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SOMMAIRE
Photocatalytic degradation of perchloroethylene (CAS No:127-18-4)

André Dion

Le perchloroéthylene (PCE) est un solvant chloré utilisé principalement dans
les opérations de dégraissage de pieces métalliques et chez les nettoyeurs a
sec. Le PCE fait partie de la liste des substances d'intérét prioritaire du
Canada ainsi que de plusieurs autres pays. Ce produit est une substance qui
a été retrouvée dans certaines eaux de surface ou souterraines et se dégrade

de fagon relativement lente dans l'environnement.

L'utilisation de la lumiere ultraviolette (UV) et du dioxyde de titane (TiO,)
comme photocatalyseur permettrait de minéraliser le PCE en acide
chlorhydrique (HCI) et en dioxyde de carbone (COj). Pour ce faire, des
expériences en laboratoire ont été effectuées a Vaide d'un réacteur
cylindrique ou I'eau contenant le PCE, circule dans une boucle fermée, a
débit constant. La vitesse de disparition du PCE a été mesurée en analysant,
dans le temps, sa concentration a 'aide d’'un chromatographe en phase
gazeuse ayant un détecteur a ionisation de flamme (GC-FID) couplé a un
"head-space”. L'apparition des ions chlorures Cl- a été mesurée a l'aide
d'une électrode a ion spécifique (ISE). Le pH et la température ont

également 8té mesurés.
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Suite aux diverses expériences, nous avons constaté que le PCE a
complétement été détruit ou changé en des intermédiaires qui seraient
adsorbés sur le TiO,. De plus, la concentration des ions Cl- n’a jamais
atteint la concentration initiale de PCE. Par ailleurs, aucune variation
significative de pH n’a été enregistrée. Les essais a des concentrations de
10, 20, 30 et 40 parties par million (mg/L) de PCE ont démontré une
réaction, dont la cinétique est d’ordre 1. Bien que les résultats des analyses,
effectuées par GC-FID, n’aient pas démontré I’existence d’intermédiaires, il
est probable que ces derniers aient été adsorbés fortement a la surface du

catalyseur.

Si nous comparons les résultats obtenus a d'autres systémes utilisant le méme
principe (UV et TiO;), les vitesses de dégradation observées démontrent un

réacteur relativement efficace et trés prometteur.
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1.0 INTRODUCTION

La découverte de contaminants organiques chlorés dans les eaux naturelles
et de consommation, aussi bien en Europe qu’en Amérique du Nord, a fait
prendre conscience d'un probléme environnemental pour lequel les

chercheurs portent un intérét grandissant.

Plusieurs procédés ont été développés pour tenter d’éliminer les composés
organiques chlorés qui se retrouvent dans les eaux naturelles et de
consommation. Un de ces procédés est la photocatalyse. Celle-ci utilise
une illumination continue et un catalyseur solide photoexcitable

(semiconducteur) pour convertir les contaminants en substances moins

toxiques.

Le traitement de l'eau par réaction photochimique différe des traitements
conventionnels, puisque la lumiére (lampe ou soleil) est le réactif principal
pour détruire un polluant. Au lieu d’utiliser des produits chimiques tels le
chlore ou le charbon activé, qui ont pour effet soit de détruire ou de retenir
les contaminants indésirables, la photocatalyse permet de détruire plusieurs
types de contaminants urganiques sans avoir les effets indésirables des
méthodes conventionnelles. En effet, les sous-produits générés par la
photocatalyse sont peu nocifs. Le chlore, ajouté a I'eau dans le traitement
de I'eau potable, peut causer la formation de sous-produits toxiques tels les
trihalométhanes (THM). Quant aux procédés utilisant les filtres au charbon,
ceux-ci concentrent les polluants au lieu de les détruire. En effet, leur

conception permet la concentration des contaminants dans un volume




restreint, les filtres, produisant ainsi un autre contaminant qui devra étre

disposé adéquatement.

La photodégradation permet principalement de minéraliser les produits
indésirables en dioxyde de carbone (CO,) et dans le cas de produits chlorés
en acide chlorhydrique (HC!). Comme nous le constatons, ce processus ne
produit pas de sous-produits nocifs ni de contaminants supplémentaires,
puisque ces derniers pourraient éventuellement étre complétement
minéralisés. Cette technologie permet de traiter des produits organiques a
de faibles concentrations, de l'ordre du ppm et du ppb, jusqu’a des

concentrations non-détectables.

Toutefois, le temps requis pour traiter une eau contaminée par
photodégradation est relativement long. Pour devenir une technologie
commercialement atirayante, 'emphase des recheiches doit porter sur la
minimisation du temps de traitement des eaux. Les mécanismes réactionnels
n‘étant pas encore trés bien connus, des études supplémentaires sont
également nécessaires afin de mieux comprendre les réactions impliquées
lors de la photocatalyse. Bien que plusieurs publications existent déja sur le
sujet, il est souvent difficile de comparer les résultats des différentes études,
car les conditions expérimentales ne sont pas nécessairement les rnémes. En
effet, la concentration du substrat, l'intensité et le type de lumiére utilisée,
les volumes d'eau traitée, le pH et les photocatalyseurs utilisés (en
suspension ou sur phase stationnaire) sont souvent des parametres qui

varient d’'une étude a |'autre.




Malgré tout ce qu'’il reste a découvrir, il est intéressant de noter que cette
technologie est déja utilisée dans des régions ol les périodes
d’ensoleillement sont longues. Certains pays du Maghreb, notamment,
utilisent la photocatalyse pour traiter 'eau de consommation. L'eau est
acheminée par des conduits transparents qui font plusieurs kilometres,
jusqu’a la destination voulue. Le systtme est concu a I'aide d'un
photocatalyseur sur une phase stationnaire qui est située a I"intérieur des
conduits. Les rayons du soleil sont concentrés sur les conduits a I'aide de

miroirs concaves, afin de maximiser |’effet photocatalytique.




2.0 THEORIE
2.1 Propriétés physico-chimiques du perchloroéthyléne
Le perchloroéthyléne est un solvant chloré, principalernent utilisé dans

I'industrie du nettoyage a sec et du métal, notamment pour le dégraissage.

Ses principales propriétés physiques [1,2,2a] sont énumérées ci-dessous :

- Structure :

C|\ _Cl

C——C

cr” Cl
- No CAS: 127-18-4
- Formule moléculaire: C,Cl,
- Poids moléculaire : 165,85 g / mole
- Synonymes : tétrachloroéthyléne, tetrachloroethylene, 1,1,2,2-

tetrachloroethylene, tétrachloro-1,1,2,2 éthyléne,

ethylenetetrachloride, Nema, Tetracap, Tetropil,

Perclen.
- Etat physique : liquide
- Couleur: incolore
- Odeur: éther




2.1 Propriétés physico-chimiques du perchloroéthyléne (suite)

- Densité : 1,623 g/cm3
- Point d’'ébullition : 121 0C a 760 mm de Hg
- Point de fusion : -190C

- Coefficient de partage octanol / eau : Log P = 3,40
- Solubilité dans 'eau: 1503 mg/L a 25 °C
- Pression de vapeur : 18,49 mm de Hg a 25 oC




2.2 Propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane

Le TiO, est un composé inorganique utilisé principalement comime pigment
dans la fabrication de la peinture. Il existe sous trois formes cristallines, soit
le rutile, I'anatase et le brookite. La forme rutile est la plus commune et
posséde une coordination octaédrique déformée du titane. La forme anatase
adopte une coordination tétraédrique un peu étirée. On note une distance
inter-atomique trés courte entre deux anions dans chacune des deux
structures, I’anatase possédant deux séparations de ce type et le rutile, une
seule. Bien que la forme rutile parait étre la plus stable puisqu’elle est la plus
rencontrée dans la nature, les données thermochimiques indiquent que la

forme anatase est de 8 & 12 kj/mol plus stable.

- Structure :
Cercle noir: Oxygéne

Cercle blanc: Titane

Forme anatase Forme rutile

- NoCAS: 13463-67-7
1317-70-0 (forme anatase)
1317-80-2 (forme rutile)




2.2 Propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane (suite)

- Formule moléculaire :
- Poids moléculaire :

- Synonymes :

- Etat physique :

- Couleur:

- Odeur:

- Gravité spécifique :
- Point d’ébullition :

- Point de fusion:

- Solubilité:

TiO,
79.90 g / mol

Titanium dioxide, Unitane.
solide, poudre.

blanc

inodore

3,90 (anatase)

N.D.

1855 oC

insoluble




2.3 Données environnementales

Le PCE est un composé synthétique. C’est un produit organique chloré qui
est volatil et largement distribué dans l'environnement. Ce produit est
retrouvé dans I’environnement par les émissions industrielles et les produits
de consommation ou de construction. Les émissions de PCE se font surtout
dans I’atmosphére, mais également dans les eaux de surfaces, dans les boues

provenant des usines d’épuration et dans les déchets liquides ou solides.

Lors d’un déversement terrestre de PCE, la majeure partie de ce dernier sera
évaporée dans l'atmosphére et l'autre partie lixiviera dans le sol pour
atteindre, par la suite, les eaux souterraines. La biodégradation anaérobigque
du PCE dans le sol semble étre un phénomeéne important [3]. Cependant,
dans les eaux souterraines, le PCE semble plus persistant {4]. L'hydrolyse du
PCE dans I'eau ou dans le sol ne semble pas étre significative dans les
conditions environnementales habituelles [5]. Dans l'air, la photooxydation

du PCE semble étre le mécanisme de dégradation le plus important [6,7].

