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Swinroary : Rhodamine B and methylenc blue in agueous solution arc destroyed by Lhe
titanivm dioxidessonlight radiutions system. We determined some conditions which affect the
photocxidaton of both compounds carried out with this system.

The photooxidaton of rhodamine B is affecied by initial pH values; the rate is greater at
pH 9 than at pHS5 or pH 7. Such effect is not observed in the photooxidation of methylene
bhue. The rale of photooxidation of both cosnpounds increases with concentration of titaniom
dioxide But ours results suggest that there is a concentration of catalyst above which the rate
of photodegradation is contant. We noticed that the addition of chloride and chlorate ions
reduces the efficiency of the catalyst

Key words @ rhodamine B, methylene blue, photooxidation, titanium dioxide, sunbght
radiations

I - INTRODUCTION

L'industrialisation de plus en plus croissante des pays en voie de
développement notamment les pays africains entraine aujourd'hui de
sérieux problémes de poliution des sols, de l'air et suriout des eaux.
Les industries qui y sont installées sont souvent des industries alimen-
taires, des industries textiles et des indusiries de peinture.

Pargticulierement les industries texliles et de peinture utilisent des
produits chimiques assez toxiques pour les écosysiémes aquatiques et
parmi eux on retrouve des composés organiques quelgue fois difficile-
ment biodégradables. Malheurcusement, dans les pays en voie de
développement, les effluents de ces industries, rejetés dans le milieu
naturel dans la plupart des cas, sont mal trait€s ou ne ke sont pas du tout.
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L'élimination des polluants avant le rejet d'effluents industriels dans
la nature est de plus en plus une exigence des inslitutions des pays en
voie de développement qui s'occupent de l'environnement. Cette
exigence est soutenue par la volonté de ces pays 2 élaborer Jeurs
propres normes de rejet.

Les traitements chimiques classiques (ozonation, chloration, action
de bioxyde de chlore...) sont inefficaces pour I'élimination de certains
micropolluants organigues (pesticides, composés organochlorés...).
L'introduction de nouveaux moyens d'activation des oxydants a été
évoquée depuis plusieurs années; par exemple la photolyse du peroxyde
dhydrogene, de l'ozone et du couplage ozone/peroxyde d’hydrogéne
conduisent & la formation in situ d'entités radicalaires (OH® principa-
lement) trés réactives vis-a-vis des micropolluants. Les constantes de
vitesse des radicaux hydroxyles sur les composés minéraux et orga-
niques sont comprises entre 106 et 1010 L mol-1s-t [12.3.4]

Tout récemment la mise en oeuvre des systémes d'oxydation photo-
catalytiques supportés par les semiconducteurs a retenu l'attention de
piusieurs chercheurs. Parmi les semiconducteurs actuellement dispo-
nibles (TiO,, Zn0, WO;, CdS) le dioxydc de titane a &té le plus souvent
cité dans la linérature. Avec ces semiconducteurs l'oxydation de Ja
mati¢re organique a lieu également par l'intermédiaire des radicaux
hydroxyles formés. Par exemple, l'excitation par Je rayonnement solaire
du dioxyde de titane peut entrainer Je transfert des électrons dans la
bande de conduction (BC) et la formation des trous dans la bande de
valence (BV). La création des trous (réaction 1) est suivie de la
production en selution aqueuse des radicaux hydroxyles (réaction 2}

TiOy + hvy — = Ti0, eBC + pBV) (1)

OH™ + pBV —» OH° (2)
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En général, avec le dioxyde de titane, I'oxydation est favorisée 4 pH
basique. L'apport de certains anions morganigues comme les ions
phosphate, hydrogénophosphate et chlorure pour des pH inférieurs ou
voisins au point de charge nulle (compris enire 6 et 6,5 pour TiO,)
entraine une inhibition de la réaction [3.6.7.8],

Si les méthodes d'activation de V'ozone et du peroxyde d'hydrogéne
exigent des équipements lourds et trés colteux, J'utitisation du TiO, en
suspension dans l'eau et en présence du rayonnement solaire peut étre
une alternative trés intéressante pour la production des radicaux
hydroxyles.

