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RESUME

Bien que le semiconducteurio, dans sa forme anatase ait les meilleures
performances pour la dégradation photocatalytiqusutbstances organiques,
son rendement est limité par le phénomene de reoambns des paires
électron-trou. Il a été observé que l'addition d/dants tels qued,0, et
(NH,),S,0gaméliore le pourcentage de dégradation des compogaésiques.
Les radicaux intermédiaires®, et OH') produits par la réaction avec les

électrons photogénérés font ressortir le doublee rdke ces espéces
chimiques : ce sont de puissants oxydants qui engoéda recombinaison

des paires électrons trous a la surface du semictewat.

Dans ce travail, nous étudioles effets du couplagerio,, oxydant) et ceux

du pH du milieu sur la dégradation du vert de wctata.

Mots-clés : Semiconducteur, paires électrons trous, polluagaaique,
oxydant, dégradation photocatalytique.

ABSTRACT
Effect of the coupling (photocatalyst, oxidant) ad of the ph on the
percentage of photocatalytic degradation of the gen malachite

Although the semiconductorio, in the anatase form seems to have the best

performance for the destruction of organic polltdara significant part of
electrons holes pairs recombine, reducing thusqtumentum vyield. It was
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observed that H,0, and (NH,),S,0;addition was beneficial for
photooxidation of organic pollutants of differenheenical groups. The
reactive intermediatess(©, andoH' ) formed from these oxidants by reaction

with the photogenerated electrons can exert afduation: as strong oxidant
themselves and as electron scavengers, thus ingiltiie electrons holes
recombination at semiconductor interface.

In this work we study, the effects of the coupi#o(,, oxidant) and those of

the pH of the medium on the destruction of greefaohéte.

Keywords : Semiconductqrelectrons holes pairs, organic pollutant,
oxidant, photocatalytic destruction.

I - INTRODUCTION

Les eaux usées déversées par les usines et legeséens les cours d'eau
constituent un probléme pour les sociétés modeK@es. eaux contiennent
généralement des polluants organiques (phénolspasds organochlorés,
colorants,...) et inorganiques (métaux lourds, retraulfate,...).

Les industries textiles déversent des eaux quii@oment des colorants [1,2]
tels que le vert de malachite qui fait I'objet detre étude. Le vert de
malachite est un colorant tres utilisé dans l'indesle la soie, du coton, du
cuir et méme dans l'industrie alimentaire. Sonsation est actuellement tres
controversée car ce colorant posséderait des ptéprcancérigenes [3].

Depuis une décennie, les activités de recherches l& la protection de
I'environnement connaissent un essor di a la pdeeconscience des
autorités politiques, administratives et législesiwis-a-vis des problemes
environnementaux [4].

Plusieurs processus chimiques et physiques compréd#pitation chimique,

la séparation des polluants, la coagulation, ltét@oagulation, I'élimination

par adsorption sur charbon actif, ont été utilipésir décolorer les eaux
déversées par les usines [5]. Ces techniqueseaw’®liminer les polluants,
les déplacent d’'une phase a une autre, créant wiu wo autre probleme de
pollution [6,7].

Depuis quelques années, des méthodes alternativeséhectives basées sur
la production de radicaux hydroxyles ont été élabsi{8-10]. Ces méthodes
utilisent les propriétés photocatalytiques de testaemiconducteurstio,,

Zno,...) : les radicaux hydroxyles sont générés avesamiconducteur qui
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absorbe les photons émis soit par une lampe UY pswile soleil, lorsqu’il

est au contact de I'eau [11].

L'oxyde de titangio,, sous sa forme anatase, semble présenter les
meilleures performances [11]; mais malheureusemenpourcentage de
dégradation photocatalytique des molécules orgasigarTio,est limité par

le phénomene de recombinaison des paires élegbon{l2,13]. Des
recherches récentes ont montré que le pourcentagégtadation augmente
considérablement en présence d’oxydants telsHyoe et (NH,),S,05 [14].

L’objectif de ce travail est d’étudier les effets couplage (i0,, oxydant) et
ceux du pH du milieu sur le pourcentage de dégiaudu vert de malachite.