Les sources principales d’exposition du PCE chez I’homme sont I"inhalation
de Vair en milieu urbain, spécialement prés d’un nettoyeur a sec, et

I’absorption d’eau contaminée.

Quant a I'exposition professionnelle, les employés travaillant dans une firme
de nettoyage a sec ou dans une firme de dégraissage du métal sont les plus a

risque.




2.4 Données toxicologiques du perchloroéthyléne

Le PCE a été étudié chez les travailleurs du secteur du nettoyage a sec. Ces
travailleurs peuvent également avoir été exposés a d’autres solvants tels lo
trichloroéthyléne et les solvants de types pétroliers. Dans plusieurs études
sur la mortalité de travailleurs désignés (cohorte), il a été rapporté la
présence d'un excés de lymphosarcomes, de leucémies ainsi que des
cancers de la peau, du colon, des poumons et du conduit urogénital. Malgré
ces études, il nest pas possible de tirer des conclusions définitives sur les
effets cancérogénes des solvants chlorés sur I’humain, puisque le nombre
d’individus impliqués dans les différentes études est trop faible. Ainsi, le PCE
ne montre pas d’évidence adéquate, selon le CIRC [8], d’effets cancérigenes.
Cependant, des études chez les animaux démentrent une évidence d'effets
cancérigénes suffisantes. En effet, des tests, effectués chez la souris et le rat,

par inhalation et par ingestion, ont démontré des carcinomes

hepatocellulaires.

Le PCE est un produit embryotoxique et / ou foetotoxique chez Ianimal. Il

est excrété dans le lait maternel chez I’humain [9].

Ce produit doit étre manipulé avec soin, car il est absorbé par les voies

respiratoires, digestives et cutanées.

La toxicité des hydrocarbures chlorés diminue avec la décroissance des
atomes de chlore contenu dans une molécule [10]. Ainsi, une dégradation
méme partielle de déhalogénation peut étre considérée comme une

détoxification tout au moins partielle.




2.5 Réglementation américaine et canadienne

Le PCE est une substance d’intérét prioritaire (Priority list) pour I’Agence de
protection environnementale américaine (USEPA). De méme, au Canada, ce
produit fait partie d'une liste dite prioritaire publiée par le ministére fédéral
de I'Environnement. Le PCE est également inclus dans le Protocole de
Montréal et est appelé a disparaitre du marché au tournant du deuxiéme

millénaire.

Concernant la contamination de I'eau, I’Organisation mondiale de la santé
(OMS) recommande une concentration maximale de 10 pg / L (1984) de
produits chlorés dans l'eau.  L'EPA (section Bureau de l'eau de
consommation, ODW) propose une concentration maximal de 5 pg / L

(MCL, 1989) pour les eaux destinées & la consommation.

Le PCE est également réglementé pour I’exposition dans V'air dans plusieurs

pays.

De plus, I'EPA recommande le rejet maximal de 0,085 mg / L (1988) de
produits chlorés sur une base quotidienne et une concentration moyenne

mensuelle n‘excédant pas 0,034 mg /L (1985).
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2.6 Théorie des semiconducteurs

Il est maintenant bien connu qu’une réaction catalytique sur la surface d'un
semiconducteur peut étre accélérée par l'influence de la lumiére [11]. Ce
phénomene s’appelle I'effet photocatalytique. C'est cet effet qui sera étudié

dans ce projet de recherche, soit la photocatalyse du perchloroéthyléne.

Il est 3 noter que ce ne sont pas toutes les fréquences absorbées par un
semiconducteur qui sont photocatalytiquement actives. La grandeur et
I'amplitude de l'effet photocatalytique peuvent dépendre des conditions
expérimentales telles la température, I'intensité lumineuse, le pH, le type

d'interface entre le semiconducteur et le substrat, etc.

Un semiconducteur a donc la capacité d’absorber la lumiére et de la
convertir en énergie électrique et / ou chimique. Pour bien comprendre ce
phénomene, il faut discuter de quelques concepts simples de la physique de

I’état solide.

1




2.7 Concept de bandes d’énergie

L’ensemble des atomes d'un solide constitte, d’une certaine fagon, un
réseau solide [12]. Ce réseau est formé essentiellement d’'un nombre infini
de rangées d'atomes qui sont liées de fagon covalente. Une conséquence de
toutes ces liaisons formées dans le réseau solide est V'occupation des
électrons dans des bandes plutdt que dans des niveaux d'énergie. La figure
1 illustre bien ce phénoméne : les niveaux d'énergie atomique sont
représentés par des lignes et les niveaux occupés par les petites fléches
représentent les électrons. Si deux atomes sont liés ensemble, la théorie
simple des orbitales moléculaires nous indique que chaque niveau d'énergic
atomique se sépare en deux niveaux d’'énergie moléculaire (figure 1). 1l y
aura autant de niveaux d'énergie atomique qu'il y en aura dans I'atome
isolé. Quand un trés grand nombre d’atomes, par exemple un nombre
d’Avogadro, sont liés a l'intérieur d'un solide, chaque niveau d'énergic
atomique se sépare en un nombre d'Avogadro de niveaux d'énergic
moléculaire équivalent. Ces niveaux d'énergie moléculaire sont groupés a
Vintérieur de bandes. A Vintérieur de chague bande d’énergie, la séparation
(différence d'énergie) entre deux niveaux d'énergie moléculaire est si faible
qu’elle devient négligeable et qu'il est alors possible de considérer une
bande d'énergie comme un continuum de niveau d’énergie. Chaque bande
d'énergie posséde également des valeurs limites inférieures et supéricures

d'énergie que I'on appelle "band edges" ou limites de bande.

Les niveaux d’énergie occupés les plus faibles sont appelés bande de
valence ayant une énergie E,, et les niveaux libres les plus élevés sont

appelés bande de conduction ayant une énergie E. (figure 2). Ces
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parameétres sont trés importants dans le concept de bandes d'énergie. Si,
pour un solide donné, ce< deux bandes sont séparées par une certaine
distance et qu'il n'y a aucun autre niveau d'énergie (BAND GAP), alors le

solide peut étre considéré comme un isolant.

L'énergie du BAND GAP E, qui sépare la bande de valence et la bande de
conduction est un paramétre important. 1l est habituellement exprimé en
unité d'énergie d'électronvolts (eV). La valeur de I'énergie du BAND GAP
permet la distinction entre un semiconducteur et un isolant. En général, les
solides qui ont un BAND GAP inférieur a 3 eV sont considérés comme des
semiconducteurs tandis que ceux qui ont une énergie supérieure a 3 eV sont
des isolants. |l est bien évident que ceux qui ne possedent pas de BAND

GAP sont considérés comme des conducteurs.

L’absorption d'énergie causée par la lumiére dans un semiconducteur
permet aux électrons de passer d'une orbitale (bande de valence) a une autre
orbitale (bande de conduction) dont les niveaux d'énergie sont voisins
(BAND GAP). Ce phénomene cause des trous (ht) dans la bande de
valence. Il est important de noter que ces charges ne sont pas des charges de
structure mais des charges de position. Les électrons (e) sont alors libres de
circuler dans la bande de conduction du semiconducteur. Les trous (h+) et
les électrons (e-) sont donc disponibles pour réagir avec les substances qui

seraient adsorbées a la surface des semiconducteurs.
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FIGURE 1 Bandes d’énergie d’un semiconducteur
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Figure 2 Mécanisme de photoexcitation
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Le processus élémentaire induit par I'excitation du semiconducteur du TiO,
utilisé dans les expériences, avec une lumiére de longueur d’onde plus
courte que le BAND GAP (donc une énergie plus grande), est la formation

de paires d'électrons (e-) et de trous (h+) :

TiO; + hy —----- > TiOy +e’gc + htgy

Les valeurs énergétiques du BAND GAP sont de 3,0 eV et correspondent a
une longueur d'onde de 410 nm pour la forme rutile et de 3,2 eV
correspondant 2 385 nm pour la forme anatase [12,12a]. Pour que le TiO,
puisse absorber des photons, il lui faut dépasser la valeur du BAND GAP.
Les longueurs d’onde seront donc inférieures & 410 nm (rutile) et 385nm

(anatase).
Les charges positives ht réagissent avec |’eau ou les ions hydroxydes pour
produire des radicaux hydroxyles, lesquels sont des oxydants puissants 13,

14, 15,16, 17,18, 35] :

h+BV+ HZO(adS) ----> Ht + OH'




En présence d'air ou d’oxygéne, les photoélectrons sont rapidement capturés
par l'oxygéne moléculaire formant 2insi des superoxydes ou du peroxyde

d’hydrogene :
ou
egc” + 20Oy + HY —ome > 2 Hy0,
et qui méne a la production des radicaux hydroxyles :
Oz- + HzOz ----- > OH + OH' + 02
De fagon globale, les électrons et les trous sont principalement convertis en
radicaux hydroxyles. Les radicaux hydroxyles réagissent habituellement

avec les composés organiques par abstraction des hydrogeénes. Ces

réactions peuvent avoir lieu a la surface du TiO, [19, 20).
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2.8 Procédé catalytique

Pour bien comprendre les facteurs qui peuvent affecter ce procédé

catalytique, le processus de dégradation du PCE a l'aide du TiO, peut se

diviser en sept étapes, soit [21] :

1)

2)

4)

5)

6)

7)

Un transfert de masse du PCE contenu dans I’eau vers la surface

extérieure du catalyseur (diffusion externe) est requis.

Lorsque le PCE est rendu a la surface extérieure, un autre transfert de

masse s'effectue dans la surface poreuse (diffusion interne).

Le PCE est chimiquement adsorbé.