Par conséquent, la disponibilité permanente du rayonnement solaire
dans plusieurs pays africains peut constitucr un moyen trés efficace et
peu cofiteux pour le traitement des eaux de consommalion et pour
I'épuration de certains effluents industriels.

Le présent travail est consacré a |'étude de la dégradation en solution
aqueuse de deux composés organiques catalysée par le sysiéme dioxyde
titane/rayonnement solaire.

Dans ce travail, la rhodamine B et le bleu de méthylene sont les sub-
strats organiques érudiés :
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La rhodamine B est un produit chimique ayant une toxicité bien
connue. Sa dose létale LD50 est de 89,5 mg/kg pour les rats 1191, La
thodamine B est spécialement utilisée dans l'industrie du papier
comme colorant. Le bleu de méthyléne est le plus souvent utilisé
comume un désinfectant et peut se retrouver dans les eaux naturelles par
I'intermédiaire des rejets médicaux. La présence de ces deux composés
dans le milieu aquatique peut étre néfaste pour cet environnement.

L'objectif de cette étude est de montrer l'influence de certains para-
meétres {pH, concentration en catalyseur, anions inorganigues) sur
I'efficacité du systtme d'oxydation érudié.

I1 - PARTIE EXPERIMENTALE
2.1 - Produits chimiques utilisés

Le dioxyde de titane P-25 (DEGUSSA) avec une surface spécifique de
50 m2g-L utitisé dans tout le travail est essentiellement sous }a forme
anatase. La rhodamine B (RH) et le bleu de méthyléne (BM) dont les
formules chimiques indiquées précédemment, sont respectivement
fournis par KUHLMANN et POINTET-GIRARD. Les mélanges réactionnels
sont préparés avec des solutions mére de bleu de méthyléne ou de rho-
damine B de concentration 10 uM. Le chiofure de sodium (LABOSI) ¢t
le chlorate de sodium (RIEDEL-DE-HAEN-AG) ont £I€ utilisés pour
I'étude de l'influence des chlorures et des chlorates sur la réaction. Une
solution concentrée d'hydroxyde de sodium (GIFFER BARBEZAT) a
servi a ajuster les solutions a étudier au pH désiré. Tous les produits
chimiques utilisés ont une pureté supérieure ou égale 2 99%. Touies les
solutions qui ont servi de mélanges réactionnels sont préparées a
partir d'unc eau bidistillée,
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2.2 - Réacteur et source lumineuse

Le réacteur utilisé est un bécher en pyrex (30 ¢cm de hauseur et 18,5
cm de diametre) de 1 litre de capacité. Au cours de {'expérience, il est
ouvert a l'air et exposé au soleil avec la solution étudiée. Les expé-
riences ont été réalisées 2 Lomé (Togo) lorsque le temps est dégagé.
Lomé a une latitude de 6°15°, une longitude de 1°15" et une altitude de
19,60 m. Le moment de la journée choisi pour les manipulations se
situe entre 10 heures et 15 heures (GMT).

La figure 1 montre un exemple de 'évolution de I'intensité du rayon-
nement solaire & Lomé, lorsque le ciel est dégagé. Les mesurcs ont £1€
effectuées au Laboratoire sur I'énergie solaire de 'Université du Bénin
a4 Lomé. Cette figure montre que le moment choisi pour nos essais
correspond 4 la période pour laquelle le rayonnement est globalement
plus intense 1.