I — ETUDES EXPERIMENTALES

TiO, cristallise principalement sous deux formes : as@tet rutile [15]. La
forme anatase est une phase métastable qui pgahstormer en rutile a tres
hautes températures. Ces deux formes sont dess®iuateurs de bandes
interdites 3,23 eV pour la phase anatase et 3,10oelY la phase rutile [15].
Lorsque ces semiconducteurs sont illuminés par ayormement UV,
I'absorption de photons d’énergie supérieure aeceé# la bande interdite
entraine la formation de paires électron - {fleigure 1).

O,

hv

OH’

Figure 1 : Mécanisme de production des radicaux
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hy
TiO, - TiO; (ecg +ys)

Les trous réagissent avec les molécules d’eau suoles OH™ selon les
égquations ci-dessous :

TiO,(hjg) + H,0,4s » H™ +OH" +TiO,

TiO,(hjg) +OH™ - OH" +TiO,

Les électrons de la bande de conduction réagissat le dioxygéne selon
I'équation :

TiO,(ece) + Ozags » O3 +TiO,

Les ions hydroniums adsorbés a la surface du sechicbeur réagissent avec
les radicaux0o;” selon I'équation :

0™ +Hags » HO;

Les radicaux formés ont un pouvoir oxydant supéréegelui des oxydants
traditionnels ; ils décomposent les molécules l&ss précalcitrantes en
molécules biologiquement dégradables. lls sont Wapade minéraliser
partiellement ou en totalité la plupart des compas@aniques [16].

Malheureusement, le phénoméne de recombinaisopaless électron- trou
limite le pourcentage de dégradation des composganigues. Il a été
prouveé [17-20] dans le cas de certains composé&imnges que I'addition de
H,0, ou de S,0{ augmente le pourcentage de dégradation. Les radicau

intermédiaires SO, et OH produits par réactions avec les électrons

photogénérés sont de puissants oxydants (leursitp¢eredox standards
sont respectivement 2,6V et 2,8V) qui empéchergdambinaison des paires
électron-trou a la surface du semiconducteur.

Le vert de malachite (99 %, produit Aldrich) se genéte sous forme de

cristaux verts et inodores. Sa formule semi-déymep est donnée ci-
dessous :
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. Cl™
N(CH3),

©/C\©\
N(CH3)2

Figure 2 : Formule semi développée du vert de malachite

Les différentes solutions ont été préparées ad’didau bidistillée.

L’appareil utilisé est un spectrophotométre d’aption UV-visible (Jasco
série V-530). Il permet de mesurer la quantitéuheiére absorbée ou émise
par une substance en fonction de la longueur d’onde

Chaque substance chromophore posséde un spectrbsogidon
(enregistrement graphique de la quantité de lumedssorbée par une
substance en fonction de la longueur d’onde).

La fraction de la lumiere incidente qui est abserpér une substance dépend
du trajet optique , de lintensité du rayonnement incident et de la

concentrationCc de la solution. La loi de BEER-LAMBERT relie ces
différentes grandeurs :

10g(Io/1) =10gQT) ZEdC = A.rrreeeeeeeecee e Q)

A : Absorbance
¢ . Coefficient molaire d’absorption

Le semiconducteurio, P-25 Degussa (photocatalyseur fixé sur une plaque
de verre et de surface spécifique 5@ est placé dans un cristallisoir
contenant 250 mL de solution de concentratipeiCvert de malachite. Cette
solution est irradiée par les rayons solaires peinda certain temps. On
mesure ensuite I'absorbanegafin de déterminer la concentration @& la
solution en vert de malachite. Le pourcentage degadiation est donné par la
relation :

X:%*mo:%*mo ..................................... (2)

0
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Pour toutes les expériences, nous nous sommeggsé&uniquement a la
disparition du polluant en fonction du temps dilieion sans tenir compte
des sous produits intermédiaires formés au coupgalessus de dégradation
photocatalytique. Toutes les mesures ont été effest a température
ambiante entre 12 h et 14 h (moments d’ensoleillem@aximum dans la

journée) afin de réduire les effets des passagageox.

Il - RESULTATS ET DISCUSSION

[lI-1. Spectre d’absorption du vert de malachite etcourbe d’étalonnage

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abs L

| |
500 550 600 650 700
W avelength[nm]

Figure 3 : Spectre d’absorption du vert de malachite (10mg/L,
pH = 4,64)

Le spectre montre que l'absorbance maximale du #ertmalachite est
obtenue pou,. =616 nm. Les valeurs d'absorbance en fonction de la

concentration massique en vert de malachite sargigoées dans le tableau
ci-dessous.