La réaction proprement dite avec la surface du TiO, s'effectue.

La désorption du ou des produit(s) est réalisée.

Le transfert de masse s'effectue a I'inverse, les produits se déplacent de

la surface poreuse de TiO, vers la surface extérieure du catalyseur.

Finalement, le transfert s’effectue de la surface extérieure vers la masse

de l'eau.

Les étapes 1 et 7 sont affectées par des aspects fluidodynamiques tels la

vitesse ou le débit de recirculation de 'eau. Les étapes 2 et 6 sont affectées

par les propriétés morphologiques et texturales des particules de TiO,. Les




étapes 3, 4 et 5 sont de nature chimique. Elles sont affectées par la nature
des interactions chimiques entre le fluide et le solide, ainsi que dans une

moindre mesure par des aspects morphologiques et texturales du TiO,.
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2.9 Procédé photocatalytique

Un procédé photocatalytique peut étre décrit par les étapes suivantes :

i)  Photogénération de paire d’électrons-trous en excitant le
semiconducteur de TiO, avec une lumiére possédant une énergie

suffisante.

i) Séparation des paires d'électrons-trous a Iaide de trappes, lesquelles
possédent une vitesse de piégeage supérieure a la vitesse de

recombinaison des paires d'électrons-trous.

iii) Réaction d’oxydo-réduction des électrons et des trous avec les
molécules de PCE adsorbées selon les contraintes thermodynamiques et

cinétiques.

iv) Evolution ou formation des produits et régénération de la surface du

TiO,.

Il est évident que les étapes 1, 2, 6 et 7 du procédé catalytique sont
nécessaires pour que l'effet photocatalytique puisse se produire. Il est
nécessaire de préciser que le processus d'adsorption-désorption des étapes 3
et 5 est essentiel pour avoir un effet photocatalytique. Ces étapes peuvent
également étre affectées par les radiations. L'étape iv) du procédé
photocatalytique englobe les étapes 5, 6 et 7 du procédé catalytique. La
particularité de la réaction photocatalytique se retrouve a I'étape 4 (réaction

3 la surface) laquelle développe les étapes i), ii) et iii). La photocatalyse est
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donc semblable a un effet catalytique. La réaction a la surface est de type
redox et s'effectue a l'aide des électrons et des trous séparés Elle est

photogénérée en excitant le semiconducteur avec la lumiére.

Si le solide ne serait pas un semiconducteur mais agirait simplement comme
adsorbant et si la lumiére n’exciterait que |’espéce adsorbée, nous aurions
alors une photolyse et non une photocatalyse. En effet, selon le type de
solide impliqué, il est possible de modifier la longueur d'onde d'absorption
(red or blue shift) du réactif et de favoriser ainsi une réaction chimique dans

un sens ou dans l‘autre.

Lors de la photodégradation d'un polluant organique par un
semiconducteur, l'effet photolytique ainsi que la réaction redox peuvent
jouer un role important. En améliorant son efficacité, puisque les
chromophores de plusieurs polluants conjugués avec un solide adéquat
favorisent le déplacement vers le rouge (red shift), une énergie moins grande

pour détruire un contaminant serait nécessaire.
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2.10 Description de l'interface fluide-semiconducteur

Il est bien certain que la nature de I'interface fluide-semiconducteur affectera
le type de produits obtenus et I'efficacité du processus photocatalytique. |
s’avére donc trés utile d’étudier la thermodynamique et la cinétique de base
qui déterminent la nature exacte de cette interaction. L’emphase ne sera pas
portée sur les étapes 1, 2, 6, 7 et iv) car on suppose ici qu'elles devront avoir

lieu dans un procédé photocatalytique qui sera discuté ultérieurement.

Lorsqu’un semiconducteur est irradié avec une longueur d'onde adéquate, il
y a promotion des électrons de la bande de valence (E,) vers la bande de
conduction (E¢). Hl'y a alors photogénération de paires d’électrons-trous (les
électrons e- ayant une énergie réductrice Ec et les trous ht ayant une
énergie oxydante Ey). Si le semiconducteur excité est en présence d’espéces
de donneurs et d'accepteurs (systéme redox), des réactions impliquant la
réduction par les électrons et |'oxydation par les trous, peuvent avoir lieu
selon la position relative des niveaux E¢, Ey et Eredox- Bien entendu, la
réaction est possible seulement si la vitesse de recombinaison des électrons
et des trous est plus lente que la vitesse de trappage des espéces de donneurs

et d'accepteurs.

Une description rigoureuse du phénoméne qui est produit a la surface d’'un
semiconducteur (adsorption-désorption) nécessite une approche a la fois
collective et localisée. La premiére approche fait appel a la théorie des
bandes dans un solide qui porte surtout sur les propriétés électroniques. La
seconde approche tient surtout compte des concepts chimiques des sites

actifs, des états de surface (surface states), des ions coordonnés insaturés, etc.
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Les concepts de base énumérés précédemment font appel a la théorie The
Electronic Theory of Photocatalytic Reactions on Semiconductors qui a été

développé par Wolkenstein [21].
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3.0 EXPERIMENTATION

3.1 Description du réacteur photochimique

Le réacteur photochimique (figure 3) comporte trois parties. Un réservoir de
4 | en verre, une pompe a diaphragme en Téflon modéle #2000-022
provenant de la compagnie Flojet, et la principale composante, le réacteur
photochimique. Ces trois composantes sont reliées entres elles a I'aide de

tube en Tygon.

Le coeur du réacteur est constitué d’un cylindre en acier doux 304 d'une
lungueur de 167 cm et de 5 cm de diamétre dans lequel est inséré la lampe
UV de 3,8 cm de diameétre. L'intérieur du cylindre étant en acier inoxydable,
une partie des rayons UV peuvent étre réfléchis vers la solution aqueuse.
Les deux extrémités du tube fluorescent dépassent les bouts du réacteur de
quelques centimétres. Le volume libre a l'intérieur du réacteur est d’environ

1,121

Le modéle de la lampe est le suivant soit TL44D25 / 09N, et elle est
fabriquée par la compagnie Philips. Les données techniques du fabriquant
indiquent que les radiations UV émises se situent entre 320 et 390 nm, et
qu'il ny a aucune longueur d’onde inférieure a 300 nm. Cette lampe est un
tube flucrescent a basse pression qui contient quelques milligrammes de

mercure,

Une feuille de TiO; est enroulée autour de la lampe UV. Le TiO; utilisé

provient de la compagnie Degussa. Selon cette derniére, il est composé a

24




70% sous la forme anatase et 30% sous la forme rutile {12a] et vendu par la
compagnie Degussa sous le nom Titanium dioxide P-25. |l est maintenu sur
une phase solide de fibre de verre qui sert de support inerte au
photocatalyseur. Ce support a été choisi, car il ne réagit pas avec la lumiére

UV et n'absorbe pas le PCE ni les ions chlorures pouvant étre formés durant

une photodégradation [21].

Les tubes servant a relier les différentes composantes sont en Tygon et sont
recouverts d'une pellicule. Cette pellicule protége I'eau des rayons
provenant du soleil ainsi que de la lurniere émise par les tubes fluorescents
du laboratoire. Nous avons donc des tubes qui sont inertes et qui sont

protégés de la lumiére provenant de I'extérieur.

25




Figure 3 Le réacteur photochimique
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La mesure de la température de la solution s'effectue dans le réservoir de 4 L
au besoin. La prise des échantillons, pour fin d’analyse, s’effectue également
dans le réservoir de 4 L. Un entonnoir inséré sur le haut du réservoir sert a
recueillir I'eau qui provient de la pompe. Le débit de la pompe est ajusté a

4 L/min a l'aide d’un rhéostat. La mesure du débit s’effectue a I'aide d'un
chronométre et d’un cylindre gradué avant le début de chaque expérience.
La mesure du débit est calculée par le temps requis pour remplir 1 L du

cylindre a I’entrée d’eau dans le réservoir.

Nous avons donc un systéme ol |’eau circule dans une boucle fermée mais
qui est quand méme ouvert a l'atmosphére, c’est-a-dire que l'eau est

toujours saturée en oxygéne, du moins, au début de chaque expérience.
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3.2 Propriétés du dioxyde de titane sur la feuille de fibre de
verre

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le TiO, peut se retrouver
sous deux formes principales: les formes anatase et rutile. La dimension
moyenne des particules de TiO, utilisées dans la présente expérience est

d’environ 21 nm et a une surface spécifique d’environ 50 m2 / g.

Une des caractéristiques intéressantes du TiO; est I'absorption de la lumiére
UV. La forme anatase absorbe les radiations électromagnétiques a des
longueurs d’onde inférieures a 385 nm, et la forme rutile a des longueurs
d’onde inférieures a 410 nm [12, 12a]. L’énergie absorbée est causée par
une transition électronique de la bande de valence vers la bande de

conduction. Les différences d'énergie sont de 3,29 eV et de 3,0 eV.

Les réactions homogenes, c’est-a-dire les réactions impliquant seulement les
rayons UV et le PCE, s’effectuent a des longueurs d’onde inférieures ou
égales a 300 nm. Les réactions hétérogenes, qui impliquent I'excitation du
photocatalyseur de TiO,, se produisent a des longueurs d’onde inférieures

ou égales a 360 nm [12, 12a].
Dans les présentes expériences, le TiO, est fixé sur une feuille de fibre de
verre. Cette feuille mesure environ 160 cm par 120 cm. Sa surface totale

est donc d’environ 19 200 cm2,

Surface totale = 19 200 cm?
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Pour connaitre la quantité de TiO, fixé sur la feuille de fibre de verre, il faut
tenir compte des espaces vides (trous) contenus dans la feuille, ainsi que de
son épaisseur. tl faut distinguer ces trous, que l'on pourrait appeler trous de
position, qui sont des endroits ou il ny a pas de solide, et des trous (h*) qui
sont des trous de charge. La formation de ces trous de charge sera expliquer

dans les pages suivantes.