Le spectre solaire contenant initinlement des radiations atlant de
l'ultraviolet lointain {proche de 121,6 nm) a l'infrarouge, présente un
maximum austour de 500 nm. Dans la traversée des différentes couches
de Vatmosphére certaines longueurs d'onde sont filtrées par les molé-
cules d'ozone el de vapeur d'eau.
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FiGURE | : Exemple de I'évolution du rayonnement solaire dans le femps (9]
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Les températures mesurées au cours de notre étude varient en fonction
de la période de la journée. Les valeurs des températures des solutions
étudiées pour les périodes correspondantes au ciel dégagé et entre [0
heures et 135 heures sont comprises entre 30°C et 40°C.

2.3 - Analyses

La dégradation des composés étudiés a i€ suivie en mesurant la densité
optique des mélanges réactionnels. La mesure de ia densité optique est
effectuée & l'aide du spectrophotomeétre UV-visible Milton Roy
Spectonic 601 avec une cuve d'un centimétre de irajet optique. Les
longueurs d'onde de 665 nm et de 543 nm sont utilisées respectivement
pour les solutions de bieu de méthyléne et pour les solutions de la
ritodamine B. Un liwre de solution 3 éudier (100 1M pour le bleu de
méthyléne et 25 uM pour la rhodamine B) est exposé au soleil. La
solution est agitée 4 I'aide d'un agitateur magnétique pendant toute la
durée de la manipulation. Pour I'analyse, 25 ml de cette solution sont
prélevés, centrifugés d'abord et filtrés ensuite avec une membrane
millipore de 0,45 pm.

Le tableau I présente les méthodes utilisé pour I'analyse des nitrates,
nitrites, azote ammoniacal et des sulfates formés au cours de Ja réaction.
Les dosages de ces différentes espdces sonl réalisés apres une centrifu-
gation de I'échantillon & analyser et une filtration sur membrane milli-
pore de 0,45 pm.

Paramétres Méthodes

Azote Ammoniacal NFT 90-012 (Normes AFNOR)
Nilrates NFT 90-013 (Normes AFNQOR)
Nitrites NFT 90-015 (Normes AFNOR)
Sulfates Méthede néphélométrigque

TABLEAM L : Méthodes utilisées pour ie dosage des espéces minérales formées
au cours de la dégradation de la rhodamine B et du bleu d méthyléne

80



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2001) ; 011

2.4 - Reproductibilité des essais

Les taux d'abattement de la coloration des solutions étudiées ne sont
pas assez reproductibles surtout pour des temps de réaction inférieurs
a trois heures. On a constaté pour des essais dont les conditions sont
les mémes (pH initia, conceniration en dioxyde de titane, concentration
en substrat et concentration ¢n ions inorganiques en présence) mais
réalisés 4 des jours différents une variation relativement importanie
des abattements de !a coloration. Cette variation est comprise entre
15% et 20% lorsque le temps de réaction est inférieur 3 trois heures.
Elle est plus faible pour des temps de réaction supérieurs a tois heures
(5 2 10%).

III - RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce travail, nous avons éludié I'influence de la concentration du
dioxyde de titane en suspension dans la solution aqueuse, l'influence
du pH initiat, l'influence des ions chlorure et chlorate sur la photodé-
gradation de la rhodamine B et du bleu de méthyléne. Quelques
espéces minérales formées au cours de la réaction ont €t€ identifiées.
Les concentrations en rhodamine B et en blea de méthyléne des solu-
tions aqueuses étudiées sont respectivement 25 pM et 100 uM. La
densit€ optique de la solution de thodamine B de concentration initiale
25 uM est de 0,10 et celle de la solution de bleu de méthyléne de
concentration 100 uM est de 0,42. Nous avons suivi l'absorbance de
ces solutions au cours du temps. Des essais préalables nous ont permis
de constater que les concentrations choisies pour cette étude sont dans
le domaioe ol les courbes des absorbances des solutions de rhodamine
et du bteu de méthyléne en fonction des concentrations en ces composés
sont linéaires. Sur toutes les figures, A/Ao représente, Je rapport entre
I'absorbance A de la solution mesurée aprés un temps de réaction quel-
conque ei 'absorbance Ao mesurée avant I'exposition de la solution au
soleil. Ce rapport est exprimé en pour-cent.
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3.1 - Influence du pH initial

Pour metire en évidence l'influence du pH initial sur la dégradation
photocatalysée des solutions de matiére organique contenant 0,1g/L de
dioxyde de titane et a différents pH ont été exposées au soleil. Des
essais sans radiations lumineuses ont été également effectués a diffé-
rents pH afin d'estimer la contribution de Fadsorption des substrats
organiques a la dimunition de I'absorbance des milieux étudiés.