Tableau 1 :Absorbance du vert de malachite pour différentésura de
concentrations massiques

t (mg/L) 10 5 2,5 1,25
A(Absorbance)|  1,77212 0,82667 0,39720 0,19040
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La courbe d’étalonnage est donnée péiture 4.

18

14
1,2
1,0

0,8 |-

A(Absorbance)

06 -
04

0,2 -

0,0 . . . . . .
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

C(10°mol.L )

Figure 4 : Courbe d’étalonnage A = f(C)

Cette courbe d’étalonnage permet de déduire leficeeft d’absorption
molaire du vert de malachite.

£= % =6590%.moltcmit

I11-2. Evolution de la concentration en vert de mahchite en fonction du
temps d’exposition au soleil

Les différents systéemes (solution, photocatalysewdy (solution,
photocatalyseur, oxydant) contenus dans une clB@rl.) ont été exposées
au méme moment au soleil pendant 5 heures de tergss mesures
d’absorbance ont été faites par intervalle d'uneréeouri,, =616nm. La

concentration de la solution en vert de malachseé @¢e 10mg/L. La
concentration en oxydant est arbitraire£€ 10°mol.LY).

Les tableaux ci-dessous donnent I'absorbance, nhaerdration restante en
vert de malachite et le pourcentage de dégradagoar une durée
d’irradiation donnée en présence de Jiableau 2), du couple (TiQ
H.0,) (Tableau 3) et du couple [TiQ (NH,)2S;0g] (Tableau 4).
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Tableau 2 :Parameétres de dégradation du vert de malachiteoentfon du

temps
t (h) 0 1 2 3 4 5
A (absorbance) 1,7996451,44039| 1,13275 0,922279,67518 0,55830
% de dégradatiory 0 19,90 37,05 48,75 62,55 69,05
C: (10°mol.LY) 2,73 2,19 1,71 1,40 1,02 0,85
In (Cy/CY 0 0,222 0,464 0,667 0,984 1,178
Tableau 3 :Paramétres de dégradation du vert de malachiteoantfon du
temps
t(h) 0 1 2 3 4 5
A (absorbance) 1,7996450,87415| 0,5788 0,36184 0,21330,13098
% de dégradatiory 0 49,8 66,8 79,4 87(8 925
C: (10°mol.LY 2,73 1,33 0,88 0,55 0,32 0,20
In (C/Cy 0 0,663 1,076 1,546 2,087 2,557
Tableau 4 :Paramétres de dégradation du vert de malachiteoentfon du
temps d’irradiation
t (h) 0 1 2 3 4 5
A(absorbance) 1,7996451,12406 | 0,915880,73333 0,55180 0,37862
C: (10°mol.LY) 2,73 1,70 1,39 1,11 0,84 0,57
% de dégradation 0 39,5 50,7 60,5 70,3 79,6
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Les figures ci-apres traduisent I'évolution de neentration en vert de
malachite en fonction du temps et la loi cinétigde sa réaction de
dégradation.

3,0
® TiO,
251 ® (TiO,H,0,)
A [Ti0,,(NH,),S,0,]
2,0 -
= 15+
o
E
o
o 10+
o
05
0,0 |-
1 1 1 L 1 1 1
0 1 2 3 4 5
th)

Figure 5 : Evolution de la concentration en vert de malackitefonction du
temps d’irradiation

2,8

®  TiO,: R°=0,987 k, =0,258h"
241~ e (TiO,H,0,): R*=0,996 k, =0,501h"

2" 272

t(h)

Figure 6 : Représentation graphique de Iny(Cy)
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On note(Figure 5) une décroissance de la concentration en vert dmchite
au cours du temps. Cette décroissance est pronotaés le cas des
couplages ce qui montre leur influence sur la digran photocatalytique du
vert de malachite. Le tracé des courbes WQE= f (t) (Figure 6) permet de
montrer que dans le cas de 7i€ du couplage (Tig H,0O,), la dégradation
du vert de malachite obéit a une cinétique d’oddre

Par consequent les temps de demi-réactign=(tin2/k,,) ne dépendent pas
de la concentration initiale en vert de malachite.temps de demi- réaction
qui est de 161 min lorsque lirradiation se faiiqguement en présence de
TiO,, passe a 83 min quand elle a lieu en présenceodple (TiQ,
H,0,).Ceci montre bien le rble joué par l'oxydant poempécher le
processus de recombinaison des paires électron-trou

