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I. Introduction

La photochimie est la partie de la chimie qui utilise la lumiere comme moyen d’activation des
réactions. Elle permet soit la synthése de nouvelles molécules (photochimie préparative), soit
I’étude du comportement de molécules dans 1’environnement soumis a une radiation lumineuse
(photochimie environnementale), c’est ce deuxiéme aspect que nous allons plutét développer.
On distinguera deux types de réactions photochimiques :

- on parlera de photolyse lorsque c’est la molécule a 1’état excité apres absorption du photon
lumineux qui réagit

- on parlera de photosensibilisation lorsque la molécule qui absorbe le photon sert
d’intermédiaire (on parle de photo-sensibilisateur) et est capable de transférer son énergie soit
directement (mécanisme de type 2) soit indirectement (mécanisme de type 1). Lorsque le composé
qui absorbe la lumiére n’est pas une molécule mais un semi-conducteur, on parlera plutot de photo-
catalyse.
La photosensibilisation joue un grand role en photochimie environnementale car elle permet
d’expliquer la formation d’especes réactives de I’oxygene (appelées ROS) qui sont a I’origine de
différentes voies de dégradation de composés organiques dans |’environnement. Les photo-
sensibilisateurs ou les photo-catalyseurs sont capables de former des ROS. Les principales ROS
sont le radical superoxyde, le radical hydroxyle et I’oxygene singulet. Ce sont des espéces tres
réactives qui se forment par deux principaux mécanismes (annexe 3):

- Mécanisme de transfert d’électron (type 1)
- Mécanisme de transfert d’énergie (type 2)

La photosensibilisation peut étre utilisée pour réaliser des réactions qui peuvent contribuer a la
dépollution des milieux aquatiques. Ce sont en général des réactions d’oxydation et il existe
plusieurs procédés d’ores et déja utilisés pour le traitement de 1’eau. C’est dans ce contexte que
s’inscrit ce stage. Il s’agira de comparer 1’efficacité de dégradation d’un composé modeéle, le
phénol, par différents photo-sensibilisateurs et photo-catalyseurs.

Deux photo-sensibilisateurs seront étudiés :

- le rose Bengale qui est un sensibilisateur connu pour produire exclusivement de I’oxygene
singulet[4]. Le rose Bengale a été utilisé soit en solution homogene ( dissout directement dans la
solution) soit en solution hétérogene ( greffé a un support qui peut étre de la silice ou un polymere)

- I’anthraquinone qui est un photo-sensibilisateur connu pour produire les trois ROS par des
mécanismes de type 1 et 2. La encore, I’anthraquinone a été utilisé soit en phase homogene soit en
phase hétérogene (greffé sur de la silice),

De plus, deux photo-catalyseurs ont été étudiés : ZnO et TiO,. Ces deux composés sont des semi-
conducteurs et sont connus pour produire des ROS. Actuellement TiO, est le catalyseur le plus

utilisé dans le domaine du traitement de I’eau et de I’air.

On utilisera ces deux photo-catalyseurs a différent pH afin d’observer les diverses interactions de
charge de surface présente
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II. Matériels et méthodes

A. Solutions utilisées

Les solutions de phénol utilisées auront toutes des concentrations de 0,1 g/L pour des volumes de
100 mL :

-Pour les solutions en phase homogéene, on mélange 90mL des solutions de photo-
sensibilisateurs avec 10mL de la solution de phénol a 1g/L, on a alors une dilution par dix et la
solution finale possede la bonne concentration.