La figure 2 montre que pour des pH retenus au cours de cette étude,
I'adsorption de 1a matiére organique sur le dioxyde de titane est peu
importante. Moins de 5% de la matidre organique est adsorbée sur le
catalyseur lorsque les solutions ne sont pas expasées aux radiations
solaires dans le domaine de pH étudié. La taille des molécules étudiée
et leur interaction avec la surface du catalyseur peuvent étre évoquées
pour justifier cette faible adsorption.

La figure Z montre également ['‘évolution de la dégradation des deux
composés étudiés. On constate qu'au cours des trente premigres minutes
de la réaction, I'absorbance des solutions de rhodamine B augmente
(figure 2a) ; elle est plus prononcée avec un milieu réactionne] de pH ini-
tal égal 4 9. Cette augmentation peut étre atinbuée aux produits inter-
médiaires de dégradation de la rhodamine B qui absorbent fortement 2
545 nm. De récentes études réalisées avec des substrats organiques ont
mis en évidence la formation d'intermédiares trés réactifs qui se minéra-
lisent et conduisent A la formation du dioxyde de carbone (43.14.15.16],
L'absorbance du milieu réactionnel diminue progressivement au-dela
des trente premiéres minutes et tend vers zéro. Les valeurs des absor
bances obtenues indiquent que la vitesse de la réaction est plus €lévée a
pH égal 2 9. En effet, 2 pH 9, 1a concentration en ions OH™ promoteurs
des radicaux OH® par action sur les trous formés sur te catalyseur,
comme indiqué dans [a réaction (2), est plus élevée et entraine une pro-
duction plus importante de ces radicaux oxydants. L'absorbance diminue
progressivernent au-dela des trente premiéres minutes et tend vers z€ro.
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Avec les solutions de bleu de méthyléne (figure 2b), les absorbances
diminuent réguliérement au cours du temps. Les produits de dégrada-
tion semblent dans ce cas ne pas présenter une interférence dans l'ana-
lyse du composé de dépar. Les eésultats (figure 2b) montrent que la
vitesse initiale de dégradation du bleu de méthyléne est assez impor-
tante. On note que les pH initiaux étudiés n'ont aucune influence sur la
dégradation du bleu de méthyléne.

[Tid2] = 0,5 gL
120 [m-qoI =125 ,.m?if pH - 6
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Pigure 2b
FiGurE 2 : Influence du pH initial sur la photodégradation de la rhodamine
B (RH) et dut bleu de méthyléne (BM)

L'effet du pH est en relation avec la nature de la moiécule éudide et

la nature de la surface du catalyseur. Elle est variable suvant la molé-
cule. Les résultats oblenus avec e bleu de méthylene semble montrer
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qu'aux trois pH étudiés l'interaction de la surface et de ia molécule de
bleu de méthylene est la méme. Les précédents travaux ont mis en €vi-
dence l'effet du pH sur la photodégradation d'un certain nombre de
composés. Par exemple, la photocatalyse du chlerophénol est indépen-
dante du pH initial {1 alors que celle du phénol admet un optimom 2
pH neutre 112).

3.2 - Influence de la concentration en photocatalyseur

Pour déterminer l'influence de la concentration en dioxyde de titane,
nous avons étudié les solutions aqueuses de thodamine B (25 uM) et
de bleu de méthyléne (100 uM). Les concentrations en photocatalyseur
choisies sont inférieures ou égales 4 1g/L. Pour ces expériences le pH
initial est fixé a 7.