A I'aide d'une régle et d’une loupe, il est possible de mesurer le nombre de

trous par cm? :

nb de trous

il

20+5

cm?

Ce nombre de trous par cm?2 a été mesuré a plusieurs endroits de la feuille et

représente la moyenne mesurée.

La dimension de la feuille étant de 19 200 cm?, il est possible de calculer le

nombre total de trous contenus dans la feuille :

2045 trous
nb total de trous = --=-mcmmeeeo- *19 200 cm?2 = 384 000+96 000

cm?
De méme, si la dimension moyenne mesurée d'un trou est de :

Surface d’un trou = 0,04+0,01 cm?
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Il est possible de calculer la surface totale occupée par les trous :

Surface totale des trous = 384 000 trous * 0,04 cm? =15 360 cm?
En soustrayant la surface totale des trous de la surface totale de la feuille,
nous obtenons la surface occupée par la partie solide de la feuville de fibre de
verre.
L'épaisseur moyenne de la feuille peut étre mesurée a l'aide d'un pied a
coulisse et permet ainsi de connaitre le volume total occupé par la partie
solide de la feuille :

Volume total de la partie solide = 3 840 cm2 * 20,5 um = 0,8+0,2 cm3

La masse totale de TiO, contenu dans la feuille de fibre de verre peut donc

étre approximée a I'aide de la densité du TiO; :
0,768cm3*3,8g/cm3=29¢g

Cette donnée nous permet de connaitre le nombre de moles de TiO, qui est

susceptible de participer a la photodégradation, soit: 3,6 * 102 mole.
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3.3 Actinométrie

3.3.1But

L'actinométrie sert a déterminer le rendement quantique "Quantum yield "
d'un réacteur photocatalytique. Le réactif est communément appelé le
réactif de Fenton "Fenton’s reagent" [22,23,24]. Celui-ci est une solution de
ferrioxylate qui, lorsque le Fer (lll) absorbe un photon, est réduit en Fer (ll).
A Vaide de la spectroscopie UV, il est alors possible de déterminer la
concentration de Fe (I) et, par conséquent, le nombre de photons impliqués

dans le réacteur UV.

De fagon plus précise, la réaction photochimique nette est la suivante :

2Fet++ + C047 —-me- > 2 Fett + 2 CO,
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3.3.2 Manipulations (actinométrie)

La préparation du ferrioxylate de potassium trihydraté (K;Fe(C,04);.3H,0) a
été faite en mélangeant trois volumes d’une solution aqueuse d'oxalate de
potassium (K,C,04, 1,5M) et un volume d’une solution aqueuse de chlorure
ferrique (FeCl;, 1,5M). Les solides obtenus ont été cristallisés trois fois dans
I'eau chaude, puis séchés a I'air chaud (T = 45°C) et entreposés dans un

endroit sombre protégé des rayons lumineux.

La préparation de la solution aqueuse de ferrioxylate de potassium trihydraté
(K3Fe(C,04)3.3H,0, 0,006M) a été réalisée de la fagon suivante : + 2,947 g
ont été dissous dans 800 mL d’eau et 100 mL d’acide sulfurique (H;SOy,
0,1N), puis complétés a 1 L dans un ballon jaugé. L'eau utilisée pour
préparer les cristaux et les différentes solutions provient du laboratoire de

chimie de I’'Université Concordia. Cette eau a été distillée et déionisée.
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3.3.3Evaluation du rendement quantique du photoréacteur

Avant de commencer une photodégradation, le réacteur a toujours été lavé
trois fois avec 4 L d’eau distillée et déionisée. La lampe UV était mise sous
tension pendant environ 15 minutes avant le début de I"expérimentation,
afin de la réchauffer et stabiliser ainsi Vintensité du rayonnement. Les
expériences d’actinométrie se sont toutes déroulées dans I’obscurité. Le
photoréacteur a été rempli avec 750 mbL de la solution ferrique, et un
échantillon de 1mL de solution (pour le blanc) a été prélevé une fois le
remplissage du réacteur complété. Le rhéostat de la pompe de recirculation
du réacteur a été ajusté pour obtenir un débit de 150 mL / min. Le débit de
recirculation de I'eau a été ajusté a I'aide d’un cylindre gradué de 1 000 mL
et d'un chronomeétre. La pompe de recirculation était mise sous tension
quelques minutes avant le début de 'expérimentation, afin d'équilibrer le
débit. Le début de la photocatalyse commence avec la mise sous tension de
la lampe UV. Les temps d'irradiation se situent normalement a environ

soixante secondes.

Aprés la photocatalyse, un échantillon est prélevé afin de mesurer la
quantité de photons absorbés par la solution. A la solution non-irradiée
(blanc) de 1 mL, une solution révélatrice "developer" de 2mL a été ajoutée.
La solution a été complétée avec de l'eau distillée et déionisée dans un
ballon jaugé de 50 mL. De méme, 2 mL de solution révélatrice ont été
ajoutés a la solution irradiée. La solution a également été complétée avec
I'eau distillée et déionisée dans un autre ballon jaugé de 50 mL. Par la suite,
i'absorbance du blanc et de I'échantillon a été mesurée a l'aide d'un

spectrophotométre UV (diode-array de la compagnie Hewlett-Packard,
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modele 8452) de 400 a 600 nm par balayage. Pour les fins de calcul,
I’absorbance, a une longueur d’onde spécifique correspondant au maximum
d’absorption et qui est 510 nm a été utilisée. Le réacteur photochimique
utilisé, est bien entendu, le méme que celui utilisé lors de la

photodégradation du PCE.

Le calcul du rendement quantique est le suivant :

6,023*1020 * Ag0* Vire(mb) * Vdji(mL)

nFe(ll) / sec =
V,ji(mL) * € * temps (sec)

ot nFe(ll) / sec représente le nombre d’ions Fe(ll) formés par seconde,
6,023*1020 sert de facteur de conversion, As;q détermine I'absorbance des
ions Fe(ll) 2 510nm, Vjrr(mL) indique le volume totale de solution irradiée,
VdillmL) donne le facteur de dilution pour cette méme solution, Vai(mL) est
le volume prélevé, e= 1,11*102 mol! cm!  est le coefficient d’extinction
molaire du Fe(ll) 2 510nm et le temps spécifie le temps d'irradiation de la

solution.

Ensuite,
nFelil) / sec

(1-108VIAl') * feeq) (3320 - 400)

ot | représente le nombre de quanta/sec émis par la lumiére UV entre 320 et
400nm, ( 1-10EV/[A] ) représente la fraction de la lumiére absorbée par la
distance | et fre(i)) = 1,191 (moyenne de 2320 - 400 )-
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3.4 Photodégradation
3.4.1But

La photodégradation du PCE dans I’eau & I'aide du réacteur photochimique
permet de dégrader ce produit a V'aide de la lumiére UV, La vitesse de

dégradation est augmentée par I’ajout d’'un photocatalyseur.

Chaque expérience de photodégradation dure en normalement 120 minutes.
Des échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps donnés, afin de
mesurer la concentration de PCE, des ions Cl-, du pH, ainsi que de la
température. Plusieurs expériences ont été réalisées a des concentrations
initiales de 10, 20, 30 et 40 mg/L de PCE avec un pH neutre. Il faut noter
que des problemes de solubilité du PCE & des concentrations supérieures a
40 mg/L n'ont pas permis d’effectuer des expériences de photocatalyse a ces
concentrations. Pour chaque paramétre (PCE et ions Cl-), des courbes de
calibration ont di étre établies afin d’interpoler les concentrations des

échantillons prélevés.

Pour les analyses des ions Cl-, des contréles de la réponse de I’électrode ont
été effectués selon les procédures du fabriquant. Ces controles ont été

réalisés, afin d’obtenir I’assurance du bon fonctionnement de I‘électrode.

Les expériences de photocatalyse consistent donc a déterminer la vitesse de
dégradation du perchloroéthyléene dans I'eau, en prenant plusieurs
échantillons dans le temps et en mesurant la concentration de ces derniers

par GC-FID avec head-space. Afin de proposer un ou des mécanisme(s)
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réactionnel(s), les paramétres suivants ont également été mesurés : le pH et

la concentration en ions chlorures.
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3.4.2 fquipements

Les analyses du PCE ont été effectuées a l’aide d'un appareil de
chromatographie en phase gazeuse (modéle F-45 de Perkin-Elmer avec un
échantillonneur automatique a 30 positions pour le head-space et d'un

détecteur FID), et les conditions expérimentales étaient les suivantes :

- Flacons: Modéle 20 mL de Perkin-Elmer;
Bouchon avec revétement en Teflon;
Volume d’analyte = 1 mL;
Température = 80 0C;

Temps d'équilibre = 45 minutes.

- Aiguille d’injection flacon : Température = 150 0C;
Temps de pressurisation = 30 sec;

Temps d'injection = 7 sec.
- Injecteur du GC: Split 1/10, Température = 210 °C;

- Colonne : Type Silicone de méthyle;
Epaisseur phase stationnaire = 0,05 pm;
Diametre = 0,32 mm;
Longueur = 50 m;

Température = 190 OC.
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3.4.2 Equipements (suite)

- Détecteur: Type FID;
Température = 230 OC;
Range = 1;

- Phase mobile : Gaz Hélium;
Débit 2 mL / min;

- Analyte: Perchloroéthyléne;

- Temps de rétention: 6,9 min.

