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Summary : The photocatalytic degradation of various toxic organic compounds bas been
proposed as a viable process to detoxify drinking water. leradiating pulverulent semi-conduc-
tors like TiQ), in suspension or fixed to various supports in aqueous solutions conlaining
organic polluiants, creates a redox environment able 10 destroy these pollutants. Solar pho-
1ocatalytic mineralization of organic water pollutants has a strong potential in the industrial
destruction of texic organics in water as it has been widely demonstrated in the recent years,
and the applications and target compounds are numerous. The aim of this paper is to present
the basic principle of the phoiocatabysis and especially lo show the various applications of
the sotar photocatalysis in the Reld of the decontamination of wastewater.
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I - INTRODUCTION

L'utjlisation & outrance des pesticides, engrais, herbicides, les rejets
des effluents industriels (m&me faiblement concentrés en produits
toxiques) ainsi que le stockage des déchets ménagers (décharges muni-
cipales) sont les principales sources de contamination des eaux de sur-
face et des nappes phréatiques. Il est évident que si I'on veut avoir une
gau qui soit consommable et sans risque pour l'eavironnement, il faut
soit limiter la poliution 3 {a source (ce qui semble illusoire) soit la traiter
de maniére 2 obtenir la qualité nécessaire 4 son utilisation {(eau polable
ou rejet dans la nature). Le traitement idéal est celui qui consiste (aprés



4. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2001) ; 012

filtration et élimination par décantation de toutes les particules en
suspension) 3 €liminer les composés ofganiques toxiques par voie
biologique. En d'autres termes 2 faire une élimination naturelle de la
pollution. Malheureusement ce type de traiternent a ses limites car, il
reste souvent, certains produits organiques qui ne peuvent &re Ehminés
par cetie voie. C'est ce que 'on appelle les composés organiques
biotogiquement récalcitrants (COBR).

Les progrés les plus récents dans le fraitement de I'eau ont été faits
dans l'oxydation de ces fameux COBR. Ces méthodes reposent sur la
formation d'entités chimiques trés réactives qui vont décomposer les
molécules les plus récalciirantes en molécules bivlogiquement dégra-
dables. C'est ¢e que l'on nomme les Techniques d'Oxydation Avancées
(TOA}. Les TOA les plus efficaces sont celles qui conduisent & la for-
mation des radicaux hydroxyles °OH, & cause du fort pouvoir oxydant
de ces radicaux supérieur 4 celui des oxydants traditionnels. Ils, sont
capables de minéraliser partiellement ou en totalité les composés orga-
niques. Ces méthodes sont basées sur I'imradiation U.V. de I'eau 2 traiter,
en présence d'eau oxygénée (H,0,/UV), d'ozone {Oy/UV) 6u d'une’
combinaison des deux (O3/HyO,/UV). En fait on assiste 4 Une photo-
lyse de l'eau oxypéné ou de l'ozone qui va produire des radicaux
hydroxyles. Cependant ces radicaux peuvent aussi &ire générés avec un
semi-conducteur qui va adsorber les photons émss soit par une lampe
UV soit par le soleit, lorsqu'il est au contact de I'eau (photocatalyse).
Cette technigue doit tre privilégi€e car elle fait intervenir une source
d'énergie inépuisable, gratuite et non polluante : le soleil. De plus, le
photocatalyseur le plus efficace actuellement, le dioxyde de titane est
économique. non toxique et tres peu soluble dans I'eau. Cependant
d'autres semi-conducteurs tels que les sulfures de cadmium et de zine
ou des oxydes d'étain, de vanadium et d'aluminium peuvent étre utili-
sés. Au cours des 20 derniéres années, la dégradation photocatalytique
de différents composés organiques toxiques a été proposée comme un
procédé viable pour la décontamination de Veav d'alimentation. En
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1998 'EPA (l'agence américaine pour la protection de l'environne-
ment) a recensé plus de 800 molécules pouvant élre détruites par cette
technique {voir le tableau 1).

TABLEAU | : Les principales familles de polluants

Solvants chlorés Chloroforme, tetrachlorure de
carbone, dichlorométhane,
trichloréthyléne, chlorobenzéne...
Solvants non-chlorés Acétone, acétonitrile, benzéne, -
cyclohexane, formaldéhyde,
phénol, toluéne...

Insecticides aldrin, dichlorvos, lindane,
_parathion, monocrotophos, ..

Herbicides airazine, monuromn, ...

Colorants Acidorange 7, vertmalachite,
naphtol blue black....

Détergent Octoxynol (iriton X-100)...

