utilisé a Iéchelle pilote de
utilisé a ’échelle laboratoire _
laboratoire
Surface catalytique (cm?) 30x10 80x10
Type d’éclairage In-situ In-situ
Type de configuration Double-face Double-face
Volume de la solution traitée
600 2000
(mL)
Débit de recirculation (m3/h) 5.10° 0,65
Densité du catalyseur (g de
) Y © 12 12
TiOz/m?)
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Intensité lumineuse (W/m?) 2,9 3,3

La comparaison entre ces deux médias photocatalytiques a été réalisée en termes de
vitesse spécifique de dégradation pour une concentration allant de 2,5 & 10 mg L de FLU. Les

résultats obtenus sont représentés sur la figure V.10.
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Figure V. 10 Comparaison entre les performances photocatalytiques du DF a I'échelle laboratoire
et le DF a I'échelle pilote. [FLU]o=2,5a10 mg L *; temps de réaction = 20 min; pH 6,5

La figure V.10 montre que les valeurs de la vitesse de dégradation spécifique obtenues
avec le systeme batch sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues avec le pilote. Nous
observons également une meilleure vitesse lors de Iutilisation du DF a 1’échelle pilote
comparativement aux résultats obtenus avec le DF utilisé a 1’échelle laboratoire, ce qui peut étre
justifié par I’augmentation du débit de recirculation de la solution entrainant une réduction des
limitations liées au transfert de masse. Des études antérieures ont rapporté que le coefficient de
transfert de masse augmente avec l'augmentation du débit de recirculation (diminution de la
résistance au transfert de masse), ce qui a conduit, par conséquent, a une augmentation de

I'efficacité photocatalytique [364,365].

126



Chapitre V : Simulation des conditions réelles pour [’évaluation des performances du tissu lumineux

» Modélisation de la cinétique de dégradation de la FLU dans le systeme pilote
Afin de modéliser la cinétique de dégradation de la FLU dans le systéme pilote, nous
avons adopté la méme procédure suivie pour la modélisation des résultats obtenus a I’échelle

laboratoire. En effet, nous avons appliqué la forme linéaire du modéle de Langmuir-Hinshelwood
(présenté par 1’équation IIL.5) en tragant % en fonction de Cl—o Ce tracé est représenté dans la

figure V.10.
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Figure V. 10 Linéarisation du modele de Langmuir-Hinshelwood pour différentes concentrations
initiales de la FLU en présence du DF a 1’échelle pilote a pH = 6,5; [FLU]o = 2,5a 10 mg L™;

Volume réactionnel = 2000 mL; Temps de réaction = 20 min

Le tableau V.4 regroupe les constantes du modele LH obtenues avec les deux systemes

étudiés (laboratoire et pilote).
Tableau V. 4 Les constantes du modéle LH obtenues avec le DF dans le systéme laboratoire et le

systéme pilote.

DF utilisé a I’échelle DF utilisé a I’échelle
laboratoire pilote
R? 0,999 0,997
K L (mg LT min?) 0,14 0,11
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K (L mg?h) 0,02 0,04

Ce tableau indique que les valeurs de k .+ et K L des deux installations sont relativement
proches montrant que la configuration DF a conservé ses performances photocatalytiques pour la
dégradation de la FLU, malgré I’augmentation de ses dimensions (d’environ 3 fois) pour la
dépollution d’une solution d’un volume qui est 3 fois plus élevé que celui traité par le DF utilisé a
I’échelle laboratoire, tout en consommant une énergie relativement identique. En effet, comme le
montre le tableau V.3, I’intensité lumineuse du DF dans le systéme laboratoire et dans le systéme

pilote sont respectivement de I’ordre de 2,9 W/m? et 3,3 W/m?.

V.8 Conclusion

Ce cinquiéme chapitre a principalement été consacré a 1’étude de la faisabilité de
I’application de la configuration DF dans des situations de fonctionnement similaires aux
conditions réelles des effluents hospitaliers et des eaux salines contenants la Fluméquine. Une
meilleure efficacité de dégradation a été obtenue avec le DF dans chacune de ces matrices d’eau
comparativement aux résultats obtenus avec un systeme photocatalytique classique utilisant
comme catalyseur, le TiO> déposé sur fibres cellulosiques. Par ailleurs, le DF a montré une
capacité satisfaisante a dégrader un autre type de polluant émergent appartenant a la famille des
antihistaminiques. D’autre part, les tests de réutilisation du DF nous ont permis de mettre en
évidence la robustesse de cette nouvelle configuration. Cette derniére, a également été testée a
I’échelle pilote de laboratoire par ’emploi d’un DF possédant des dimensions trois fois plus
importantes que celles du DF utilisé a I’échelle laboratoire, afin de traiter des volumes plus
élevés. Les résultats qui en découlent ont été comparés avec ceux obtenus par le systéeme batch
indiquant que les performances photocatalytiques de ce catalyseur sont maintenues a 1’échelle
pilote, tout comme I'uniformit¢ de la répartition lumineuse qui a été conservée malgré

