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ABSTRACT: Pollution abatement techniques, inexpensive and environmentally friendly, are highly desirable and recommended.
That is a reason when heterogeneous photocatalysis using TiO2 as a semiconductor is of considerable interest. In this study,
the performance of 5 materials was evaluated in the photocatalytic degradation of diuron herbicide. The kinetic of
disappearance is pseudo-order 1 whatever the material. This photodegradation is very little influenced by the initial pH of the
solution; even if the best results are obtained for initial pH between 5 and 8. The presence of ions such as nitrate, sulfate and
ammonium ions in the reaction medium causes a slight decrease in the initial rate of disappearance of the pollutant. This is
explained by a competitive adsorption between the pollutant and the added ions and / or an oxidation reaction of these ions
by the photogenerated oxidative species. A photocatalytic degradation order of the diuron according to the material used has
been established. This order would be: TiO2 P25 > TiO2 PC500 > Our TiO2 > Quartzel > Média 1048.

KEYWORDS: Diuron, pollution, photodegradation, TiO2, mineral ions, pH.

RESUME: Les techniques de réduction de la pollution, peu colteuses et respectueuses de I’environnement, sont hautement
souhaitables et recommandées. C’'est pourquoi la photocatalyse hétérogene utilisant le TiO2 comme semi-conducteur présente
un intérét considérable. Dans cette étude, la performance de 5 matériaux a été évaluée dans la dégradation photocatalytique
de I'herbicide diuron. La cinétique de disparition est du pseudo-ordre 1 quel que soit le matériau. Cette photodégradation est
tres peu influencée par le pH initial de la solution ; méme si les meilleurs résultats sont obtenus pour des pH initiaux compris
entre 5 et 8. La présence d’ions tels que les ions nitrate, sulfate et ammonium dans le milieu réactionnel entraine une légére
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diminution de la vitesse initiale de disparition du polluant. Cela s’explique par une adsorption compétitive entre le polluant et
les ions additionnés ou/et une réaction d’oxydation de ces ions par les espéces oxydantes photogénérées. Un ordre de
dégradation photocatalytique du diuron selon le matériau utilisé a été établi. Cet ordre serait : TiO2 P25 > TiO> PC500 > Our
TiO2 > Quartzel > Média 1048.

MOTS-CLEFS: Diuron, pollution, photodégradation, TiO2, ions minéraux, pH.

1 INTRODUCTION

L'eau est un élément essentiel a la vie. Elle est en particulier nécessaire a ’'homme d’abord pour ses besoins alimentaires,
ensuite pour son hygiene et enfin pour ses activités agricoles et industrielles. Il en résulte que de tout temps, I'installation des
populations humaines sur la terre s’est faite en fonction des ressources en eau douce. La consommation mondiale de I'eau
double tous les 20 ans, ce qui est plus de deux fois le taux de croissance de la population humaine [1]. Pour assurer
I'approvisionnement en eau douce, beaucoup d’efforts sont déployés dans I'analyse et le traitement des eaux. Cet
approvisionnement nécessite souvent le recyclage des eaux polluées en utilisant des méthodes peu colteuses et des
technologies respectueuses de I'environnement [2]. Cependant, I'attitude de I’homme laisse croire qu’il sous-estime son
importance et surestime son abondance surtout en ce qui concerne I'eau potable. C’'est pourquoi les recherches visant a mieux
connaitre la potabilité ou la qualité générale des eaux dont disposent les populations, et a surveiller ou a améliorer I'état de
ces ressources sont de plus en plus nombreuses et nécessaires [3], [4], [5], [6].

Pour aider a assurer I'approvisionnement en eau, les eaux polluées, les eaux usées domestiques et surtout industrielles en
particulier doivent étre régénérées. Les rejets industriels et agricoles sont souvent trés chargés en polluants organiques [7],
[8], véritable danger pour ’'homme et pour I’environnement en raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité [9],
[10]. Tous ces produits de synthése menacent dangereusement notre planéte. Pour faire face a ce probleme, de nombreuses
méthodes ont été proposées ; parmi lesquelles la photocatalyse hétérogéne qui permet de dégrader et dans le meilleur des
cas de minéraliser le polluant.