Les résultats (figure 3a) montrent que, pour un temps de réaction
donné, la photodégradation de la rhodamine B est plus importante
lorsque la concentration en dioxyde de titane augmente. Cette figure
montre également que la photolyse directe de 1a rhodamine B, ¢'est-a-
dire sans photocatalyseur, se stabilise 4 20% d'abattement de 1a couleur
au bout de deux heures d'exposition au soleil.

Une suspension de dioxyde de titane de 0,1 g/1. donne au bout de
trente minutes une valeur maximale de I'absochance comme précé-
demment. Certe valeur maximale n'est pas observée avec des suspen-
sions aqueuses de dioxyde de titane de concentrations de 0,5 g/l et de
1,0 g/L. Ainsi, pour une concentration en dioxyde de titane élevée, les
produits intermédiaires formés au cours de la réaction semblent s'oxyder
rapidement. Cette oxydation serait due 4 un plus grand nombre de sites
actifs du photocatalyseur pour une concentration en catalyseur plus
importante. La figure 3a montre enfin que les concentrations en dioxy-
de de titane de 0.5 g/L et 1.0 g/L. font apparaitre des valeurs voisines
du rapport A/Ac. A pH 7 et pour une concentration en rhodamine B égale
a4 25 uM, il semble exister une valeur limite de la concentration en
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dioxyde de titane comprise entre 0,5 g/L et 1,0 g/L au-dela de laguelle
le taux de photodégradation pour un temps déterminé reste constant.

La figure 3b montre que sans le photocatalyseur la décoloration de
la solution de bieu de méthyléne a lieu de fagon significative et que la
vitesse de réaction du bleu de roéthyléne croft avec la concentration du
photocatalyseur. Elle montre également que la vitesse initiale de trans-
formation est assez importante. Au bout d'une heure de réaction on a
obtenu un abattement d'environ 50% pour une concentration en dioxyde
de titane de 0,1 g/L.

Les résultats de la figure 3b montrent également que la contribution
de la photolyse directe 3 la dégradation du bleu de méthyléne peut &ire
assez importante surtout pour de faibles concentrations en catalyseur.
On remargue que la différence entre les abatternents de la coloration
pour des concentrations en dioxyde de titane de 0.5 g/L et 1,0 g/l est
faible. Comme dans le cas de la rthodamine B, il existe une valeur-limite
de la concentration de dioxyde de titane voisine de 1,0 g/L au-dela de
taquelle I'abattement de la concentration en bleu de méthyléne tend
vers une valeur constante.

120 120

pH inillal = 7 gt Inltinl = 7
166 [RHE = 25 uM 100 x(awo =100aM
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FiGure 3 : Influence de la conceniration en dioxyde de titane sur la photodsé-
gradation de la rhodamine B ef du blew de méthyléne (Concentrations en Ti0, :
D= IX =00g/L; U=Vl = 01 g/L; Hl = VII=05g/L; IV = VI=10g/L ;
V =X = 10 g/L sans radiations lumineusex)
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Dans les deux cas de notre étude (rhodamine B et bleu de méthyléne),
'augmentation de la concentration en catalyseur entraine une augmen-
tation de la surface active donc du nombre de sites actifs disponibles.
Cette augmentation devrait permettre d'accrofitre [e taux de dégradation
des produits éuadiés. Mais les fortes concentrations en catalyseur ren-
dent e milieu trés turbide, et donc empéchent une bonne pénétration
de la lumigre. Ceci se traduit par une réduction de sites efficacement
excités pouvant induire la formation des radicaux responsables de la
dégradation. Par conséquent l'activité catalytique spécifique décroit

lorsque la concentration en catalyseur croit au-deld d'une valeur limite
(16l

3.3 - Influence des chlorures

Les manipulations ont été effectuées 3 pH 7 et la concentration en
dioxyde de titane est fixée & Q,1g/L.. Les concentrations en ions chlorure
sont inféricures & 200 uM.