Des essais 3 des concentrations fixes mais a des températures différentes
pour le bain de I'échantillonneur automatique ont permis de trouver une
température optimale, afin d’obtenir le meilleur signal possible. La limite de
détection se situait prés de 1 mg/L, car il était possible de distinguer et
d’intégrer de facon convenable le pic du PCE sur le chromatogramme. Le
temps de rétention du PCE, dans ces conditions, se situait autour de 6,9

minutes.

Les analyses par GC-FID ont également permis de vérifier la stabilité du PCE.
En effet, les analyses ont démontré que le PCE dans I'eau était stable, pour
au moins quatre semaines, lorsqu’il était entreposé dans |‘obscurité a une
température de 4 °C et dans des flacons fermés. Ce PCE a été utilisé pour

faire les solutions standards dans I’eau (0 a 40 mg/L). Ces résultats indiquent,
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dans une certaine mesure, la stabilit¢ des échantillons analysés pour une

période de temps donnée.

La limite de détection des ions Cl- (ISE for chloride ions from Orion) est pres

de 1 mg/L.
Le pH meétre de I'université Concordia a été utilisé.

La température a été mesurée a l'aide d’un thermomeétre conventionnel.
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3.5 Echantillonnage et analyses
Les échantillons ont été conservés dans des flacons hermétiques, dans un

réfrigérateur a I'abri de la lumiére. Ils ont été analysés dans les 12 a 24

heures suivant la prise d’échantillon.
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4.0 RESULTATS
4.1 Actinométrie

Le rendement quantique moyen du réacteur photochimique se situe autour
de 3,6 * 1019 : 0,6 quanta / sec (Tableau 1). La mesure du rendement
quantique a été prise a chaque début des expériences de photocatalyse.
Ceci, afin de s'assurer de la stabilité de la lampe UV (intensité du méme
ordre de grandeur a chaque expérimentation). Les mesures ont démontré
une stabilité tout au long des manipulations. La lampe UV n’a donc pas eu a

étre remplacée.

La valeur du rendement quantique peut également servir a comparer
I'efficacité d'un réacteur photochimique avec d’autres, sans connaitre les
conditions expérimentales. Si le nombre de photons émis pour une
expérience donnée et que la quantité de molécule de substrat initialement
impliqué est connue, il est alors possible d’évaluer globalement ie nombre
de photons émis par molécule disparue. Far exemple, si un réacteur prend
120 minutes pour dégrader 40 mg/L de PCE dans un volume de 4 L., il est
possible d’évaluer l'efficacité de traitement et de comparer ce résultat avec

d'autres types de réacteur photochimique.

Les figures 4 et 5 illustrent les spectres d'absorption UV du ferrioxylate de
potassium avant et aprés illumination. Comme on peut le constater dans ce
premier spectre, I’absorbance maximale se situe prés de zéro, car le Fe (Il)
n'a pas encore été réduit en Fe (Il) par la lumiére. Le second spectre posséde

un maximum d'absorbance se situant prés de 1,0 en absorbance, ce qui

4]




indique que le Fe (ll) a été changé en Fe (Il) (celui-ci absorbe dans cette

région de I'UV).
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Figure 4 Spectre d’absorption ultraviolet du ferrioxylate de

potassium avant illumination
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Figure 5 Spectre d'absorption ultraviolet du ferrioxylate de
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potassium aprés illumination

RUN |

Function

Absorbance

400 to 690 nanometers

+1.08400

ToJIJuTsongD

Solvent Name : FERIOXYLATE Wavelength Range @
Concentration ! ,003 Integration Time & | seconds
Units ‘M Std Deviation : QFF
| I | | | |
I l l.--"" ”|f:'\ y
o~ \
| ) \ .
v
.’J
p ..'. -
”
/! ~
] o
r -
i 1
p o
ACTINOMETRY .
.,
i \-.'—- R
\-—.
99 { { i | i | | 609
Annotated Wavelengtlhs:
] : Wavelength = S19¢ Result = ,95358:8
2 : Wavelength = 512 FResult = ,9519959
3 : Wavelength = S14 Resull = .94485%47
4 : Usvelength = 503 Result = ,.9513092
S : Wavelenpth = 486 Result = .8737384
6 ¢ Wavelength = 476 Reszuyll = 8634125




Le tableau 1 ci-dessous indique différentes valeurs typiques de rendement
quantique obtenu a I'aide du réacteur. Bien qu'il existe quelques variations,

les valeurs mesurées sont du méme ordre de grandeur.

Tableau 1 Rendement quantique du photoréacteur

Temps Absorbance Rendement quantique
d’irradiation
(seconde) (2 510 nm) (quanta / sec)

75 0,117 2,9*1019
60 0,232 3,5*1019
60 0,256 3,9 *1019
60 0234 3,6 *1019
60 0,271 4,1*1019

moyenne

=3.6 * 1019 20,6
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4.2 Evolution des ions chlorures

La figure 6 indique une courbe de calibration des ions chlorures. Puisque la
mesure de la concentration des ions chlorures a été effectuée a I'aide d’une
électrode spécifique aux ions chlorures, il est normal d’obienir une courbe
de calibration des ions chlorures pour permettre Vextrapolation des
différentes concentrations des échantillons. La figure 6, décrivant le
logarithme de la concentration des ions chlorures en fonction du signal du
potentiométre montre une droite  suffisamment linéaire. L'échelle
logarithmique a été utilisée afin d’obtenir une droite.  Le coefficient de
corrélation est prés de 0,99, et ce, dans un domaine de concentration

similaire aux échantillons a analyser.
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Figure 6 Courbe de calibration pour les ions ClI”
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4.3 Disparition du perchloroéthyléne

Des mesures pour déterminer la concentration du PCE dans I'eau a I'aide
d’'un GC ont été effectuées. Les figures 7 et 8 se rapportent a I'analyse du
PCE. La figure 7 illustre la courbe de calibration du PCE. Cette derniére est
linéaire et se situe dans le domaine des concentrations mesurées dans les

échantillons. Le coefficient de corrélation de la droite se situe prés 0,99.

La figure 8, quant a elle, illustre un chromatogramme type du PCE dans
'eau. Il a été obtenu a l'aide d’une analyse par GC-FID. Le premier pic
élargi a la base sortant a 4,0 min. est causé par les vapeurs d’eau et le
second pic, sortant & 6,9 min et possédant une largeur trés fine est dd au

perchloroéthyléne.
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Figure 7 Courbe de calibration du perchloroéthyléne
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Figure8 Chromatogramme d’un échantillon de

perchloroéthyléne dans I'eau
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4.4 Photodégradation

Les figures 9, 10, 11 et 12 sont des exemples typiques de la
photodégradation du PCE a des concentrations de 40, 30, 20 et 10 mg/L. La

figure 13 est le regroupement des figures 9, 10, 11 et 12,
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Figure 9 Photodégradation du perchloroéthyléne a 40 mg/L
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Figure 10 Photodégradation du perchloroéthyléne a 30 mg/L
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Figure 11 Photodégradation du perchloroéthyléne a 20 mg/L

[PCE] (ppm)

20

18

16

14

12

10

e

-+ [PCE]

(1 {ions Cl-]

e
e
o

0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

54




Figure 12 Photodégradation du perchloroéthyléne 4 10 mg/L
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Figure 13 Comparaison de la photodégradation du
perchloroéthyléne & différentes concentrations
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La figure 14 représente une expérience dans laquelle des échantillons ont
été pris a des intervalles plus courts. Cette expérience avait pour but de
vérifier le type de cinétique observé lors de la dégradation du PCE. Comme
nous pouvons le constater, nous obtenons une droite qui posséde une
cinétique d’ordre 1, c'est-a-dire que la vitesse de dégradation augmente
avec la concentration de substrat initiale. La fagon de calculer cette

cinétique sera abordée dans la section 5.4 de la discussion. Le coefficient de

corrélation se situe prés de 0,99.

La légere courbure de la droite aux basses concentrations de PCE serait
plutdt causée par la limite de détection du PCE. Il est difficile de quantifier

les concentrations se situant sous la limite de détection ou lorsqu’on est pres

de cette derniére.
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Figure 14 Cinétique de dégradation
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Le tableau 2 ci-dessous résume les différents résultats expérimentaux obtenus
lors des différentes manipulations. Puisque nous verrons plustard (section
5.4) que nous avons une cinétique de dégradation d’ordre 1, les constantes
de vitesse et les demi-vies ont été calculées a I'aide de la pente obtenue par

le logarithme de la concentration du PCE en fonction du temps

Tableau 2 Constantes de vitesse moyenne de la photodégradation du

perchloroéthylene
Expériences [PCE]p | Constante de vitesse | Demi-vie [Cl]
(mg/L) (min1) (min) (mg/L)
A 40 0,08+0,02 8+2 8+3
B 30 0,06+0,02 10+3 6+3
C 20 0,04+0,01 164 5+2
D 10 0,022+0,005 29+2 412
E (chaleur) 30 droite quasi-horiz. infini 0
F (photolyse) 20 0,019+0,005 36+1 0
G (photolyse) 30 0,03+0,01 2428 0

Note: Les résultats obtenus lors des expériences A,B,CD,EF et G

représentent la moyenne de trois expériences chacunes,
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Les résultats des expériences A, B, C et D, regroupés au tableau 2, indiquent
que les constantes de vitesse augmentent avec la concentration initiale de
PCE, et que les temps de demi-vie diminuent avec [PCE],. De plus, nous
constatons que la concentration maximale des ions chlorures Cl- n'atteint

jamais la concentration initiale du PCE.