La photocatalyse hétérogéne utilisant des semi-conducteurs continue de susciter beaucoup d'intérét [11], [12]. Le faible
co(t des catalyseurs, |'utilisation d'énergie renouvelable (lumiéere du soleil) et la protection de I'environnement rendent cette
technologie trés attrayante par rapport a d'autres techniques. Le procédé est basé sur la photoactivation de semi-conducteurs,

I'efficacité est régie par la capacité de produire des paires électron-trou en plus de la génération des radicaux (02'7 , OH").

Par conséquent, la sélection de semi-conducteurs adéquats est la clé du contréle de la réactivité. Le TiOz a été le matériau le
plus étudié pour de telles applications. Il possede I'activité photocatalytique la plus élevée, qu’il soit utilisé sous forme de
poudre ou supporté. Les propriétés physicochimiques du TiO2 dépendent de maniére significative de la phase cristalline
(anatase, rutile ou brookite), mais I'anatase s'est avérée supérieure dans la conversion de I'énergie solaire et les applications
catalytiques [13].

Des efforts particuliers ont été faits dans la synthese des nanoparticules de TiO2. Ces efforts ont permis de contréler la
taille, la forme et la phase cristalline du semi-conducteur. Les méthodes employées sont tres variées. C'est le sol-gel [14], le
gel-sol [15] ou les méthodes hydrothermiques [16]. De nombreux catalyseurs aussi bien commerciaux que de synthese, en
poudre ou supportés, ont déja été I'objet de nombreuses études [16], [17], [18].. Cependant, méme si le catalyseur le plus
utilisé en laboratoire et peut-étre le plus efficace reste le TiO2 P25, les raisons de cette meilleure activité photocatalytique
restent trés peu analysées ou identifiées.

L'objectif du présent travail est de comparer I'efficacité photocatalytique du TiO2 P25, a celle d’autres photocatalyseurs
commerciaux. C'est pourquoi, dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux propriétés physicochimiques des
catalyseurs utilisés, ensuite a leur efficacité dans la dégradation d’un polluant modele tel que le diuron. Enfin, nous nous
attelerons a établir les effets de certains parametres sur |'efficacité photocatalytique des photocatalyseurs utilisés.

2  MATERIEL ET METHODES
2.1 PRODUITS UTILISES

Le diuron, N—(3,4—dichlorophényl)-N’,N’—diméthyl urée, utilisé au cours du présent travail provient de la Compagnie
Aldrich. Sa pureté est estimée a 99,5%. C'est un herbicide appartenant a la famille des urées et précisément au sous-groupe
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des phénylurées [19]. C'est un produit non ionique se présentant sous la forme d’un solide incolore, inodore et dont la solubilité
dans I'eau est trés modérée de I'ordre de 42 mg.L™ 4 20°C. Il est fortement toxique et persistant [20]. Sa demi-vie est d’environ
300 jours. Cette persistance est nécessaire pour réaliser I'activité herbicide désirée pendant la germination de la graine. Des
concentrations relativement élevées de ce polluant ont été notées a travers le monde [21]. Il est beaucoup utilisé en Cote
d’lvoire aussi bien dans I'agriculture que dans I'entretien des voiries.

Cing types de catalyseurs ont été utilisés pendant cette étude ; quatre types de catalyseurs commerciaux et un catalyseur
que nous avons synthétisé au laboratoire. La méthode de préparation a été I'objet de travaux antérieurs publiés [22]. Il s’agit,
dans le cas des catalyseurs commerciaux, du TiO2 P25, du TiO2 PC500, du papier non tissé enduit de TiO2 PC500 produit par la
société frangaise Ahlstrom sous la référence Média 1048 et la fibre Quartzel, non poreuse, amorphe et faite de verre de silice
ultra-pur produite par la société Saint Gobain.

Tous les autres produits chimiques utilisés sont de qualité analytique et n’ont subi aucune autre purification
complémentaire.