Dans te domaine de concentrations éudié, on constate que le chlorure
de sodium a un effet inhibiteur pour la photooxydation de la thodamine
B {figure 4a). Cet effet a é1é observé dans certains travaux 5 &7,
L'effet inhibiteur augmente avec Ja concentration en chiorures. Les
absorbances des différents mélanges réactionnels sont toujours maxi-
males au bout de trente minutes de réaction. 1l se produirait donc,
comme précédemment des composé€s intermédiaires qui peuvent se
décomposer ensuile. La vitesse de réaction est fonction de la concen-
tration en chlorures; elle est de plus en plus faible lorsque la concen-
tration en chlorures augmente. L'effet inhibiteur semble éire le méme
& partir d'uoe concentration donnée (concentration-limite). La concen-
tration-limite en chlorure pourrait donc se siluer au voisinage de 100 uM
en chlorures et pour la concentration initiale en rhodamine B égale &
25 uM (figure 4a).
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La vitesse de réaction du bleu de méthylene est également de plus en
plus faible lorsque la concentration en chlorure augmente (figure 4b).
Une concentration en c¢hlorure de 200 UM montre un retard d'oxyda-
tion du substrat érudié. La vitesse initiale de réaction semble donc étre
nulle pour cetle concentration. La réaction, relativement plus rapide
dans les irente premidres minutes, semble se stabiliser 4 un taux de
décoloration de 25% environ pour une concentration en ions chlorure
de 100 uM alors que pour des concentrations en ions chlorare de [00 UM
et 200 uM la réaction est toujours observée méme aw-deld de trois
heures de réaction, Pour ces deux concentrations, l'inactivation de la
surface du photocatalyseur semble étre importante et empéche la
dégradation du bleu de méthyléne. La dégradation da bleu de méthy-
léne dans ces conditions est probablement due & Ja photolyse directe
essentiellement. Par rapport a {'essai sans ajout de chlorure de sodium,
'essai avec une concentration de 10 mM de chlorure de sodium
présente un taux de transformation relativement important. Pour les
deux antres concentrations en ions chlorure (0,0 pM et 10 uM), la
réaction est relativernent rapide.

L'inhibition constatée dans les deux cas est vraisemblablement due 2
la modification de la surface du catalyseur qui résulterait de la péné-
tration des anjons chlorure dans la sphire de coordination de I'oxyde
de titane [!7). La maodification de la surface du catalyseur semble donc
entrafner une diminution du nombre de sites actifs disponibles e1 par
conséquent ralentit la vitesse de la réaction.
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FiGURG 4 : Influence des ions chlorare sur la photodégradution de la rhodamine B et

du bleu de méthyléne (concentrations en ions chlorure en miflimoles/lire: [ = 0,0 ;
H=}1;IH=10;1v=20; V=50; vI=100; VII=00; VII=0,1; IX=1;
X =10; XI=100; XH = 200)

3.4 - Influence des ions chlorate

L'effet des ions chlorate sur la photodégradation de la rhodamine B
et du bleu de méthyi2ne a été également étudié avec une concentration
en dioxyde de titane de 0,1g/L et un pH initial égal 7. Les résultats de
cette étude sont mentionnés sur la figure 5. Cette figure montre une
différence entre le milieu réactionnei lorsqu'il contient des ions chlorate
et le milicu réactionnel sans ions chlorate.

Les ions chlorate semblent présenter un effet inhibiteur pour la déco-
loration de la solution de rthodamine B (figure 5a).