Ces recherches ont démontré que la plupart des composés organo-
chlorés ainsi que de nombreux pesticides, herbicides, surfactants et
colorants sont complétement oxydés en produits moins toxiques
comme le CO,, l'acide chlorhydrique et l'eau.
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I1 - LE PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE

L'irradiation & 'aide d'unc lampe artificielle {(ou par le soleil) d’'un
semi-conducteur par des photons d'énergie égale ou supérieure au band
gap (> 3.2 ev), va provoquer l'éjection d'un €lectron de la bande de
valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Ce qui a pour consé-
quence de créer un "trou h+" dans la bande de valence {équation 1).

TiO, + hy — epe + htpy {équation 1)

Ces "trous” ainsi formés sont des oxydants puissants, alors que les
électrons qui ont été €jectés sur la bande de conduction sont de bons
réducteurs. Dans la plupart des réactions de photocatalyse de molé-
cules organiques, c'est le pdui-nir oxydant des trous gui va permettre fa
dégradation des pottuants, soit directement {équation 2), soit indirecte-
ment par t'intermédiaire des radicaux hydroxyles °OH qui sont formés
a la surface du catalyseur (équations 3 et 4).

h*p + Rugg———R+ (équation 2)

hyp + HO0——+—°0H + H* (équation 3)
ht, + OH — °OH,y (équation 4)

L'observation des intermédiaires formaés lors de la photocatalyse de
composés aromatiques halogénés, montre que les radicaux hydroxyles
sont les entités oxydantes trés réaclives, car on obtient des structures
aromatiques hydroxylées, comme par exemple avec la benzamide
{(figure 1).
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FIGURE [ : Schéma de dégradation de la benzamide par photocatalyse
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Cependant, en absence d'accepieurs d'électrons adsorbés & la surface
du catall)}sépr (par exemple I'oxygeéne dissout dans [‘eau), les électrons
et les frous peuvent se recombiner entre eux en quelques nanose-
condes. Ce phénoméne produit de |'énergie sous forme de chaleur
(équation 5).

ey + b*y —— TiO; + chaleur (équation 5)

Par conséquent, le readement des réactions dc¢ photocatalyse va
dépendre de la'quantité d'oxygéne dissout dans I'eau (ou de la concen-
tration d'autre @¢cepteur d'électron comme l'eau oxygéné ou des ions
fer D). Les électrons éjectés réagissent avec 'oxygéne adsorbé dissout
dans l'eau :
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€ e + 0 - ——0%,

Le dessin de la figure 2 est fréquemment utilis€ pour illustrer le pro-
cessus photocatalytique.

FIGURE 2 : Principe de la photocatalyse hétérogéne.
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En général, la stoechiométrie des réactions de wminéralisation de
composés organiques par photocatalyse est assez simple & déterminer.
Par exemple dans le cas de la photodécomposition des dérivés halogé- .
nés, on peut écrire la réaction: suivante : :

X2 y-z

CH,C, + x( 4)0, ——» xCO, + zH* + 4H,0

' ‘ ' {équation 6)

De ce fait on peut prédire les produits de dégradation finaux et leur
quantités respéctives. Par contre, il est difficile de déterminer 1a struc-
ture dés composés intermédiaires, ce qui est primordial pour trouver
les mécanismes réactionnels.
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Il - UTILISER LE RAYONNEMENT SOLAIRE
POUR INITIER LES REACTIONS DE PHOTOCATALYSE

En plus des avantages déja cités par ailleurs, le dioxyde de titane
peut étre utilis€ sous un rayonnement ultraviolet naturel (lumiére solaire).
En effet, I'énergie contenue dans les photons solaires ayant une longueur
d'onde (A} supérieure 4 300 nm est suffisante pour éjecter un électron
de la bande de valence vers la bande de conduction et ainsi initier le
processus de photodégradation. Cependant, seule une faible partie du
spectre solaire peut étre utilisée en photocatalyse avec le TiO,. Mais
comme cette source d'énergie bon marché est trés abondante son atili-
sation est intéressante.

D'autres semi-conducteurs comme e sulfure de cadmium ou le sulfure
de zinc absorbent de plus larges fractions:du-specire solaire, et peuvent
également former des infermédiaires chimiques réactifs & leur surface.
Malheureusement, ces photocatalyseurs se dégradent aprés plusieurs
utilisations dans les conditions de photocatalyse.hétérogénes.