2.2 APPAREILLAGES

Le photoréacteur utilisé est un cristallisoir en Pyrex de 1000 mL. La suspension est agitée par un barreau magnétique. Il est
placé dans une chambre solaire de marque ATLAS SUNTEST CPS PLUS simulant le rayonnement naturel. La source lumineuse
est une lampe a vapeur xénon dont le spectre d’émission varie entre 300 nm et 800 nm. Le systéme permet un refroidissement
permanent de la lampe.

Les concentrations résiduelles du polluant sont déterminées a I'aide d’un HPLC. L’éluant est composé d’eau et d’acétonitrile
dans les proportions 70/30 (V/V). L’eau et I'acétonitrile utilisé sont a usage HPLC. La colonne d’analyse est une colonne greffée
C-18 (octadécylsilane) MACHEREY-NAGEL, de longueur 150 mm, de diamétre intérieur 4,60 mm et de diametre de particules 5
um. Le débit de I'éluant a I'intérieur de la colonne est de 1 mL.min. Le volume d’injection est fixé a 10 pL. La pompe utilisée
est une pompe a gradient WATERS 600 pump. Les spectres ultraviolets des produits ont été obtenus a 'aide d’un détecteur a
barrettes de photodiodes (Waters 996 Photodiode Array detector) qui permet une acquisition rapide des spectres. Les
enregistrements ont été réalisés avec un microprocesseur assisté d’un logiciel EMPOWERS.

23 METHODES DE PHOTODEGRADATION DU POLLUANT

Des solutions de 20 mg.L™* de diuron (soit 85,8 pmol.L?) sont introduites dans le photoréacteur. Le volume de la solution
est de 1000 mL. Avant irradiation, on ajoute une masse désirée de TiO: selon le test et la concentration de TiO2 souhaités. En
ce qui concerne les catalyseurs supportés, ils sont découpés sous forme de disque de rayon 5 cm et placé dans le photoréacteur
contenant la solution a traiter.

L’'agitation est mise en marche et la premiére partie de I'expérience est consacrée a I'adsorption des composés en solution
a la surface du catalyseur dans I'obscurité. La solution est placée sous agitation dans I'obscurité jusqu’a ce que I'état d’équilibre
soit atteint dans le photoréacteur. Dans notre cas, cet état d’équilibre est obtenu en moins de 45 minutes. Cependant, au cours
de toutes les expériences réalisées, nous avons attendu une heure. Aprés une heure a I'obscurité, un échantillon est prélevé.
C'est I'instant initial de la cinétique de dégradation photocatalytique. La solution est placée dans la chambre solaire (marque
ATLAS SUNTEST CPS PLUS), la lampe est alors allumée et le chronométre déclenché. Pendant I'irradiation, des échantillons sont
prélevés a la seringue, centrifugés (ou filtrés sur filtres Millipore Wattman 0,45 um) puis analysés au HPLC a la longueur d’onde
de 248 nm.

3 RESULTATS ET DISCUSSIONS
3.1 CARACTERISATION DES DIFFERENTS PHOTOCATALYSEURS UTILISES
Le TiO2 P 25 est constitué de deux formes cristallines : I'anatase (80%) et le rutile (20%) tandis que le TiO2 PC 500 n’est

constitué que d’anatase. En ce qui concerne le TiO2 synthétisé il est constitué de 99,4% d’anatase et de 0,6% de brookite. Sa
surface spécifique est évaluée a 95 m2.g%. L'ensemble de ces caractéristiques est résumé dans le Tableau 1.
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Tableau 1. Caractéristiques physicochimiques des photocatalyseurs en poudre utilisés
Photocatalyseur TiO2 P 25 TiO2 PC 500 Our TiO:
Surface spécifique (m?/g) 50 300 95
Taille des particules (nm) 30 10-15 10-17
Largeur des pores (A) 104 54 75
Anatase (%) 80 100 99,4
Phase cristalline Rutile (%) 20 0 0
Brookite (%) 0 0 0,6

Dans le cas des photocatalyseurs supportés facilement intégrables dans un réacteur photocatalytique, deux types de
matériaux ont été utilisés. Il s’agit de la référence "Media 1048" et de la fibre de Quartzel.