Sans ions chlorate. on observe, comme précédemment, gue le mélange
réactionnel présente une valeur maximale de I'absorbance au bout de
ta demni-heure de réaction et les valeurs des absorbances trouvées aprés
une¢ heure de réaction sont plus faibles par rapport & celles obtenues en
présence des ions chlorale. Par exemnple, aprés quatre heures de réac-
tion, on a obtenu un abanement de la coloration de la solution éwudiée
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de 95% alors qu'il n'est que de 60% environ en présence des ions chio-
rate & 20 pM. Par rapport au cas pour lequel la concentration en ions
chlorate est nulle, l'apparition de I'absorbance maximale est déplacée
pour les concentrations en ions chlorate de 20 pM, 50 uM et 100 uM.
Elle est obtenue au bout d'une heure de réaction. Dans les conditions
de notre étude, les valeurs des absorbances obtenues avec les trois
concentrations sont voisines. Ce résultat montre que l'effet inhibiteur
des ions chiorate est le méme avec ces trois concentrations. Le com-
portement du milieu réactionnel vis-a-vis de la lumiére solaire en
présence des jons chlorate pourrait justifier I'apparition tardive des
composés intermédiaires qui seraient comme précédernment 3 Y'origine
de l'augmentation de ia valeur P'absorbance.

120 T T T 120 oy T o ?I T T
PR ndial =
100 o7 = 01 oL y00 g HOZ=01 oL
IRk = 25 1Mt (BM]o = 100 1M

80

& ®

< i =

== 3
401+

0 1 2

3 4 5 0
temps de réaction (h)

5

1z 3 4
lernps de réaction (h)

Figure 5a Figure 5h

FIGURE_ S : Influence des ions chlorate sur la photodégradation de la rhoda-
mine B et du blen de méthyidne (Concenfrations er ions chlorates en milli-
molesflitre : 1=0,0; H=1;IH=10,IVv=20;V=50;VI=100;VIi=00;
VII =0,1;IX=1; XI = 100 ; XII = 200)

Les courbes de !a figure 5b indiquent que la transformation du bleu

de méthyléne est de plus en plus faible lorsque la concentration en ions
chiorate est plus élevée. Les ions ¢chlorate ont done un effet néfaste sur
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la photodégradation du bleu de méthyléne. La photodégradation est
particuli¢rement plus importante sans ajout d'ions chlorate au cours de
la premiére heure, Les concentrations de 100 uM et de 200 uM en jons
chlorate conduisent 4 un taux d'abattement de ta coloration relative-
ment pius faible surtout dans la premiere heure de Ja réaction. En effet,
sans ajout d'ions chlorate un abattement de la coloration d'environ 50%
est observé avant la premiére demi-heure de réaction alors que celte
valeur de I'abattement est obtenue au-deld de la deuxiéme heure avec
les concentrations de 100 uM et de 200 uM. L'écart entre les taux de
décoloration des différents essais réalisés devient moins important
pour des temps de réaction suffisamment long.

Les ions chlorate ont donc un effet inhibiteur sur ['‘€limination de la
rhodamine B ¢t du bieu de méthyléne en milieu aqueux. Comme dans
le cas des anions chlorures Yeffel inhibiteur serait également df & une
interaction entre la surface du catalyseur et les snions chlorate qui peut
modifier la vitesse de formation des radicaux hydroxyle responsables
de la dégradation de la matiére organique dans le milieu réaclionnel.

3.5 - Formation des espéces minérales

Les composés organiques et particulidrement les composés aroma-
tiques soumis au systéme étudié sont transformés ¢'abord cn composés
intermédiaires et ensuite en espéces minérales. Mais dans cenains cas,
la réaction est plus complexe €t peut aboutir 4 une condensation du
composé initial 18], L'élaboration des mécanismes réactionnels est
complexe dans te cas ou les molécules étudiées ne sont pas simples.
C'est par exemple le cas des composés éiudiés dans ce travail. La
formation de nombreux composés intermédiaires lorsqu'il s'agit des
composés aromatiques rend difficile leur identification. Pour cetle
étude, l'existence dans les molécules étudiées des hétéroatomes tels
que les atomes d'azote ct de soufre nous a conduit a rechercher des ions
NH,*, NOj3", NO;™ et 80,2 dans le mileu réactionnel. Ces espéces
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sont formées dans le milieu réactionnel 3 partir des molécules conte-
nant des hétéroatomes (19},

Le tableau II présente les résultats des dosages de différentes espéces
chimiques recherchées. Ces dosages sont réalisés aprés la décoloration
compléte des sclutions étudiées c'est-3-dire au bout de six heures de
réaction. Quatre essais ont €€ effectués pour chague composé étudi€.
Ces essais ont été réalisés & pH 7 avec des concentrations en rhodamine
B et en bleu de méthyléne de 25 uM et 100 uM respectivement. La
concentration en dioxyde de titane est de 0,1 g/l..