-Pour les autres solutions, on mélange 0,01g de phénol avec 0,05g de photo-catalyseurs ou
photo-sensibilisateurs (le tout complété jusqu’a 100 mL avec notre solution tampon ou de 1’eau
suivant le cas voulu )

La solution tampon de pH =9,6 est composée de borax et de soude dans les proportions suivantes

Borax - Sodium hydroxide (9.2 - 10.6)

Weak base: Borax (NazByCr-10HO)
Strong base: Sodium hydroxide {NaDH)
Stock soiutions:
A2 0,025 M solution of borax [B.E-E-g MazBy07=10HO in 1L HQD}

B: 0.1 M solution of sedium hydroxide|(4 g NaOH in 1 L HxO)

Mix 50 mL of A and given velume of B and dilute to a volume of 100 mL with D1 water.

pH  BimL}  pH B (mL}
52 09 100 183
54 38 0.2 205
56 111 0.4 224
g8 150 108 233

La fiole sera complétée avec de 1’eau jusqu’au volume de un litre
Plusieurs études bibliographiques ont prouvé que travailler a ce pH permet d’obtenir une cinétique
de dégradation du phénol plus rapide qu’a pH neutre ou acide, d’ou le choix de ce pH.

De plus, I’élaboration des solutions de photo-sensibilisateur en phase homogéne est faite de maniere
a ce que leur concentration permette une absorbance de 0,5 a 550nm pour le rose Bengale (soit c=
4,3mg/L) et une absorbance de 0,5 a 330nm pour I’anthraquinone (soit c= 32mg/L)
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B. Irradiateur

Pour procéder a nos irradiations, on a utilisé un irradiateur de la marque rayon’net cylindrique,
composé de 16 lampes et muni d’un réflecteur en aluminium sur les bords intérieurs pour rediriger
la lumiere vers le centre. De plus, un agitateur magnétique est disposé au milieu de I’irradiateur afin
de pouvoir maintenir les particules des photo-catalyseurs ou photo-sensibilisateurs en suspension
durant la manipulation

QYN
Figure 1: Vue externe de Figure 2: Vue intérieur de
l'irradiateur l'irradiateur

Cet appareillage permet d’irradier nos mélanges a des longueurs d’ondes différentes. En effet, on
sait qu’on travaille avec des longueurs d’ondes différentes pour nos photo-sensibilisateurs :

-Le rose de Bengale a un pic d’absorbance a 580 nm comme le montre la figure 3. Pour
pouvoir I’irradier dans les meilleurs conditions, le choix des lampes s’est porté sur des lampes
blanches qui ont un pic d’émission a 575nm, comme le montre le spectre d’émission de la figure 4.
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Figure 4: Spectre d'émission d'une lampe a
575nm pour I’irradiation du Rose Bengale
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-L’anthraquinone a quant a lui des pics d’absorbance a 250nm, 280 et 330 nm( figure 5 ).
Les lampes utilisées permettent d’activer la transition de 1’anthraquinone située autour de 330nm
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Le but de cette étape est de faire réagir les photo-sensibilisateurs afin qu’ils puissent former les
ROS qui vont ensuite permettre la dégradation du polluant organique.

Pour chaque manipulation en phase homogéne, on laissera notre solution sous agitation dans
I’irradiateur pendant deux heures, et on effectuera des relevés toutes les quinze minutes pour
observer les variations de concentration de phénol.

Un relevé supplémentaire de 1’absorbance en fin de manipulation permet d’observer une
dégradation de la quantité de photo-sensibilisateur.

Pour les phases hétérogénes, on laissera la solution « au noir » pendant une heure sous agitation afin
d’observer s’il y a un phénoméne d’adsorption, et si oui dans quelle proportion il y en a. Cette

. y 7 . . Ctphénol
adsorption s’établit suivant le rapport ———

phénol
La suite de la manipulation se fera de la méme maniére que pour les phases homogénes.
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C. Chromatographie HPL.C

Les solutions irradiées ont été étudiées par chromatographie liquide haute performance ( HPLC ).
La figure 7 présente 1’appareillage utilisé.

Réservoir de méthanol
Réservoir d’eau

Détecteur UV (A = 280nm)

Moniteur de gestion de débit, de pression
et de composition de la phase mobile

Injecteur a boucle
Pompe haute pression

Figure 7: Photo de I’appareillage
HPLC Waters2487 et Waters 600

Surplus de liquide injecté

On a décidé d’utiliser la chromatographie liquide haute performance avec la méthode de 1’étalon
interne. Cette manipulation nous permet de remonter a la concentration de phénol au cours du
temps tout au long de I’irradiation.