La référence "Media 1048" déposé sur un support appelé "média" qui est un papier non tissé développé par la firme
papetiére Ahlstrom. Ce média cellulosique fibreux est ensuite enduit de TiO2 PC 500, lequel est fixé sur le papier selon un
procédé propre a Ahlstrom appelé le size press. L'adhésion du TiOz a la surface du support papier est assurée par un liant
inorganique (SiO2) mélangé a la suspension de TiO2 déposé sur le papier. Le "Média 1048" est constitué de 18 g/m? de TiO2 PC
500 (surface spécifique 300 m?/g), de 2 g/m? de Zéolithe (surface spécifique 2000 m?/g) et de 20 g/m? de liant inorganique. Le
TiO2 représente donc 45% en masse de ce média photocatalytique. Les pertes de charges engendrées par ces supports sont
faibles.

Alors que la fibre de Quartzel est faite par Saint Gobain. Elle est homogéne, non poreuse, amorphe et faite de verre de silice
ultra-pur (99,99% SiO2). Ce produit a une masse surfacique de 100 g/m? et une surface spécifique de 120 m?/g. La quantité de
TiO2 (TiO2 PC 500) déposée est de 16 g/m?2.

3.2 ACTIVITES PHOTOCATALYTIQUES

Il est nécessaire de développer des méthodes de traitement efficaces pour éliminer le diuron et ses dérivés de I'eau.

Les variations spectrales UV-vis en fonction du temps pendant la dégradation photocatalytique du diuron en solution
aqueuse sont présentées sur la Figure 1. Les spectres d’absorbance du diuron montrent des pics a la longueur d’onde de 248
nm dans la région UV. On observe que le pic diminue avec le temps et disparait presque aprés 180 min, synonyme d’une
disparition quasi totale du diuron de I'eau.

Absorbance (a. u.)

265 290 315 340

Wavelength (nm)

Fig. 1. Spectres d'absorption du diuron pendant sa dégradation par notre TiO;
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La Figure 2 présente les cinétiques de photodégradation du diuron suivant les différents catalyseurs. Les courbes obtenues
sont décroissantes, ce qui caractérise une diminution de la quantité du polluant dans le milieu réactionnel. Cette quantité n’est
plus mesurable aprés environ 50 minutes d’irradiation en présence de TiO2 P25, alors qu’il faut attendre plus de 2 heures pour
obtenir le méme résultat avec les photocatalyseurs utilisés (TiO2 PC 500, Média 1048, Quartzel et TiO2 synthétisé). Le TiO2 P25
apparait alors comme plus efficace que le TiO2 PC 500 qui lui est plus efficace que le TiO2 synthétisé pour la dégradation du
diuron.

—+TiO, P25
—=TiOy PC500
Média 1048
—= Quartzel
Our TiO;

Diuron résiduel {img/L)

I:I T T T T A T T T T T T 1

o 10 20 30 40 50 60 YO 80 90 100 110 120

Temps (min)

Fig. 2. Cinétiques de photodégradation du diuron en présence de différents TiO;

Cela pourrait étre expliqué par les propriétés physicochimiques des matériaux en poudre présentées dans le Tableau 1. La
surface spécifique du TiO2 P 25 (50 m?/g) est plus petite que celle du TiO2 PC 500 (300 m?/g) prouvant ainsi que la surface
spécifique du catalyseur n’est certainement pas le seul facteur influengant I'activité photocatalytique. En effet, la structure et
I’état de surface jouent un réle fondamental dans I'activité photocatalytique. L'augmentation de la densité des défauts de
surface peut également favoriser la recombinaison des paires e/h* et par conséquent diminuer les performances
photocatalytiques. En effet, cette recombinaison ralentit la photodégradation des polluants organiques adsorbés sur la surface
du catalyseur.