I’augmentation de la taille du DF.
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Le travail réalisé dans le cadre de notre étude s’inscrit dans une démarche de
développement durable pour la dégradation de polluants émergents a I’aide d’une nouvelle
configuration photocatalytique. Celle-ci met en ceuvre un textile qui intégre la source lumineuse
dans le support photocatalytique grace a 1’utilisation de la technologie des fibres optiques, en vue
de son application dans le domaine du traitement des eaux contenant des composés
pharmaceutiques, notamment un antibiotique et un antihistaminique, qui ont un effet néfaste sur

la vie aquatique et constituent une préoccupation environnementale.

La premiére partie de nos expériences a été consacrée a une étude comparative entre
Iactivité photocatalytique de la configuration Mono-face (MF) du textile & base de fibres
optiques avec des procédés conventionnels utilisant le TiO2 en suspension et le TiO2 immobilisé
pour la dégradation de la Fluméquine, un antibiotique qui a été sélectionnée comme molécule
cible pour la reéalisation de tests de photodegradation. Ces derniers ont été réalisées, dans un
premier temps, dans un réacteur batch a 1’échelle laboratoire. Cette étude qui a fait I’objet de la
premiére partic des résultats est d’une grande importance, car elle nous a permis de définir les
avantages que présente l’utilisation d’un procédé avec un éclairage in-Situ par rapport aux
procédes conventionnels qui utilisent un éclairage externe. Les différentes configurations ont été
comparées en termes de vitesse spécifique de dégradation, d’efficacité de minéralisation et en

termes de compacite.

Ces tests de comparaison nous ont permis de répondre a des questions trés concrétes. En
effet, il en ressort que la configuration Mono-face du textile lumineux représente un gain en
énergie, en compacité du réacteur et en efficacité photocatalytique. En effet, le MF comporte
plusieurs avantages pour la réalisation d’un photoréacteur performant qui sont liés d’une part a la
morphologie du textile qui offre une grande compacité (42 m?/m?) permettant la réduction de la
taille du réacteur. Celle-ci est environ 3 fois plus élevée dans le cas du systeme conventionnel.
D’autre part, le deuxiéme avantage est li¢ a I’aspect optique du textile lumineux qui permet un
contact direct entre la source de lumiére et le catalyseur offrant une solution au probleme que
rencontrent les systéemes conventionnels lié a la distance lampe/catalyseur, qui constitue un frein

au bon fonctionnement de ces procédés. L’intégration de la source lumineuse dans le support
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permet également d’éviter la perte d’intensité causée par I’éloignement du catalyseur des rayons
UV. A cet effet, associer la technologie de la fibre optique a celle du LED semble étre une bonne
alternative car en plus d’améliorer la distribution lumineuse elle rend ce procédé écoénergétique.
En effet, I’intensité lumineuse du MF est de 9,3 102 W et celle de la lampe utilisée dans les deux
procédés conventionnels est de 30 W. Par ailleurs, la modélisation cinétique des trois systemes a
été bien traduite par le modele de Langmuir-Hinshelwood. La constante k . obtenue avec le MF
est de 0,13 mg LT min?, elle est plus élevée que celle obtenue avec le papier cellulosique, en
raison d'un meilleur transfert de masse avec la configuration MF, améliorant les performances

photocatalytiques par rapport aux systemes immobilisés conventionnels.

Partant de ces conclusions trés encourageantes, une étude plus approfondie a été menée
sur le catalyseur utilisant la lumiére in-situ visant a intensifier ses performances en utilisant une
nouvelle configuration du textile lumineux pour des tests de photodégradation, qui a fait I’objet

de la deuxieme partie de notre étude.

Cette nouvelle configuration appelée « Double-face » nous a permis d’aboutir & une
meilleure performance comparativement au MF, en termes de dégradation, de minéralisation et
de consommation énergetique pour la dégradation de la Fluméquine et ce pour une méme
quantité de catalyseur, un nombre identique de fibres optiques et une méme surface du média
photocatalytique. En effet, une meilleure efficacité photocatalytique a été obtenue dans le cas du
DF atteignant des taux de dégradation et de minéralisation maximums qui sont respectivement de
’ordre de 93% et 62% pour une concentration de 5 mg L™ de FLU. Par ailleurs, dans les mémes
conditions opératoires, nous observons une dégradation de seulement 81% et une minéralisation
de 36% dans le cas du MF, aprés 330 min d’irradiation. Cette amélioration est due a une
optimisation de I’utilisation de la lumiére par une répartition des fibres optiques sur les deux faces
du tissu offrant une plus grande exposition du TiO2 aux rayons UV et par conséquent une
meilleure capacité de dégradation. Par ailleurs, la différence entre les deux configurations du
textile a été vérifiée par une caractérisation lumineuse, qui a également permis de s’assurer de la