Cette méthode se base sur I’ajout d’une molécule de référence dans tous les échantillons que 1’on
analysera.

Le choix de I’étalon interne se fait sur plusieurs critéres [5] :

- Il ne doit pas étre présent dans 1’échantillon initial

- Il doit étre facilement distinguable de la ou des autres molécules a étudier

- Il doit pouvoir subir, si jamais il y en a, les mémes altérations que les molécules a analyser
pendant I’analyse
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Le choix de I’étalon interne s’est porté sur le naphtalene. En effet, aprés avoir procédé a une
injection, on observe que ce composé a un temps de rétention ( environ six minutes ) nettement
supérieur a celui du phénol ( environ deux minutes ) comme on peut le voir sur la figure 8 , et il
n’est en aucun cas présent dans la solution initiale qui n’est composée que de phénol, d’une solution
tampon de pH et de notre photo-sensibilisateur ou photo-catalyseur.

-~ 5.967

3
-2322

LIS

0000+ - — — - - S
]
aom0]

Figure 8 : Chromatogramme des pics de
phénol et naphtaléne

Le protocole d’injection sera le méme pour toutes les expérimentations et cela peu importe le photo-
sensibilisateur utilisé et la phase adoptée (homogene ou hétérogene).

On injecte 20 pL d’un mélange de 0,5 mL de naphtalene avec 0,5 mL de la solution irradiée toutes
les 15 minutes, avec une phase mobile 30/70 eau-méthanol. On a utilisé cette composition de phase
mobile car c’est avec celle-ci que 1’on obtient le meilleur coefficient de résolution : c’est a dire
qu’avec ces conditions on obtient des temps de rétention suffisamment écartés et des pics
suffisamment fins pour étre exploitables.

A N . - . , . . . hénol
Grace a Daire de notre étalon interne, on peut en déduire une droite qui donne ———>— par
alrenaphtalene
s Cphénol
rapport a —>———
naphtaléne
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évolution de la concentration (phénol/naphtalene) en fonction de I'aire (phénol/inaphtaléne)
12
1

f(x) = 0,48571x
08 Re=0,98697

o
o

o
N

Aire(phénd))/Aire(nephtaléne)
o
~

o

0 05 1 15 2 2,5

concentration phénoliconcentration naphtalene

Figure 9: Droite étalonnage pour le phénol par établit par étalon interne

Par conséquent on peut remonter a 1’évolution de la concentration de phénol au cours du temps
puisque la concentration de naphtalene est fixée des le début. Il suffit juste de multiplier le rapport
0,05

des aires par m

II1. Résultats et discussion

A. Les photo-sensibilisateurs

1. Rose Bengale

La premiere série de manipulations s’est donc concentrée sur 1’exploitation du Rose de Bengale en
phase homogeéne et hétérogene. Le but principal de ces différentes manipulations est de trouver la
meilleure phase en terme de vitesse de dégradation et en terme de détérioration du milieu. Pour ce
faire, on a comparé les effets du Rose de Bengale en phase homogéne, du Rose de Bengale greffé
sur silice et du Rose de Bengale greffé sur du latex.

On sait que ce photo-sensibilisateur produit uniquement de I’oxygene singulet lorsqu’il est irradié

aux alentours des 550 nm [4]:
Le mécanisme de formation de I’oxygeéne singulet peut étre représenté de la maniére suivante

A = Irradiation - A*

Ax+’0,» A+'0,
Reactif +' O, Produitd 'irradiation - — - transfert d’énergie
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Avec les variations des aires de phénol au cours du temps, on peut tracer les droites représentant le
rapport de la concentration de phénol a un instant t sur la concentration de phénol au départ pour
chaque phase étudiée du rose Bengale : figure 10

Courbes dégradation phénol par le rose bengale

1,2
1.
L .

g 0,8 | *
< | ] * W Homogéne
8 0.6 ¢ * Silice
e Latex
%_ 0,4 ] | :
O L

0,2

0

0 20 40 60 80 100 120

Temps (minutes)

Figure 10: Dégradation du phénol au cours de l'irradiation pour le Rose Bengale

Avec les données expérimentales recueillies, on a pu remonter a une modélisation des résultats
suivant une cinétique d’ordre 1 (ordre apparent).