Afin de comparer les résultats de photocatalyse, des expériences de
photolyse (expériences F et G) ont été effectuées. Pour ce faire, le catalyseur
du réacteur a été enlevé et les mémes analyses ont été refaites. Les
constantes de vitesse mesurées sont inférieures a celles mesurées dans les
expériences ou le photocatalyseur de TiO, était présent. Ces résultats
démontrent que les rayons UV peuvent détruire le PCE par photolyse
seulement. La photodégradation du PCE en présence du TiO; se fait donc a

la fois par photolyse et par photocatalyse.

Lors d’une photodégradation, la chaleur dégagée par la lampe UV cause une
augmentation de la température de I'eau qui circule dans la boucle fermée.
Le volume d’eau utilisé dans les expériences était de quatre litres seulement.
Nous avons observé une augmentation de la température ambiante, soit de
200C 3 environ 40°C sur une période de deux heures. Afin d’évaluer la perte
de PCE par évaporation, nous avons réalisé une simulation permettant a
I'eau de se réchauffer sans allumer la lampe UV. Ceci a été réalisé¢ a I'aide
de collets chauffants entourant le cylindre d’acier inoxydable. Les effets sur
la concentration de PCE et les ions chlorures sont rapportés dans
I'expérience E du tableau 2. Ce dernier montre également que le PCE ne

s'évapore pas dans cet intervalle de température, car ia constante de vitesse
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est prés de zéro. Une comparaison de |’évolution de la température causée

par fa lampe UV et par les collets chauffants est illustrée a la figure 15.
Puisque le TiO, maintenu sur la fibre de verre est demeuré a l'intérieur du

réacteur photochimique lors de I'expérience E, nous pouvons mentionner

que ces matériaux n’absorbent pas le PCE.
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5.0 DISCUSSION

Il existe plusieurs types de réacteur photochimique dont les utilisations sont a
des fins académiques, scientifiques et mémes industrielles. Par exemple,
dans certaines expériences, le TiO, n'est pas retenu sur une phase solide
mais se retrouve en suspension dans l'eau. Dans d'autres situations, la
recirculation de l'eau n’est pas toujours utilisée, ou encore, I'eau est
simplement contenue dans un contenant statique de faible volume. Dans
certains cas, la concentration des différents substrats dépasse la limite de
solubilité, ou encore, on ajuste le pH du ¢6té acide pour améliorer Iactivité
photocatalytique de certains semiconducteurs. L'effet photocatalytique peut
également étre augmenté a l'aide d'un ajout de peroxyde d’hydrogéne ou

d’ozone.

Lors de mes présentes expériences, le semiconducteur (ou photocatalyseur)
est fixé sur une phase stationnaire et I'eau recircule dans un circuit fermé. Le

systéme est cependant ouvert a |’atmosphére.

Certains points doivent étre éclaircis avant de commenter les résultats
expérimentaux notamment la conception [21] du réacteur photochimique.
Les concepteurs du réacteur [33] ont utilisé une feuille de fibre de verre sur
laquelle était fixé du TiO,. Le choix de la fibre de verre est judicieux
puisque cette derniére n’absorbe pas les rayons UV. La fibre de verre est
donc inerte et ne participe pas a la réaction du PCE avec le TiO,. Bref, ce
qui est important de mentionner, c’est que seul le phénoméne d’adsorption
du PCE sur le TiO, participe au phénomene de dégradation et que la fibre de

verre est inerte et n’absorbe pas de FCE.
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Concernant les produits de dégradation du PCE, certains auteurs suggérent
que les ions chlorures seraient adsorbés fortement a la surface du TiO,
[13,16], causant ainsi une baisse de |’activité catalytique quand tous les sites
actifs sont occupés. D'autres chercheurs [14,21], mentionnent qu'il serait
peu probable que les ions chlorures soient adsorbés sur le TiO,. En fait,
c’est I'inverse qui pourrait se produire. La baisse de I'activité catalytique
serait davantage attribuable a I|'adsorption d’intermédiaires plutét qu'a

I’adsorption des ions chlorures sur la surface du TiO,.




5.1 Variation du pH lors de la photocatalyse

Bien qu’il semble connu que Factivité photocatalytique  d'un
semiconducteur puisse dépendre du pH, les expériences effectuées ici se
sont déroulées en milieu neutre, afin de simuler le plus adéquatement
possible ce que I'on retrouve dans les situations réelles. Nous entendons par
situation réelle, le fait que cette technologie, lorsque appliquée en milieu
industriel pour le traitement d’eau, ne pourrait s’effectuer en milieu acide,

car cela ne serait pas tellement pratique.

Le pH de I'eau utilisée lors des différentes expériences se situait entre 7,2 et
7,4. Lors de la photodégradation du PCE, aucun changement significatif du

pH mesuré a l'aide d’un pH-métre n'a été observé.

Si le PCE avait été complétement minéralisé en CO, et en HCI, nous aurions
vu passer le pH de neutre (7,2 a 7,4), avant le début d’une photocatalyse, a
un pH acide (~3) pour une concentration initiale de 40 mg/L. De facon
stoechiométrique, sachant que le PCE contient quatre atomes de chlore par
molécule, il est possible de penser que chaque molécule de PCE pourrait
produire quatre molécules de HCl. Une solution de 40 mg/L (2,41 x 10-4 M)
de PCE pourrait fournir 9,65 x 10-4 M de HCl, c’est-a-dire un pH se situant
prés de 3.
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La réaction globale de minéralisation du PCE a l'aide du TiO, et de la

lumiére UV peut s’exprimer de la fagon suivante :

CCly + 2 H,0+ Oy —mmmmemeeeee >2CO, + 4 HCI

La réaction ci-dessus montre qu’il faut avoir de I'oxygéne moléculaire (O,)
pour maintenir |'effet photocatalytique, c’est a dire que la source ultime
d’oxygéne n’est pas l'eau. Le réacteur étant un systéme ouvert, l'oxygéne
contenu dans l'air est suffisant pour maintenir une quantité adéquate
d’oxygéne dissous. Cependant, I'augmentation de la température (section
5.2) de la solution aqueuse contenant le PCE pourrait avoir comme effat de
diminuer la solubilité de l'oxygéne dans l'eau et influencée la vitesse de
réaction globale. Puisque la photodégradation est rapide, nous pensons que
la quantité d’oxygéne dissous est suffisante pour ne pas avoir d'influence

significative.

Certains chercheurs ont étudié la photodégradation du PCE en présence de
TiO, et de radiation UV [25, 26, 27]. Halmann et al. a étudié la dégradation
du PCE en milieu artificiellement acide et a noté une variation du pH (de 5,5
a 4).

Les mesures effectuées au cours de mes différentes expériences n’ont
cependant pas démontré une baisse de pH. Ces résultats suggeérent donc
que le PCE nest pas nécessairement totalement minéralisé en HCI, les
atomes de chlore pouvant étre attachés a des produits de réactions

intermédiaires et ne pas participer a la formation d'HCl.  Une autre



possibilité serait que les ions CI- formés pourraient causer une interférence

avec l'effet photocatalytique, si tous les sites actifs étaient occupés par ces
mémes ions chlorures. Cependant, nous avons vu précédemment que cette

derniére option était peu probable selon Matthews.
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5.2 Variation de la température lors de la photodégradation

Le dégagement de chaleur de la lampe UV, au cours des expériences, a
causé une augmentation de la température de l'eau. En effet, puisque le
systéme utilise un volume fixe d’eau dans un circuit fermé, il est normal que
la température de 'eau augmente. La température initiale de I'eau est a
240C et monte graduellement, sur une période de 120 minutes, jusqu’a un
maximum de 400C. Il est donc normal de penser que I’évaporation pourrait

étre une cause de la disparition du PCE dans l'air.

Afin de connaitre I'effet de la chaleur sur la vitesse de disparition du PCE
dans l'eau, des expériences similaires a une photodégradation, ont été
effectuées (tableau 2, expérience E). Ces expériences ont ét¢ réalis¢es sans
allumer la lampe UV et en utilisant des collets chauffants autour du réacteur
photochimique, afin de simuler Vaugmentation de la chaleur normalement
causée par la lampe. Le TiO, sur sa phase solide est demeuré a I'intérieur du

cylindre.

La figure 15 nous permet de comparer la simulation de I'augmentation de la
température par les collets chauffants et celle normalement causée par la
lampe UV. Les analyses par GC-FID ont montré que |'augmentation de la
température n'a pas d'effet sur I’évaporation ou la disparition du PCE dans
I'eau (tableau 2, expérience G). La concentration du PCE dans I'eau n’a pas
changé du début de I'expérience (t = 0 min.) jusqu'a la fin (t = 120 min.) de

celle-ci.
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Nous pouvons constater ici que le PCE n’a pas été absorbé, ni par la fibre de

verre ni par le TiO,, en absence de lumiére car la concentration de ce

dernier ne diminue pas dans le temps. Ceci prouve que le PCE est adsorbé

seulement quand la lumiére UV émet ses radiations, et c’est 3 ce moment
q

que le PCE peut réagir avec le TiO,.
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5.2 Surface de saturation

Les vitesses de dégradation du PCE par rapport aux concentrations initiales
de PCE (figure 16) montrent une droite caractérisique de surface non-
saturée. Les vitesses sont proportionnelles aux concentrations de réactifs. §'il
y avait eu un excés de PCE (concentrations plus élevées) par rapport au
nombre de sites actifs a la surface du TiO;, nous aurions observé une

courbure de la droite aux concentrations élevées.