Selon plusieurs auteurs [23], [24], la vitesse de formation des paires e /h* sous I'impact des photons dépend de I'intensité
de la lumiere incidente et des propriétés optiques et physiques du photocatalyseur. La vitesse de diffusion des charges vers la
surface du semi-conducteur est déterminante pour la formation des radicaux et donc pour la vitesse de dégradation du
polluant. D’autres auteurs [25] ont également reporté une activité plus importante de TiO2 P 25 que TiO2 PC 500 lors de la
dégradation de 'acétyléne. Le TiO2 P 25 étant une mixture avec 80% d’anatase et 20% de rutile, on pourrait penser qu’il est
constitué de trois sortes de particules : (1) anatase pure, (2) rutile pure et (3) insertion d’anatase au niveau d’une couche de
rutile. Ce troisieme type de particule serait responsable de cette activité photocatalytique, offrant ainsi une jonction entre
deux phases cristallographiques dont le niveau de Fermi est sensiblement différent.

Les électrons qui sont produits sous UV sont attirés dans la phase anatase, tandis que les trous positifs ou lacunes sont
conduits dans la phase rutile. Ce contact de phase pourrait augmenter la séparation des charges et réduire le taux de
recombinaison. Par conséquent, les électrons et les lacunes seraient plus disponibles pour les réactions d’oxydoréduction. En
ce qui concerne les TiO2 supportés, le support Quartzel semble étre plus efficace que le support cellulosique.

Cette différence peut s'expliquer par la moindre accessibilité de TiO2 dans le milieu cellulosique (Média 1048). Dans ce cas,
une grande quantité de TiO2 est contenue dans une matrice de liants inorganiques, qui est due aux processus de revétement
(Figure 3).
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g

Fig. 3. Micrographies électroniques a balayage du média 1048 (a gauche) et du Quartzel.

Par conséquent, il n'y a pas de contact direct entre le TiOz et le diuron. Ce n'est pas le cas pour le support Quartzel car le
photocatalyseur est déposé par la méthode sol-gel sur la fibre de quartz et aprés traitement thermique, les fibres ne sont
recouvertes que d'une fine couche ou d'agrégats de TiO2. En outre, lorsque I'on utilise du papier Ahlstrom, un c6té est éclairé
et seulement la moitié de la quantité de TiO: est activée, alors qu'en raison de la géométrie de la fibre de quartz, une grande
quantité de TiO2 est activée par la lumiéere U.V.

Tableau 2. Constante apparente et demi-vie de photodégradation du diuron
kap (min?) T1/2 (min) R?
TiO2 P 25 0,095 7,296 0,976
TiO2 PC 500 0,026 26,660 0,992
Our TiO2 0,021 33,007 0,988
Média 1048 0,017 40,773 0,988
Quartzel 0,018 38,508 0,994

La diminution quasi-exponentielle du polluant résiduel observée au cours de la photodégradation indique que la cinétique
est de pseudo-ordre 1. Les constantes cinétiques de la photodégradation du polluant ont été déterminées a partir de I'équation
ci-apres :

oU Co est la concentration initiale du diuron (mg.L), C sa concentration (mg.L) au temps t (min) et la kap constante de
photodégradation apparente (min2).

Ces constantes (kap ) ainsi que la demi-vie (71/2) de photodégradation du diuron sont présentées dans le Tableau 2 avec

les coefficients de corrélation qui sont tous sensiblement égaux a 1. Elles sont plus élevées dans le cas du TiO2 P25. Cela montre
davantage que le TiO2 P25 est le meilleur photocatalyseur.

33 EFFET DE PARAMETRES PHYSICOCHIMIQUES

Dans des études précédentes [26], nous avons étudié I'effet de la quantité du photocatalyseur en poudre, la concentration
du polluant a dégrader sur la cinétique de dégradation du diuron aussi bien par le TiO2 P 25 que par TiO2 PC 500. Il est fort
établi comme pour la plupart des polluants organiques étudiés en photocatalyse hétérogene [27]. [28] que la cinétique suit le
modeéle de Langmuir—Hinshelwood.