—dC
V=——=kC
dt
:ﬂ:kdt
o o=k
C

Grace a cette modélisation, on peut trouver la constante de vitesse de dégradation qui n’est autre
que le coefficient directeur de la droite que I’on obtient.
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Cinétique pour lirradiation du rose bengale en phase homogene

1
’ _— I//////// _— _— ,,.
(X) , | ,/,,,,,,,,,/,,/,,/,,/ _—

| , , . ,/,,/,,/,.,,,,,,

, /,,/,,/,,/,,,,,,,,,,,,,,
_ _ _— _—

| — _—

— —
; 0
S

Figure 11: Courbe représentative de la cinétique de la dégradation du phénol par le rose
bengale en phase homogene

On recense alors toutes les observations faites et les résultats obtenus dans le tableau 1

Constante vitesse | Couleur | Adsorption | Coefficient | Taux de
Greffe de dégradation début de dégradation
(min™) /Couleur fin corrélation rose
R2 Bengale
Homogene = RB 0,0124 Rose/Rose 0% 0,9919 34 %.
pale
Silice = RB-Si 0,0077 Rose/Rose 10% 0,9872 -
foncé
Latex = RB-L 0,0116 Rose/Rose 15% 0,9921 -
pale

Tableau 1 : Récapitulatif des résultats obtenus pour les irradiations du rose bengale

Il faut tout d’abord relever que 1’analyse des solutions ayant des particules de silice était d’autant
plus compliquée qu’il fallait filtrer le mélange pour éviter le colmatage de la colonne par la silice.
On a donc utilisé des filtres Whatman 4mm

On peut distinguer au premier abord que RB-Si ne possede pas la méme efficacité que les deux
autres. Une hypothese serait qu’a cause du manque de disponibilité du photo-sensibilisateur avec
cette greffe, la formation d’oxygene singulet est réduite. Une autre possibilité serait que les
particules de silice génent le contact entre 1’oxygene singulet et le phénol dans la solution ; mais
puisque 1’oxygene singulet a une durée de vie de 3,5 ps dans 1’eau, « I’écran perturbateur » que font
les grains de silice empéche la dégradation du phénol par ce ROS qui se désactive en solution.

Mais autrement, on constate une efficacité quasi-similaire pour la phase homogeéne et la greffe sur
latex. En effet, le latex est un polymere qui s’organise en particules dont on peut gérer la taille, et
par conséquent on peut obtenir un meilleur agencement dans le liquide et donc une meilleure
excitation des molécules de rose Bengale au sein des particules de latex. Ce matériau est donc tres
intéressant car le polymere utilisé permet de rendre ce photo-sensibilisateur ré-utilisable.
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En effet, grace aux greffes, les photo-sensibilisateurs sont récupérables par des procédés de
filtrations ou de centrifugation.

De plus, I’analyse des chromatogrammes montre la formation d’au moins deux composés dont les
temps de rétention sont inférieurs a ceux du phénol, et en particulier un composé dont le signal
s’intensifie au fur et a mesure que le phénol se dégrade aux alentours de 1minutel0. Il ne nous est
malheureusement pas possible de déterminer de quel composé il s’agit juste avec la HPLC. Grace a
la littérature, il a été montré que l’irradiation du phénol en présence de rose Bengale produit
majoritairement de la benzoquinone et qu’a pH=13, il y a aussi formation de OOC-CH=CH-COO
ou alors d’hydroquinone. Pour aller plus loin, des analyses de type LCMS auraient été
nécessaires. [9]

——— 2280
g

— 2275

— 5088

=1.116

0.887

—-0.838

05|

Mines 100 200 am a0a 500 600 700

Figure 12 : Chromatogramme rose Figure 13: Chromatogramme rose Bengale
Bengale sur latex a t=0 sur latex a t=45min

2. Anthraquinone

La deuxieme partie de cette étude s’est portée sur I’étude d’un deuxieme photo-sensibilisateur qui
est I’anthraquinone. A la différence du Rose de Bengale, celui-ci est incolore avant I’irradiation et
est jaune a la fin.