bonne homogénéité de la distribution lumineuse le long du tissu.
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Dans I'optique d’améliorer davantage ’efficacité du DF, nous avons procédé a I’ajout de
H202 qui a amélioré la vitesse de dégradation de la Fluméquine & une concentaraition optimale
de 6 mmol L avec une constatne apparente de I’ordre de 0,32 h™l. Une autre étude a été menée
sur I’influence de divers types d’inhibiteurs de la réaction photocatalytique mettant en évidence la
contribution des radicaux “OH dans le mécanisme de dégradation. En effet, ’ajout du tert-butanol
inhibe considérablement la réaction photocatalytique confirmant le réle dominant des “OH dans
le mécanisme de dégradation de la FLU avec une valeur de Kapp de 0.084 h,

Les résultats trés prometteurs qui ont été obtenus dans cette partie ainsi que 1’absence
d’études antérieures sur la nouvelle configuration du textile lumineux (DF) ont motivé notre
volonté d’approfondir notre étude en testant ce procédé dans des conditions opératoires
différentes et a une échelle supéricure. Ces deux points ont fait I’objet de la derniére partie de nos
recherches qui a €té consacrée a ’examen de la faisabilité de I’application de la configuration DF
dans des situations de fonctionnement similaires aux conditions réelles des effluents hospitaliers
et des eaux salines contenant la Fluméquine. Une meilleure efficacite de dégradation a été
obtenue avec le DF dans chacune de ces matrices d’eau comparativement aux résultats obtenus
avec un systeme photocatalytique classique utilisant comme catalyseur, le TiO2 déposé sur papier
cellulosique. Par ailleurs, le DF a montré une capacité satisfaisante a dégrader la Cétirizine
(CET), un autre type de polluant émergent appartenant a la famille des antihistaminiques. En
effet, les taux de dégradation et de minéralisation de la FLU a 19,25 umol L sont respectivement
de 93% et 62%, en revanche, en ce qui concerne la CET ces taux sont respectivement de 1’ordre
de 68% et 43%.

D’autre part, les tests de réutilisation du DF nous ont permis de mettre en évidence la
robustesse de cette nouvelle configuration. En effet, l'efficacité de dégradation est restée
inchangée tout au long de 41 expériences, correspondant a un total d’environ 12 jours consécutifs
de photocatalyse ; le photocatalyseur peut étre récupéré et réutilisé sans perte significative de
I'activité photocatalytique. Le Double-face a également été testée a 1’échelle pilote de laboratoire
par I’emploi d’'un DF possédant des dimensions trois fois plus importantes que celles du DF
utilisé a 1’échelle laboratoire, afin de traiter des volumes plus élevés. Les résultats qui en
découlent ont été comparés avec ceux obtenus par le systéme batch indiquant que les

performances photocatalytiques de ce catalyseur sont maintenues a 1’échelle pilote, tout comme
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I’uniformité de la répartition lumineuse qui a été conservée malgré I’augmentation de la taille du

DF.

Perspectives :
Au regard de I’ensemble de ces résultats qui sont trés prometteurs, nombreuses sont les

perspectives qui peuvent étre envisagées pour compléter ce travail, nous citons parmi elles :

L'étude consacrée a I’optimisation des performances photocatalytiques du tissu lumineux
pourrait se voir compléter par différentes approches qui visent essentiellement a augmenter
I’efficacité¢ de dégradation de la Fluméquine et a aboutir a des colits d’exploitation amoindris et
ce, d’une part, par I’optimisation supplémentaire de la configuration DF et par la variation des

conditions opératoires. On peut notamment évoquer :

a. L’augmentation de la masse de catalyseur déposée en vue de I’augmentation de la vitesse
de dégradation, et ce jusqu’a atteindre un plateau correspondant a une quantité critique de
TiO2 au-dessus de laquelle ’efficacité de dégradation n’est plus dépendante de ce
parametre. Ainsi, il serait crucial de connaitre la masse optimale du depot de TiOz sur le

tissu lumineux.

b. Un autre aspect de I’amélioration des performances du textile lumineux peut étre
considéré et ce par ’augmentation de I’intensité lumineuse des LED qui nous permettrait
également d’évaluer I’impact de la quantité de photons sur la dégradation de la

Fluméquine.

c. D’autres améliorations peuvent également étre envisagées. Parmi elles, la réalisation de
tests photocatalytiques en présence de différents débits d’air afin de déterminer le débit

optimal qui nous permettrait d’augmenter I’efficacité du procédé étudié.

d. La variation en débit de recirculation dans le cas du circuit fermé (cas du pilote de
laboratoire) et la détermination d’une valeur optimale dans le but d’atteindre les

performances optimales du procéde.
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Conclusion générale

e. Intensification du procédé par I’ajout d’autres entités oxydantes tel que le persulfate.