Puisque nous pouvons dire qu'il y a encore des sites actifs et que nous avons
mesuré une certaine concentration en ions chlorures dans les expériences de
photocatalyses (tableau 2, expériences A, B, C et D), nous pourrions déduire
que ces ions chlorures ne sont pas adsorbés a la surface du catalyseur. En
effet, s'il y a encore des sites actifs, les ions chlorures, s’ils étaient fortement

adsorbés, ne seraient pas mesurés dans I’eau.

Nous avons également noté qu’il y avait 3,6 * 102 mole de TiO, dans la
feuille de fibre de verre et que les quantités de PCE utilisées ¢laicnt de 24,4 *
10-5 3 97,6 * 10-5 mole. Nous constatons donc que le nombre de molécules
de TiO, est supérieur au nombre de molécules de PCE présentes dans I’'cau
(volume de 4 L). Il aurait été intéressant deffectuer des expériences ou la
quantité de molécules de PCE auraient é1é supérieure au nombre de
molécules de TiO,, ou du moins, supérieure au nombre de sites actifs afin
d’observer une éventuelle baisse de l'activité catalytique. Ces expériences
n‘ont pu étre réalisées puisque nous avons rencontré des problemes de

solubilité du PCE dans |'eau.
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Figure 16 Courbe de la surface saturable
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5.4 Cinétique de la photodégradation

Pour une réaction homogene, I'équation différentielle de la loi sur la vitesse

(differential rate law) s’exprime comme suit :

ol ¢ =st la concentration du substrat organique a un temps donné, k la
constante de vitesse et n l‘ordre de la réaction. L’examen des données
expérimentales de photocatalyse (figure 13) du PCE en fonction du temps
suggere deux cas limites. La premiére situation suggére une cinétique
d’ordre zéro (pente qui tend vers zéro) au début de la dégradation lorsque la
concentration du substrat est élevée. La seconde situation montre une
cinétique de pseudo-premier ordre (n=1) qui se produit a de faibles

concentrations.

A de faibles concentrations de PCE, l'intégrale de la loi sur la vitesse

(integrate rate law) s’exprime comme suit :

c= co ekt
oll Cg est la concentration de PCE au temps d'irradiation t = 0. En
transformant cette équation de cinétique de premier ordre, la constante de

vitesse k et la demi-vie ty, peuvent étre dérivées. Ces constantes de vitesse

et de demi-vie sont rapportées au tableau 2.
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Les résultats montrent que la constante de vitesse augmente avec la
concentration initiale de substrat. Ils démontrent également que nous
sommes bien en présence d’une cinétique d'ordre 1 (figure 14). Par
conséquent, il est normal que la demi-vie diminue avec I’augnmientation de la

concentration.

Les concentrations des ions Cl- n'ont jamais atteint les concentrations

initiales de substrat. Ces résultats suggeérent les hypotheéses suivantes :
1) les ions Cl- sont évaporés sous forment de HCI;

2) les ions chlorures sont fortement ou partiellement adsorbés a la surface du

TiOz;

3) les ions Cl- font parties d'intermédiaires réactionnels qui sont adsorbés sur

la surface du semiconducteur;
4) les intermédiaires formés sont immédiatement oxydés en CO, et HCl;

5) les intermédiaires formés sont en quantités trop minines pour étre

détectés;
6) il est possible que les délais des analyses par GC-FID soient trop longs et

que les intermédiaires possiblcs aient le temps de se dégrader dans ce laps

de temps.
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Toutes ces hypothéses sont plus ou moins possibles puisqu’aucun
intermédiaire, a I'exception des ions chlorures, n'a été retrouvé lors des
analyses par chromatographies, et ce, méme avec une limite de détection
d’environ 1 mg/L pour le PCE. Les mesures de pH, de concentrations des
ions chlorures et de PCE permettent cependant de rejeter certaines de ces

hypothéses.

La premiére hypothése semble peu probable, car, a aucun moment nous
avons mesuré une variation de pH significative. La seconde hypothese a déja
été discutée quelques peu a la section 5.2. Puisque [l'illumination du
semiconducteur génére des électrons et des trous (h+), il est possible que les
ions chiorures (CI-) ou protons (H*) qui sont chargés puissent étie retenu par
les charges photogénérés du semiconducteur. On pourrait donc creire que
cette hypothése est probable. Puisque nous n’avons pas mesuré le pH ni la
concentration des ions chlorures aprés Iillumination, des études sur les
phénoménes de relaxation pourraient étre utiles afin de répondre a celle
question. La troisitme hypothése la plus vraisemblable selon nous, car, si
effectivement nous ne retrouverons pas en quantité suffisante les ions
chlorures libres en solution, c’est que ces derniers font partic
d’intermédiaires qui sont adsorbés sur le TiO,. On exclut ici la possibilité d'
une adsorption des ions Cl-. La quatriéme hypothése est également peut
probable pour les mémes raisons que la premiere. La cinguieme hypothese,
bien que possible, semble peu probable. Si des intermédiaires avaient été
produits lors de la photodégradation, nous aurions obtenu d’autres pics
représentant des intermédiaires sur les chromatogrammes avant ou apres le
seul pic du PCE. Des intermédiaires plus ou moins volatiles auraient ¢ étre

détectés dans les analyses par GC. La derniére hypothese semble également
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peu probable, car les échantillons pour analyses sont relativement stables (au
moins 1 mois a 4 °C et a 'obscurité) et qu’aucune variation significative de

pH n’a été notée dans les flacons pour fin d’analyse par GC.

Selon mes résultats expérimentaux, nous pouvons émettre l'idée que les
hypothéses 2 et 3 sont intéressantes. La destruction du PCE, I’apparition des
ions chlorures et la stabilité du pH nous suggére la possibilité d’avoir a la
fois des intermédiaires et des ions chlorures adsorbés sur la surface du

semiconducteur.

75




5.5 Modification de la cinétique par les sous-produits

Aucun intermédiaire ou sous-produit n'a été détecté par GC-FID, a
I’exception des ions chlorures qui ont été mesurés a I'aide d’une électrode a
jons sélectives. La méthode d’analyse par GC-FID et la limite de détection
de la méthode d'analyse, bien que peu probable, pourriient expliquer
I'absence d'intermédiaire au-dessus de 1 mg/L. Pruden et Ollis [28,29]
auraient cependant identifié des intermédiaires tels que le
dichloroacétaldéhyde (DCAAD), lors de la photodégradation du
trichloroéthyléne. Ces résultats n‘ont cependant pu étre confirmés a l'aide

d'un échantillon standard.

Les expériences effectuées ne semblent pas avoir modifié la cinétique de
dégradation du PCE par les sous-produits de la photodégradation. Ceci
pourrait indiquer qu'il y a encore beaucoup de sites disponibles pour les

molécules de PCE d’étre adsorbé par les sites actifs du TiO,.
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5.6 Photolyse

La vitesse de dégradation par les rayons UV, en [l'absence de
photocatalyseur, semble plus lente.  Selon les spécifications du
manufacturier de la lampe UV, il n'y aurait aucune longueur d’onde
inférieure A 300 nm. Les résultats indiqués au tableau 2 montrent qu'il y a
quand méme une dégradation du PCE (expériences F et G). Ces résultats
pourraient suggérer la possibilitt de I'émission de longueurs d’onde
inférieures & 300 nm provenant de la lampe UV utilisée. L'émission de ces
longueurs d’onde pourrait donc causer une dégradation par photolyse
directe. Une autre possibilité pourrait expliquer cette dégradation suspecte,
soit la contamination de I'eau distillée et déionisée par la poudre de TiO,.
En effet, le TiO, pourrait étre resté collé a la surface interne du tube, méme
si ce dernicr était rincé plusieurs fois. Cette possibilité semble cependant peu
probable car I'intérieur du réacteur UV a été rincé au moins trois fois avec
de l'eau. La contamination de |’eau pourrait également provenir du systéme
d’approvisionnement en eau déionisée et distillée utilisée au cours des

expériences.

Cependant, ce qui est le plus remarquable, c’est I'absence de I’évolution des
ions Cl- (tableau 2, expériences F et G) contrairement lorsqu’il y a présence
de TiO, (tableau 2, expériences A, B, C et D). Cette absence d'ions Cl-
semble suggérer que le PCE ne se dégrade jamais complétement mais forme

plutdt des intermédiaires qui n’auraient pu étre détectés par GC-FID.

La photolyse pourrait donc former plus d’intermédiaires, qui seraient

adsorbés sur le TiO,, que lors d'une photocatalyse.
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5.7 Spectre d’absorption ultraviolet du perchloroéthyléne

Le spectre d'absorption UV du PCE en solution aqueuse [25] est présenté a

la figure 17 de la page suivante :

Comme nous pouvons le constater, I’absorption des rayons UV augmente de
fagon significative & partir de la longueur d’onde de 260 nm et a des
longueurs d'onde plus petites. Selon ce spectre UV, il faut avoir des

longueurs d’onde inférieures & 300 nm pour avoir une photolyse directe.

Si, les spécifications données par le fabricant de la lampe UV sont
véridiques, c’est donc dire qu’'il n’est pas possible d’avoir une photolyse

directe avec ce type de lampe UV.