La premiere difficulté a été de solubiliser 1’anthraquinone dans la solution tampon, car il restait sous
son état solide. Nous avons donc du utiliser une solution de Diméthylsulfoxyde ( DMSO ) pour
homogénéiser la solution.
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Pour I’étude de 1’anthraquinone sur la greffe de silice, on a appliqué le méme protocole que la
greffe de Rose de Bengale sur silice, c’est a dire qu’on a filtré chaque prélévement avant leur
analyse a la HPLC.

Tout comme le rose Bengale, on peut obtenir les courbes de dégradation de phénol par irradiation
de I’anthraquinone que 1’on représente sur la figure 14 ci-dessous. Le récapitulatif des résultats se
fait dans le tableau 2

Evolution de la concentration de phénol par I'anthraguinone

1,2
AL :
s 0,8 v 2 |
5 2
<
08' 0,6 B Greffe Silice
>8 + Homogéne
2 04
[oR
@)
0,2
0

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Temps (minutes)

Figure 14: Dégradation du phénol au cours de l'irradiation pour I'Anthraquinone

Constante vitesse de Couleur début
Greffe dégradation (min™) /Couleur fin Adsorption
Homogene 0,0032 Transparent / 0%
Jaune pale
Silice 0,00285 Transparent / 60%
Jaune pale

Tableau 2 : Récapitulatif des résultats obtenus pour les irradiations de I’anthraquinone

On constate que le fait qu’il y ait une greffe ne ralentit pas de maniere significative la dégradation
de notre polluant organique, malgré une accélération de la vitesse, passée une heure de
manipulation.

Mais 1’observation principale qui en ressort est que dans tous les cas, I’anthraquinone dégrade le
phénol beaucoup plus lentement que le Rose de Bengale.

Cela provient certainement du fait que méme s’il a été montré que ce photo-sensibilisateur produit
les trois espéces de ROS lors de son irradiation contrairement au Rose Bengale, le rendement
quantique de production de ces ROS reste faible.
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A - Irradiation - A*

A* - 0, - 'O ( Oxygene singulet) - > — transfert d’énergie: Type II
A* - 0Oy ( Radical superoxyde ) - - - transfert électronique: Type 1
A* - H,O - OH:( radical hydroxyle )

On est donc en droit de se demander si I’oxygene singulet n’est pas la meilleure alternative pour
éliminer les polluants organiques ; seulement pour confirmer cette hypothese il aurait fallu étudier
des photo-sensibilisateurs qui ne produisent exclusivement que des radicaux super-oxydes ou que
des radicaux hydroxyles.

Mais pour I’instant on en déduit que 1’oxygéne singulet est plus efficace que les autres, et que par
conséquent le Rose de Bengale est plus utile pour la dégradation de polluant organique.

De plus, pour reprendre 1’étude des chromatogrammes comme pour la partie précédente, on observe
la création de deux composés ayant des temps de rétention inférieurs a ceux du phénol, et dont un
correspondrait au méme que celui qui se forme pour le Rose Bengale avec un temps de rétention de
1minutel6. Mais la formation d’un composé qui sort apres celui du phénol se forme aussi petit a
petit pendant I’irradiation : figure 16. Cette formation justifierait la présence d’autres mécanismes
qui ne seraient pas mis en jeu avec le rose Bengale, et confirmerait alors la formation des autres
especes de ROS

Sa présence au début de I’irradiation est siirement due au fait qu’un peu de lumiéere de la piece soit
passée dans I’irradiateur quand on a mis la solution au repos pendant une heure : figure 15

g
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3413

1978

0598
3,050
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Figure 15: Chromatogramme de
l'irradiation du phénol par
I'anthraquinone a t=0

Figure 16: Chromatogramme de
l'irradiation du phénol par
I'anthraquinone a t=1h15
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L’efficacité du rose Bengale est donc plus élevée que celle de 1’anthraquinone. Avec tous ces
résultats, on observe aussi un maintient de 1’efficacité des photo-sensibilisateurs lorsque ceux-ci
sont greffés.