Par ailleurs, dans le cadre de cette thése, nous avons réalisé une étude de I’influence de la
concentration initiale pour chaque polluant séparément (Fluméquine et Cétirizine) qui a montré
des taux de dégradation et de minéralisation satisfaisants. Il serait intéressant d’approfondir cette
étude en testant I’efficacité du textile lumineux dans un mélange de ces contaminants afin

d’évaluer les effets de compétition sur les performances du catalyseur.

Une identification des produits intermédiaires engendrés par le traitement
photocatalytique des molécules testées nous permettrait d’acquérir une meilleure compréhension

du mécanisme de degradation de ces polluants.

Il serait également pertinent d’examiner la validité du proceédé utilisant le tissu lumineux a

travers une étude ecotoxicologique des effluents traités contenant la Fluméquine.

Au cours de nos travaux, I’influence de la matrice d’eau qui tient compte de la présence
de différents ions a été étudiée dans sa globalité. Néanmoins, il serait intéressant de compléter
cette étude par la réalisation de tests qui nous permettraient de distinguer de fagon individuelle

I’impact de chaque ion sur le processus photocatalytique.

Une démarche de vérification de la validité du procédé appliqué sur un effluent réel issu

de I’industrie pharmaceutique Algérienne pourrait susciter un grand intéreét.
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Abstract

An innovative luminous textile was considered in the present study for the intensification of the
heterogeneous TiO, photocatalysis under UVA-LED irradiation. Two different types of
pharmaceutical compounds, flumequine and cetirizine, were used in aqueous solution to evaluate the
photocatalytic performances of the luminous textile. After confirming that this technology was more
efficient than the conventional process, various parameters were examined on the textile. The
photocatalytic performances of this last configuration was better than that obtained with the mono-
face one in terms of FLU degradation and mineralization, with 93% and 62% for 5 mg.L™ after 330
min irradiation, respectively. These results were also compared with those obtained for the
elimination of CET, showing a lower efficiency for CET removal. The presence of H,O, improves the
apparent kinetic constant (0.32 h™') of FLU, and the optimal H,O, dosage was equal to 6 mmol L™,
The photocatalytic activity of the luminous textile did not decrease even after repeated uses, retaining
its catalytic performance after at least about 287 h of operation. Moreover, the textile showed better
efficiency than the cellulosic paper in the various water matrices studied and also maintained its
performance at the pilot-scale. Overall, the outcome of the present work suggests that the luminous
textile is an excellent photocatalyst for the photocatalytic degradation process, improving the contact
between the light, the catalyst and the pollutant, as well as reducing the energy consumption by using
LED.

Résumé

Le travail réalisé dans le cadre de cette étude s’inscrit dans une démarche d’intensification du procédé
photocatalytique (TiO/UVA-LED) a I’aide d’une nouvelle configuration intégrant la source
lumineuse dans le support photocatalytique grace a 1’utilisation de la technologie des fibres optiques,
pour la dégradation de la Fluméquine et de la Cétirizine. Une étude comparative entre le textile
lumineux et les proceédeés photocatalytiques conventionnels nous a permis de démontrer que cette
nouvelle technologie constitue une alternative prometteuse pour le traitement des eaux. Par ailleurs,
une nouvelle configuration du tissu appelée « Double-face » a montré de meilleures performances
comparées au MF, atteignant des taux de degradation et de minéralisation maximums qui sont
respectivement de 1’ordre de 93% et 62% pour une concentration de 5 mg L™ de FLU. Ces résultats
ont été comparés a ceux obtenus avec la CET. Par ailleurs, dans I’optique d’améliorer davantage
I’efficacité du DF, nous avons procédé a I’ajout de H,O, qui a amélioré la vitesse de dégradation de la
Fluméquine a une concentaraition optimale de 6 mmol L™ avec une constatne apparente de 1’ordre de
0,32 hl. D’autre part, des tests de réutilisation du DF ont montré que I'efficacité de dégradation reste
inchangée au bout de 287 h de fonctionnement. Le DF a également été testée a I’échelle pilote de
laboratoire indiquant que les performances sont maintenues a I’échelle pilote. Par ailleurs, une
meilleure efficacité de dégradation a ét¢ obtenue dans les différentes matrices d’eau comparativement
aux résultats obtenus avec un systeme utilisant le TiO, déposé sur papier cellulosique.
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