Espéces chimiques Rhodamine B Bleu de méthyléne
NH,™* (mg/L) 0,45-0,665 1,15-1,23
NOg™ (mg/L) 0,208 -0,2(5 0,t6-0,187
NO,™ (mg/L) 0,0 0,0
$O42" (mg/L) - 2,25-2,30

TapiEay I : Concentrations de quelques espéces chimigues minérales
Sormées an cours de ln dégradation des composés étudiés

La dégradation de la rhodamine B et du bleu de méthyléne conduit
donc aux especes chimiques minérales simples. En considérant la pro-
duction du dioxyde de carbone évoquée dans les travaux précédents et
les résultats relatifs 4 la présente étude on peut penser 4 une minérali-
sation des molécules de rhodamine B ¢t du bleu de méthyléne. (réac-
tion 3 et 4) :

O hy
CogH N, 0501 + 34,50, ——— 26C0, +2NO; + C+ 3H' + 14(5,0

Les résultats du tableau IT indiquent effectivement ta formation des
tons nitrates dans le milien réactionnel. La formation des ions nitrites
est également possible mais pour le cas du milieu réactionnel étudié,
ces ions sont rapidement transformés en ions nitrate.
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La production dans le milieu réactionnel de l'ion ammonium au
cours de la dégradation des deux composés étudiés montre également
que l'azote de ces composés est également trasnformé en jons ammo-
nium. La formation de l'ion ammonium met alors en évidence exis-
tence d'une étape de réduction de l'azote des molécules étudiées. Des
travaux précédents ont montré que la dégradation par le dioxyde de
titane des composés organiques azotés conduit & la production de l'ion
aramonium et des ions nitrates (201, Les divers résultats de ces travaux
montrent que le schéma réactionne) qui aboutit & la formation de T'ion
annonium est complexe. Les résultats du présent travail indiquent que
l'ion ammonium a une concentration plus impottante que les autres
espéces azotées. La formation de cette espéce semble alors étre une
voie majoritaire au cours de cette dégradation. Les concentrations des
hétéroatomes des espéces recherchées sont assez faibles par rapport a
leur concentration avant le début de la réaction. L'adsorption des espéces
minérales formées sur le dioxyde de titane peut en étre une cause.

V - CONCLUSION

Cene étude a montré que ta photodégradalion de la rhodamine B et
du bleu de méthyléne par l'intermédiaire du systéme catalytique dioxyde
de titane/rayonnement solaire dépend de plusicurs facteurs. Alors que
le pH initial joue un rble déterminant pour la vitesse de photodégrada-
tion de la thodamine B, il est sans effet pour celle du bleu de méthyléne
dans le domaine compris entre pH 5 et pH 9. La vitesse de |a photodé-
gradation est de plus en plus grande lorsque ta concentration en dioxyde
de titane augmente. Pour des concentrations peu élevées en dioxyde de
titane, il semble exister une valeur-limite de la concentration en dioxyde
de titane voisine de 1g/1. au-dela de laquelle J'abattement de la coloration
des solutions €tudiées reste constante. Les résoltats de notre étude
monirent par aitleurs que la présence des ions chlorure et des tons chlorate
diminue l'etficacité du catalyseur.

La présence dentités chimiques minérajes qui n'ont pas &t intro-
duites initfalement montre que les molécules étudiées se minéralisent
au cours de leur dégradation.
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