Mais I’information la plus intéressante est 1’efficacité de la greffe latex : en effet seulement une
faible quantité de rose Bengale est fixée sur ce latex, mais son efficacité fait partie des meilleures.

On va maintenant effectuer la derniére série d’analyses afin de comparer 1’efficacité d’un photo-
sensibilisateur par rapport a celle d’un photo-catalyseur.

B. Les Photo-catalyseurs

Pour les deux photo-catalyseurs étudiés dans cette partie, on prendra une concentration de 0,5g/L
de ZnO et TiO,

1. Oxyde de Zinc

On a tout d’abord commencé par observer les résultats de ’irradiation de I’oxyde de zinc. On a
gardé les mémes lampes que pour 1’anthraquinone et le méme protocole d’injection HPLC. Pour les
prélevements, on filtre toutes les dix minutes car on ne sait pas si le photo-catalyseur va dégrader le
phénol plus rapidement ou non.

On a aussi effectué une irradiation de ce composé a un autre pH , puisque le mélange serait fait a
partir d’eau au lieu de notre solution tampon. Le pH mesuré apres avoir ajouté de I’eau est de 8,8.
Le but est d’observer les variations obtenues si on oscille autour d’une valeur de référence qui
s’appelle le phpzc. Ce pH correspond au moment ou il n’y a plus d’interaction de charge de surface,
ce qui correspond dans le cas de I’oxyde de zinc a un pH de 9,3. [7]

On peut établir les deux courbes de dégradation du phénol obtenues par I’irradiation de 1’oxyde de
zinc a différents pH, que 1’on représente sur la figure 17. Le récapitulatif des observations et des
résultats obtenus sont recensés dans le tableau 3
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Evolution de la dégradation du phénol par l'oxyde de zinc a 350nm
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Figure 17: Dégradation du phénol au cours de l'irradiation pour ZnO

pH Constante vitesse de Couleur début / Adsorption
dégradation (min™) Couleur fin

9,6 0,0083 Blanc / Jaune 20%

8,8 0,0173 Blanc / Jaune 20%

Tableau 3: Récapitulatif des résultats obtenus pour les irradiations de ZnO

On constate alors que ce photo-catalyseur a une vitesse de dégradation de 1’ordre de celle du Rose
de Bengale greffé sur silice en milieu basique. C’est donc une vitesse de dégradation moyenne que
produit ce photo-catalyseur.

Toujours avec le méme photo-catalyseur, on a voulu étudier I’influence du pH sur la dégradation du
phénol, pour savoir si I’utilisation de ce photo-catalyseur est plus efficace en milieu acide ou
basique. Le résultat est conséquent puisque la vitesse s’en retrouve doublée.

On a alors cherché I’origine de cette modification. L’adsorption des ces deux manipulations sont
sensiblement identiques, cette hypothese est donc écartée. Il reste donc deux possibilités : soit une
recombinaison des paires électrons-trou différente en fonction du pH (annexe 4), soit une capture
des ROS par le borax présent dans la solution tampon initiale.

Malheureusement, il ne nous sera pas possible de savoir laquelle de ces deux altérations était mise
en jeu a cause d’un manque de temps et une absence du matériel requis.
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En étudiant par la suite les chromatogrammes, on releve encore une fois la formation de deux
composés dont un serait encore le méme que pour les deux types de photo-sensibilisateurs puisqu’il
posseéde un temps de rétention aux alentours de 1minute13

- 8521

— 2438

— 1431

— 24087

H
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8
2072

4% 50 830 700 800 o
nnnnn 10 200 am a0 500 800 7m0 am

Figure18: Chromatogramme de Figure 19: Chromatogramme de
l'irradiation du phénol par ZnO a t=0 l'irradiation du phénol par ZnO a
t=1h10

En comparaison, on veut maintenant étudier 1’efficacité du deuxiéme photo-catalyseur auquel on a
acces, c’est a dire le dioxyde de titane.