Dans la pratique, le catalyseur finement divis¢ pgut &ire utilisé en
suspension dans |'eau 2 traiter ou fixé sur un support. Cependant,
I'application industrielle du TiO, en suspension dans 1'cau pose un gros
probléme : la séparation du catalyseur de l'eau traitée ainsi que son
recyclage. A cause de la trés petite taille des particules de TiQ,. {inférieure
4 0.5 micron} Je prix requis pour une séparation compléte ne rend pas
ce procédé rentable 3 grande échelle. En effet, le gain obtenu par
I'épergie solaire gratuite ne compenserajt pas le cofit financier occa-
stonné tors de la filtration des particules d'oxyde. La décantation pourrait
ére une solution valable mais cela suppose lutilisation d'énormes
réservoirs pour le stockage de l'eau. De plus le dioxyde de titane met
beaucoup de temps & se déposer. - c

Une altetnative 2 ce probléme consiste & ﬁxer le photocatalyseur sur
un support approprié, Beaucoup de travaux ont été faits ces derniéres
années, entrainant d'une part 'utilisation de supports tres variés (gel de
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silice, fibres optiques en quartz, fibres de verre, billes €n verre, céramiques,
membranes en cellulose, films de polyméres, zéolithes,...), et d'autre
part le développement des méthodes de dépdt du catalyseur sur e support.
Par cxemple au LCASPP de 1'Université de Metz, en collaboration
avec Saint-Gobain Recherche, nous avons choisi de travailler avec du
TiO, supporté sur de ia fibre de verre. En effet, celle-ci présente de
nombreux avantages : elle est transparente aux U.V., elle est chimi-
quement inerte et facilement recyclable. Cette étude porte prineipale-
ment sur le procédé de dép6t du catalyseur, pour préparer une fibre
entierement recouverte d'une couche de TiQ, (de forme cristalline
anatase beaucoup plus efficace que 1a forme rutile).

1V - LES APPLICATIONS POTENTIELLES
DE LA PHOTOCATALYSE SOLAIRE

Durani la demniére décennte, le- nombre de références et de brevets
concernant {'élimination par photocatalyse hétérogéne de composés
dangereux et toxiques dans 'cau et 'air, n'a cessé de croitre, de méme
que les applications et la diversité des molécules dégradées.

Concrétement, les principales caractéristiques de la photocatatyse
solaire appliquée-a la décontamination des eaux sont les suivantes :

¢ La concentration maximale en polluants organiqucs doit étre de
quelques centaines de mg par litre. Cette limite dépend de la nature du
contaminant, mats on peut affirmer que-fesisolutions ayant des concen-
trations supéricures 4 1 g/L., ne pourront:pas étre traitées par ce procédé
sans avoir été au préalablement diluges. -

<+ Bien que l¢ traitement bioclogique soit IOIJJOIJFS le procédé le plus
efficace et le plus économique, i) existe certains composés qui ne peuvent
éue éliminés par cette voie (COBR). Dans ce cas la photocatalyse aura
une grande utilité, car elle pourra éue utilisée comme un prétraitement
de I'eau contenant ces composés.
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4 Les contaminants dangereux présents a l'intérieur des mélanges
complexes de produits organiques, qui s'ils apparaissent en concentrations
appropriées powront subir ce type de traitement. En effet, étre un procédé
non-selectif est I'un des principaux avantages de la photocatalyse solaire.

Actuellement, et grice a I'expérience accumulée par les nombreux
scientifiques et groupes de recherches durant les 20 demidres années a
travers le monde et notarrunent a la Plate Forme Solaire d’'Alméria dans
le sud de VEspagne, la détoxification sclaire semble &tre une bonne
solution avec beaucoup d'applications intéressantes possibles. Comme
par exemple V'élimination des phénols et des composés organochlorés.
Les composés phénoliques (benzophenol, ¢résol et autres dérivés
phénoliques méthylés) sont des molécules trés toxiques et de ce fait
leur €lirnination par voie biologique nécessite de travaitler avec des
concentrations inféneures 4 2 mg/l. De plus une faible concentration
de ces produits {1-10 mg/l) dans I'eau d'alimentation donne un mauvais
gofit et une odeur nauséabonde 2 U'eau lors du processus de chioration.
De nombreux travaux ont montré que les dérivés phénoliques sont
facilement dégradés par photocatalyse solaire.

V - CONCLUSION

Il n'est pas exagéré de penser que le procédé de dépollution de l'eau
par photocatalyse solaire soit une des solutions d'avenir. Les progrés
réaliser au cours des dix demigres années sont la pour le constater.
L'utilisation de catalyseur supporté {et ce quelque soit le support)
semble &tre quant méme le procéder ayant le plus de chance d'étre mis
rapidement en concurrence avec d'autres process plus classique, et ceci
pour ies raisons déja mentionné auparavant. L'utilisation du soleil
compme source pringipale d'énergie en fait un procédé utilisable dans
les pays en voies de développement, et notamment en Amérigque du sud
ou des pays comme le Brésil et 12 Colombie on déja beaucoup investies
dans celte voie. C'est dans cette optique, que nous cherchons 2
développer des collaborations scientifiques et techniques avec les pays
d'Afrigue de Touest.
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