Dans la présente étude, nous nous intéresserons a I'effet des parametres tels que le pH initial du milieu réactionnel et la
présence d’ions minéraux en solution.
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3.3.1 EFFET DU PH

Le pH est un parameétre qui conditionne les propriétés superficielles des solides et I'état dans lequel se trouve le polluant a
dégrader en fonction de son pKa. C'est aussi un facteur qui caractérise les eaux a traiter. Son effet sur 'activité photocatalytique
doit donc étre étudié dans le cas d’une eau chargée en polluant. En effet, la dispersion des particules et la charge de surface
du catalyseur sont influencées par le pH du mélange. Plusieurs études [29], [30] ont montré que le point de zéro charge ou
pszc des deux TiO2 commerciaux utilisés (c'est-a-dire le pH auquel la surface du solide n’est pas chargée) est de 6,3 pour le

P25 et 6,8 pour le PC500.

ne o
O~y OH 0
‘o :
Tio, [ O~y TiO, | OH TiOo, ~©
—TO-H ~OH ~0©
\ ®
H@
pH - pszc pH= pszc= 6.3 pH=> pszc

Fig. 4. Modification de la charge de surface du TiO; en fonction du pH.

Selon C. Guillard et al. [31], en dessous de la valeur du pH

e la surface se charge positivement et négativement au-dela

de cette valeur suivant les équations 2 et 3.

pH < pH, :Ti-OH +H"' < TiOH, (Eq.2)
et
pH - pH  :Ti-OH +O0H ™ < TiO™ + H,0 (Eq.3)

Ces modifications sont résumées selon [32] en ce qui concerne le TiO2 P 25 dans la Figure 4. L’allure des courbes de
photodégradation est identique suivant le pH et quel que soit le catalyseur utilisé. La cinétique est du pseudo-ordre 1. Ainsi les
constantes des différentes cinétiques ont été évaluées. Elles sont portées dans le Tableau 3.

Au regard de ces résultats, on peut affirmer que I'efficacité de la dégradation photocatalytique du polluant dépend du pH
initial de la solution a irradier. La meilleure activité photocatalytique est obtenue sans modification du pH initial (6,8) de la
solution de diuron airradier (20 mg/L). De fagcon générale, les meilleures efficacités de dégradation du diuron ont été obtenues
aux valeurs de pH initiales comprises entre 5 et 8 (Figure 5).

Tableau 3. Constantes apparentes k (min~) obtenues suivant le pH initial de la solution
pH
3 5 6,8 8 10
TiO2 P 25 0,058 0,072 0,095 0,082 0,063
TiO2 PC 500 0,015 0,024 0,026 0,023 0,017
Our TiO> 0,013 0,02 0,021 0,018 0,014
Média 1048 0,010 0,016 0,017 0,015 0,008
Quartzel 0,012 0,017 0,018 0,016 0,01
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En revanche, des solutions trés acides ou trés basiques retardent le processus photocatalytique du polluant. Ceci pourrait
étre dl au fait que le diuron est un composé non ionique et que la meilleure efficacité serait obtenue au pH e des catalyseurs

qui, de surcroit, est assez proche du pH initial (6,8) de la solution de diuron irradiée (20 mg/L) sans ajout de HCl ou de NaOH.

0.03 1 —< Ti0, PC 500
..‘.; 0,025 Our TiO,
E —4— Média 1048
- i
2 0,02 =— Quartzel
2
T 0.015 A
=
=]
£ 0.01
£ 0005
0 T T T T
2 4 6 8 10
pH
Fig. 5. Effet du pH sur la constante de la cinétique de photodégradation du diuron

La Figure 5 permet par ailleurs d’établir un ordre de dégradation photocatalytique du diuron selon le matériau utilisé. Cet
ordre serait :

TiO2 P 25 > TiO2 PC 500 > Our TiO2 > Quartzel > Média 1048.
3.3.2  EFFET D’IONS MINERAUX EN SOLUTION

Les eaux, de fagon naturelle, contiennent toujours des ions inorganiques. En effet, les analyses physicochimiques des eaux
ont souvent révélé la présence des ions nitrate, ammonium, sulfate, etc., avec des teneurs dépendant de la nature de I'effluent,
ainsi que du site ou sont effectués les prélevements [33]. C'est pourquoi il nous parait important d’étudier I'effet de la présence
de ces ions sur la cinétique de disparition du polluant. Les concentrations choisies sont celles rencontrées dans les eaux des
nappes phréatiques et de surface en Cote d’lvoire [34].