2. Dioxyde de Titane

Tout comme pour le photo-catalyseur précédent, on a testé I’efficacité de celui-ci en se rapprochant
de son pHpzc qui est égal a 6,23. En ajoutant de I’eau au lieu de la solution tampon, on obtient un
pH de 7.7[8]

On regroupe les résultats obtenus dans le tableau 4, et la figure 20 regroupe les deux droites de
dégradations du phénol pour le dioxyde de titane suivant le pH voulu
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Evolution de la dégradation de phénol par le dioxyde de titane
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Figure 20: Dégradation du phénol au cours de l'irradiation pour TiO,
pH Constante vitesse de Couleur début / Adsorption
dégradation (min™) couleur fin
9,6 0,00796 Gris / Marron 30%
7,7 0,00579 Gris / Marron 10%

Tableau 4 : Récapitulatif des résultats obtenus pour les irradiations de TiO,

Le changement de pH n’altéere pas beaucoup le phénoméne de dégradation du phénol. La seul
différence notable entre ces deux manipulations est I’adsorption faite lors du repos de la solution.
La basicité du milieu permet donc une meilleure adsorption du phénol et visiblement une meilleure
dégradation du phénol.
Mais contrairement a 1’oxyde de zinc, il ne semble pas y avoir d’implication du borax ou alors une
recombinaison trop importante des paires électrons-trous.
On note toutefois la formation du méme composé qu’auparavant avec un temps de rétention
d’approximativement 1minute1?2 : figure 21
Cependant, il est connu que les produits d’oxydations du dioxyde de titane sont nombreux, mais la
résolution de notre appareil HPLC n’a pas permis une séparation nette et précise de tous les

produits : figure 22
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Figure 21: Chromatogramme de
l'irradiation du phénol par TiO, a t=0
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Figure 22: Chromatogramme de
l'irradiation du phénol par TiOza t=1h
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Tableau récapitulatifs des résultats

Constante
de vitesse de| Couleur | Adsorption
Type Composé utilisé | pH Greffe | dégradation, début/ apreés une
(min?) | Couleur fin | heure au
noir
9,6 Homogene 0,0124 Rose/Rose 0%
5 pale
%'; 1 9,6 Silice 0,0077 Rose/Rose 10 %
Z;f Rose Bengale foncé
0
@ 9,6 Latex 0,0116 Rose/Rose 15 %
3 pale
@]
E 9,6 Homogeéne 0,0032 Transparent 0%
A~ Anthraquinone / Jaune pale
9,6 Silice 0,00285 | Transparent / 60 %
Jaune pale
Blanc /
g 9,6 - 0,0083 Jaune 20 %
o ZnO
2
= Blanc /
= 8,8 - 0,0173 Jaune 20 %
S
£
A~ 9,6 - 0,00796 Gris / 30 %
TiO, Marron
7,7 - 0,00579 Gris / 10 %
Marron

Pour ce qui concerne les vitesses de dégradation, le Rose Bengale (en phase homogene et greffé sur
latex) et I’oxyde de zinc a pH=8,8 possedent les meilleurs, tandis que 1’anthraquinone en phase
homogene et greffé sur silice possede les plus basses. Le ZnO dans la solution tampon et le dioxyde
de titane dans n’importe quel pH possedent des vitesses intermédiaires.

La principale différence se fait au niveau de I’adsorption du phénol par nos composés utilisés lors
de I’heure passée au noir. En effet, les photo-sensibilisateurs ont une gamme d’adsorption allant de
0% a 20 % de la concentration de phénol initiale pour le rose Bengale et de 0 a 60 % pour
I’anthraquinone. Les photo-catalyseurs ont, quant a eux, un coefficient d’adsorption avoisinant les
30 %.
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Conclusion

L’objectif de ce stage était d’élaborer un protocole permettant d’étudier la dégradation d’un polluant
organique, le phénol et ensuite de le mettre en ceuvre.

Pour ce faire, on a utilisé des irradiations de plusieurs photo-catalyseurs a différents pH, comme le
dioxyde de titane ou I’oxyde de zinc ainsi que des irradiations de plusieurs photo-sensibilisateurs
comme le rose Bengale ou I’anthraquinone sous différentes phases.