H,0, +TiO,(ezg) » HO" + HO™ +TiO,

HO™ +TiO,(hg,) - HO® ++TiO,

La cinétique de la réaction de dégradation dudernalachite obéit a une loi
de la forme In (§C;) = f (t). Selon certains auteurs [17-21], le pssies de

dégradation dans ce cas obéit a la cinétique dgrhain- Hinshelwood dont
la loi est de la forme :

Ln(Go/G) = K Kt= kgt

avec :

K’ : Constante de vitesse de la réaction.

K : Coefficient d’adsorption du polluant.

Co : Concentration initiale du polluant.

C : Concentration restante du polluant a la date t.
T : durée de l'illumination.

kpp - COnstante de vitesse apparente.

Le processus de dégradation pourrait se tradu$} par I'un des scénarii
suivants :
- Reéaction entre deux espéces adsorbées.
- Réaction entre un radical en solution et une espaoculaire
adsorbée.
- Réaction entre un radical lié a la surface du senuacteur et une
molécule en solution.
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Dans le cas du couplage [TAQNH,)2S,0g], le rdle d’'inhibition joué par le
persulfate d’ammonium dans la recombinaison desepaélectron-trou
pourrait se traduire par les équations ci-apres :

S0 +TiO,(e5c) — SO + S0, +Ti0,

SQ,” +H,0 ~ SO +OH" +H*

Les radicaux Sg et OH S’ajoutent a ceux obtenus a partir du

photocatalyseur ce qui traduit la performance aupte [TiG,, (NH,)2S:Og).
La dégradation du vert de malachite suit une loietfue d’ordre zéro
(Figure 7) : le temps de demi-réactiont,{=C,/2k,,,) dépend de la

concentration initiale de I'oxydant.

1.8

16

14

1.2

10

C(10°mol.L Y

t

0,8 |-

0,6 -

0,4 1 s 1 s 1 s 1 s
1 2 3 4 5

t(h)

Figure 7 : Evolution de la concentration restante du vert ggachite au
cours du temps

La représentation du pourcentage de dégradatiornvedude malachite en
fonction du temps pour les trois systerffegyure 8) montre l'influence de la
nature de I'oxydant sur le processus.
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Figure 8 : Pourcentage de dégradation du vert de malachiteaus du
temps

Cette figure montre que le couple (Bi®,0,) a les meilleures performances
(92,5 % de deéegradation au bout de 5 heures) aloeslg couple [TiQ
(NH4)2S,0g] ne permet d’obtenir que 79,6 % de dégradationTi€,
seulement 69,05 %.Ces résultat pourraient s’expfiguar la formation d'un
plus grand nombre de radicaux hydroxyt@s' dans le cas du couple (Ti0
H,0y).

[11-3. Influence du pH

Afin d’étudier I'influence du pH du milieu sur laédgradation du vert de
malachite, nous avons exposé au soleil, au mémeemtotmois solutions de
vert de malachite (pH=2,90, pH= 6,54 et pH=9,84htenues dans trois
cuves identiques. Dans chacune des cuves nous plamésune plaquette de
TiO,. Le tableau ci-dessous regroupe les résultatsobte
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Tableau 5 :Effet du pH sur le pourcentage de dégradation dtide

malachite
t(h) 0 1 2 3 4 5
Cuve 1A 1,55179 | 1,49447 1,42418| 1,28874 1,18172 0,998[/9
% de dégradation 0 14,22 18,25 26,01 32,17 42 .6\7
Cuve 2A 1,668825| 1,33800 1,18954| 1,07280Q 0,87064 0,739p6
% de dégradation 0 23,20 31,72 38,42 50,02 57,5¢7
Cuve 3 A 1,32686 | 0,81896 0,59854| 0,48842 0,36474 0,28136
% de dégradation 0 52,99 65,64 71,96 79,06 83,80

La Figure 9 donne les pourcentages de dégradation du vertadlchite en
fonction du temps d’ensoleillement pour différeptd. Le pH du milieu
influence le phénoméne d’adsorption des moléculespalluant et selon
certains auteurs [26-28], ce phénoméne est unee étaportante dans le
processus de photodégradation des colorants.