Les cinétiques de photodégradation ont permis de déterminer les constantes de vitesse. Ces constantes apparentes
k (min~?) obtenues suivant les concentrations des ions minéraux sont regroupées dans le Tableau 4.

Tableau 4. Effet de la présence des ions minéraux sur la constantes apparentes k (min-) de la cinétique de photodégradation du
diuron
NO; (mg.L™) NH (mg.L") 502" (mg.L"l)
Sans ion

20 40 3,4 20 50 100
TiO2 P 25 0,095 0,90 0,87 0,93 0,92 0,90 0,88
TiO2 PC 500 0,026 0,024 0,023 0,025 0,024 0,021 0,022
Our TiO2 0,021 0,019 0,018 0,020 0,020 0,019 0,020
Média 1048 0,017 0,016 0,015 0,017 0,017 0,015 0,015
Quartzel 0,018 0,017 0,016 0,017 0,017 0,016 0,015

De fagon globale, on peut relever que la présence d’ions nitrate (N O, ), d'ions ammonium (N g [ ), d'ions sulfate

(SOf’ ) a trés peu d’influence sur les cinétiques de disparition du diuron dans la gamme de concentration choisie quel que soit
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le catalyseur utilisé. En effet, il a été montré que les ions nitrate s’adsorbent faiblement a la surface du dioxyde de titane [32],
et ont de ce fait, peu d’incidence sur la photodégradation des polluants.

L'inhibition de la cinétique de disparition du polluant peut s’interpréter en termes de blocage des sites actifs du catalyseur
et par la compétition de réaction avec les radicaux oxydants. Les ions réagiraient selon I'équation 4 :

OH" + NO;, - NO; +OH" (Eq.4)

Le cas de I'ion sulfate pourrait étre expliqué par deux effets apparemment opposés qui se neutraliseraient presque. Il s’agit
de I'adsorption des ions ( SOZ_) a la surface du TiO2 entrainant le blocage des sites actifs du catalyseur, et qui, par la suite,

réagiraient avec les trous-positifs [35] suivant I'équation 5 :
2— o—
h' +S0,” - SO, (Eq.5)

L'effet de I'adsorption resterait plus forte que la formation des radicaux anions SO;_ quel que soit le catalyseur utilisé.

De facon globale, il convient de relever que la présence d’ions minéraux en occurrence les ions nitrate, ammonium et sulfate
ont trés peu d’effet sur la photodégradation du diuron. L'empoisonnement de la surface du catalyseur qu’aurait occasionné
leur présence est tres faible. Leur effet est plus net en présence de TiO2 P25 qu’en présence des autres photocatalyseurs. Cette
différence entre les différents catalyseurs commerciaux pourrait provenir de la morphologie du catalyseur et peut-étre des
techniques de leur préparation et des impuretés présentes dans ceux-ci.

4 CONCLUSION

La dégradation photocatalytique de I’herbicide diuron avec 5 types de dioxyde de titane a été réalisée. Les résultats
montrent que la cinétique de disparition du polluant est d’ordre 1 quel que soit le catalyseur utilisé et suit le modéle de
Langmuir-Hinshelwood. La photodégradation du diuron est trés peu influencée par le pH initial du milieu. Les meilleurs
résultats obtenus pour des pH compris entre 5 et 8 s’expliquent par le fait que ce polluant soit non ionique. De méme, la
présence d’ions tels que les ions nitrate, sulfate et ammonium a trés peu d’influence sur les cinétiques de disparition du diuron
dans la gamme de concentration choisie quel que soit le catalyseur utilisé. Cependant, la Iégere diminution de la vitesse initiale
de disparition du polluant pourrait s’expliquer, soit par une adsorption compétitive entre le polluant et les ions additionnés,
soit par une réaction d’oxydation de ces ions par les espéces oxydantes photogénérées. Un ordre de dégradation
photocatalytique du diuron selon le matériau utilisé a été établi. Cet ordre serait :

TiO2 P 25 > TiO2 PC 500 > Our TiO2 > Quartzel > Média 1048.
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