Avec toutes ces analyses, on a montré avec les manipulations sur le rose Bengale que le phénol se
dégradait bien lorsque 1’on utilise de 1’oxygeéne singulet. On a aussi établi un pourcentage de
dégradation du photo-sensibilisateur en phase homogeéne, qui n’en reste pas moins important
puisqu’il avoisine les 34 % pour le rose Bengale. L’étude du greffage du rose Bengale est aussi tres
intéressante puisqu’on a montré que méme avec une trés faible quantité de photo-sensibilisateur
greffé sur le polymere latex, on obtient des résultats similaires a ceux obtenus en phase homogene :
soit une phase ou il n’y a que du rose Bengale.

Lors de I’étude comparative entre les deux photo-sensibilisateurs que I’on avait a disposition, on a
mis en évidence I’efficacité de 1’oxygéne singulet sur le phénol. Puisque I’anthraquinone produit
moins d’oxygene singulet au profit des autres espece de ROS, la vitesse de dégradation du polluant
s’en est retrouvée diminuée et ceci quelque que soit la phase utilisée. On peut alors affirmer que
pour éliminer ce type de polluant organique, 1’oxygene singulet reste la meilleure solution .

L’étude des photo-catalyseurs a permis de mettre en évidence leur efficacité, en particulier quand on
s’approche du pHpzc pour le cas de ZnO. Ce dernier aurait donc une efficacité un peu plus
intéressante de TiO.

Mais pour toutes ces analyses, on note la formation de plusieurs composés due a la dégradation du
phénol durant I’irradiation. Mis a part un composé formé par le rose Bengale qui est la
benzoquinone, les autres produits apparents ne sont pas identifiables. Il aurait donc été intéressant
de mener les manipulations jusqu’au bout avec I’utilisation de la spectrométrie de masse.

On peut donc se demander si ces composés sont plus toxiques ou non que le phénol. Si c’était le
cas, il faudrait d’autres alternatives a ces études, a commencer par 1’étude d’autres photo-
sensibilisateurs.
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Abstract

La pollution des eaux est un probleme bien connu et récurrent de notre société. Par
conséquent, il est normal que des études et expérimentations soient mises en place pour
régler ce probleme.

Le but des analyses faites pendant ce stage est donc en adéquation avec cette problématique,
puisque qu’elles visent a trouver le meilleur composé pour éliminer un polluant organique
d’un mélange. Par le biais de deux sortes de photo-catalyseurs a différents pH : TiO2 et
ZnO ; et de deux photo-sensibilisateurs sous plusieurs phases : Rose Bengale et
Anthraquinone, on étudiera les vitesses de dégradation du polluant ainsi que 1’état dans
lequel est laissé le milieu ( coloration de celui-ci de maniere significative ou non ).

Une deuxieme étude parallele visera a déterminer quel composé se forme durant
I’irradiation et si celui-ci est néfaste pour le milieu concerné.

Mots clefs : Photo-catalyseur, Photo-sensibilisateur, polluant organique, irradiation, HPLC,
Rose Bengale, Anthraquinone, Oxyde de Zinc, Dioxyde de Titane

Water pollution is a well-known and recurring problem in our society today. Therefore, it is
normal that studies and experiments are put in place to solve this problem.

The purpose of the analyzes made during this internship are therefore in line with this
problem, since they aim to find the best way to eliminate an organic pollutant from a
solution under constant irradiation in the ultra violet. Through two types of photocatalyst :
ZnO and TiO2 and two photosensitizer in several phases : Rose Bengale and
Anthraquinone, we will study the rate of degradation of the pollutant and the state in which
the environment is left (coloring this significantly or not) ).

A second study will determine which compound is formed during the irradiation and is
dangerous for the environment concerned or not.

Key words : Photocatalyst, Photosensitizer, Organic pollutant, Irradiation, HPL.C, Rose
bengal, Anthraquinone, Zinc oxide, Titanium dioxide
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