Le pourcentage de dégradation du vert de malaebit@’autant plus grand
que le pH du milieu est éle&igure 9) : en milieu acide le phénomene de
recombinaison des paires électron-trou empécheraation d'un grand
nombre de radicaux hydroxyles, ceux-ci étant egdlmhent formés a partir
des trous de la bande de valence du semicondy@@+81].Cette situation
pourrait expliquer le faible pourcentage de dégradadu polluant
organique.

m pH=2,90
80 e pH=654
A pH=9,84

% de dégradation
5
T

w
o
T

N
(=]
T

10 1 L 1 L 1 L 1 L 1
3 4

t(h)

iy
N
(53]

Figure 9 : Influence du pH sur la dégradation du vert de mhiscen
présence de TiO
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L’état de charge zéro pour le photocatalyseur, 8 situe au voisinage de
pH = 7 [32]. Au dessus ou en dessous de cette rvalausurface du

photocatalyseur est chargée positivement ou négaéut selon les

équations :

TiOH, - TiOH+H* (Photocatalyseur chargé positivement)

TiOH « TIO™+H" (Photocatalyseur chargé négativement)

Certains anions rencontrés dans I'eau polluée grdp bromure, sulfate, ou

phosphate) ont des actions inhibitrices vis a vipldénoméne de dégradation
des polluants [33-35]. Une action inhibitrice a @servée lors de la

dégradation de plusieurs composés organiques semre d'ions chlorure a

pH = 3 [36]. Le photocatalyseur étant dans ce basgé positivement selon

I'équation :

TIOH} & TIOH+H"

TiIOH, et TiOH sont les espéces majoritaires a la surface du riaaté
photocatalyseur. Nos solutions contenant des idierwre, il existe une

compétition entre ces ions et les polluants orgasgpour occuper les sites
actifs a la surface du photocatalyseur. Ceci eupligit en partie, le faible

taux de dégradation du polluant organique en méd@de.

En milieu neutre ou alcalin, les radicaox” sont facilement générés [37]. lls
représentent les oxydants majoritaires dans leemiliéactionnel ce qui
expliquerait les pourcentages de dégradation éldwéslluant organique en
milieu basique. Ces taux de dégradation élevésraient aussi s’expliquer
par le fait que pour les pH élevés, la charge dgatle la surface
(TiIOH ~ TiO™ +H™) du photocatalyseur repousse les ions chlorufavetise
ainsi la dégradation du polluant organique.

IV - CONCLUSION

Ce travail nous a permis de montrer que le couplgmtocatalyseur,
oxydant) permet d’augmenter le pourcentage de datom photocatalytique
d’un polluant organique. Ceci, en empéchant le ph@me de recombinaison
des paires électron-trou. Nous avons montré queoimle (TiQ, H,O,)
présente les meilleures performances (92,5 % deadéton au bout de 5
heures).
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Nos études montrent aussi que la cinétique dealetiolh de dégradation du
vert de malachite est d’'ordre 1 dans le cas dulagep(TiQ, H.O,) (le
temps de demi-réaction est indépendant de la ctraten initiale) et que
cette réaction suit la cinétique de réaction degbamr-Hinshelwood.

Dans le cas du couplage (Li®,&¢), la réaction est plutdt d’ordre zéro, ce

qui montre que le temps de demi-réaction déperd dencentration initiale.

L’étude de la dégradation photocatalytique en fionctdu pH du milieu a
permis de montrer que la dégradation est trés irapt@ en milieu basique
(83,8 % au bout de 5 heures). En milieu neutre btieot une valeur
moyenne du pourcentage de dégradation (57 % enairdrout de 5 heures)
et en milieu acide, un faible pourcentage de dégiaa photocatalytique
(42 % au bout de 5 heures). Les pourcentages abtqou dépendent
certainement de l'intensité de I'ensoleillement paient étre meilleurs a
d’autres moments.

Ce travail montre que lirradiation solaire peuteétitilisée comme source
d’activation des photocatalyseurs. La photocatalyslaire se révele ainsi
étre est un procédé propre de dépollution, simplie gtilise une source
d’énergie économique et renouvelable.

L'utilisation de la chromatographie en phase ligui@l haute performance
nous permettra d’avoir une idée précise des espatesnédiaires et des
produits formés par photoxydation catalytique dulyamt. Ainsi nous

pourrons proposer des mécanismes réactionnels.
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