Les expériences de photolyse (tableau 2, expériences F et G) ont donc été
effectuées sans le photocatalyseur sur phase solide. On a mesuré une
certaine disparition du PCE mais sans apparition des ions chlorures. On
pourrait supposer qu'il y a plus d’intermédiaires qui sont formés sans étre
détectés par GC, mais que ces derniers sont plus stables et ne se dégradent

pas davantage pour former des ions chlorures.
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Figure 17 Spectre d’absorption ultraviolet du perchloroéthyléne
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Halmann [17,25] mentionne qu’une solution aqueuse contenant du TiO; en
suspension, ou encore, sur un revétement contenant ce dernier sur du gel de
silice (phase stationnaire), photodégrade le PCE en présence de rayon (313
nm) provenant d’'une lampe UV aussi bien en absence qu’en présence
d’additif. La vitesse de dégradation du PCE est cependant plus rapide avec le
TiO,, ce qui démontre un effet photocatalytique du TiO,. La vitesse
augmente encore plus avec |’ajout de peroxyde d’hydrogene qui favorise la
formation de radicaux. La vitesse de dégradatior. du PCE semble linéaire et
en accord avec mes résultats expérimentaux. Le changement de pH, avec le
temps, semble plus important avec le dichlorométhane, le pH étant ajusté a
5,5 et diminuant a 4 aprés une illumination de 180 minutes. Le milieu est
acidifié au départ, favorisant ainsi la présence des protons H*. Dans mes
expériences, le pH n’a pas été ajusté et different donc de mes conditions
expérimentales. Par contre, Halmann mentionne que la présence d’oxygene
moléculaire et des photo-électrons en solution favorise la formation de

superoxydes cu de peroxyde d’hydrogene.

ou

e + 20y + HY---->H;Oy

et qui méne a la production de radicaux hydroxyles,

O,+ Hy,0; ----> OH- + OH' + O
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La formation de ces oxydants supporte I'effet photocatalytique que je veux

démontrer dans mes expériences.

Sabin et al. [30] ont étudié la cinétique de différents composés organiques.
Le TiO, étant en suspension dans I'eau. Les constantes de vitesse ont été
déterminées a partir d’'un modéle cinétique simple, afin de comparer
I'efficacité de dégradation de plusieurs composés organiques entre eux,
donc dans des conditions expérimentales similaires. Dans ces conditions, les
constantes de vitesse peuvent étre comparées et servir d'échelle pour
comparer la facilité d’'un produit a se photodégrader par rapport a un autre.
Les constantes de vitesse et de demi-vie du PCE, du trichloroéthyléne et du
tétrachloroéthane sont respectivement de 0.002, 0.0023, 0.0015 sec! et 5.8,
5.1 et 8.0 minutes. Le PCE serait donc plus photodégradable lorsqu’il y a une
double liaison (comparativement au tétrachloroéthane) et plus difficile
lorsque le nombre d’atomes de chlore est inférieur (comparativement au

trichloroéthyléne).

Les cinétiques de dégradation trouvées par Sabin et al. sont d’ordre 1 (faibles
concentrations). Les concentrations utilisées étaient de 1,0 mM (165mg/L)
pour le PCE, donc une concentration supérieure a la limite de solubilité. Les
constantes de vitesse trouvées sont inférieures d’un ordre d’environ 10X. On
pourrait donc supposer que le systeme utilisé (TiO, en suspension aqueuse
dans un contenant en verre) dans leurs expériences est moins efficace que

notre systéme en recirculation utilisant le TiO, sur une phase stationnaire.

La variation du pH semble plus importante dans leurs expériences que dans

les notres. Ici aussi, le pH initial des différentes manipulations était ajusté
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autour de 4,5 a 6. Le changement de pH, lors d'une photodégradation,

semble donc plus important quand on acidifie la solution au départ.

Glaze et al. {31], dans un systéme similaire au mien, (recirculation sauf que
le TiO, est en suspension dans I'eau et le temps de résidence est de 47
secondes) ont étudié le mécanisme réactionnel du PCE et du
trichloroéthyléne (TCE). Les concentrations utilisées étaient saturées. A un
pH ajusté de 8, ils ont identifié des intermédiaires provenant du PCE, soit
I'acide dichloroacétique (DCAA) comme produit majeur et de l'acide
trichloroacétique (TCAA) & 15% de la concentration initiale. Pour le TCE a
pH neutre, ils ont détectés de faible concentrations de dichloroacétaldéhyde
(DCAAD) et de DCAA (<4% de la concentration initiale). Des traces de
trichloroacétaldéhyde (TCAAD) et de TCAA ont éié détectées. lls ont suggéré
deux mécanismes de disparition des substrats de PCE et de TCE: un
mécanisme qui implique I'apparition de sous-produits dichlorés (a l'aide de
la bande de conduction) et un autre qui suggere I'apparition (par oxydation)
de produits trichlorés. La non-détection de ces sous-produits dans mes
expériences pourrait étre expliquée par des limites de détection trop élevées
(ppm) pour ces composés organiques. L'ordre de concentration des
intermédiaires étant de I’ordre du ppb, cela pourrait expliguer la raisen de la
non-détection de ces derniers dans mes expériences par mes limites de

détection trop élevées de l'ordre du ppm.

Les expériences de Glaze et al. démontrent également une cinétique d’ordre
1. A pH neutre, pour des concentrations initiales de [PCE]y = 0,17mM
(28mg/L) et de 0,047mM (8mg/L), les constantes de vitesses trouvées étaient

respectivement de 0,0041 min-! et 0,025 n''. Les constantes de vitesse
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plus faibles que celles retrouvées dans mes expériences indiqueraient que

mon réacteur est plus efficace.

Dans leurs expériences de photodégradation Ollis et al. [28,29] mentionnent
que le PCE semble se dégrader sans intermédiaire, c’est-a-dire, sans
intermédiaire mesurable (cinétique trop rapide pour mesurer les

intermédiaire).

D’autres chercheurs, tels que Tanaka et al. [32], ont réalisés des expériences
avec plusieurs produits organochlorés en solution aqueuse contenant du
TiO, en suspension et en présence d'UV. Les volumes utilisés étaient
inférieurs a 30 mL comparativement a quatre litres dans mes expériences. lls
ont constaté, entre autres, que le PCE se dégrade plus rapidement en
présence de peroxyde d’hydrogéne. lls ont trouvé une cinétique de
dégradation d'ordre 1 comme dans mes expériences. Eux non plus n’ont pas
retrouvés d'intermédiaires mesurables. Pour le PCE avec une concentration
initiale de 83mg/L, les demi-vies trouvées sont de 48 minutes lorsqu'il y a
seulement la présence de TiO; et de 16 minutes en ajoutant du peroxyde
d’hydrogéne. Ces valeurs de demi-vies ainsi que les constantes de vitesse
trouvées semblent un peu plus élevées que celles mesurées dans mes
expériences. lls ont également noté la formation d'ions chlorures et une
variation du pH. Il est également intéressant «'e noter que les valeurs des
constantes de vitesse retrouvées semblent diminuer avec le nombre d’atomes
de chlore. Clest donc dire qu’il serait plus difficile de dégrader le
perchloroéthylene que le dichloroéthyléne. Autre fait intéressant, le PCE ne
semble pas se dégrader en I’absence de photocataly.eur. Ce qui n'est pas le

cas dans mes expériences.
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L'apparition d’acétique acide [27] aprés les 5 premiéres minutes notée dans
une autre étude de Tanaka est au maximum et disparait par la suite
probablement dG a la poursuite de la photocatalyse. Ceci pourrait expliquer
pourquoi je n‘ai pas pu détecter de variation de pH significative ou

d'intermédiaires dans mes expériences.

Selon Ollis et al. [34], les chloroaldéhydes fortement liés sont les moins
stables suivis par les chlorooléfines. Les molécules saturées sont beaucoup
plus stables et I'augmentation du nombre d’atomes de chlore dans une
molécule aurait un effet stabilisant sur les chlorométhanes et les acides
chlorés. Ceci pourrait expliquer, par exemple, la formatior: d'intermédiaires
relativement stables et qui sont difficiles a dégrader. Ces derniers auraient

donc tendance a rester liés au TiO,.
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5.8 Rendement quantique et constante de vitesse

Il est possible d’utiliser la constante de vitesse pour comparer et mesurer
I'efficacité d’un réacteur photochimique avec un autre. La constante de
vitesse ne nous renseigne cependant pas sur la quantit¢ de photons
nécessaire pour détruire le ou les contaminant(s) impliqué(s) dans une
photodégradation, ni sur la fagon dont les expériences ont été effectuées. On
peut comparer des constantes de vitesse pour des produits différents si les

conditions sont les mémes d’une substance a |'autre.

L'utilisation du rendement quantique et de la quantité initiale de molécules
qui sont impliquées dans une photodégradation permet de comparer jusqu’a
un certain point, l'efficacité de traitement, en tenant compte des photons
émis par un réacteur. Un faible rapport photons/molécules pourrait indiquer
que les photons émis participent davantage a la réaction. Autrement dit, les
photons émis ne sont pas perdus et I’énergie requisc pour produire ces
derniers n'est pas inutile. L'inverse, un rapport élevé photons/molécules
indiquerait qu’il faut beaucoup de photons pour détruire les molécules
présentes dans la solution. Il y a donc une perte d'énergie qui ne participe

pas a la réaction.

Il serait donc utile de tenir compte du nombre de photon émis et de la
quantité de substrat afin de pouvoir comparer le design de différents
systtmes de photocatalyse. Autrement dit, c’est un critére de conception a
retenir dans nos différentes études mais pas le seul. Le temps de contact

entre le substrat, la lumiére UV et le photocatalyseur sont également des
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facteurs 3 tenir compte lorsque 'on veut comparer différent systéme de

traitement.

Dans mes expériences, le nombre moyen de quanta/sec émis par la lampe
UV est de 3.6 1019. Si jai une solution de 40mg/L de PCE dans un volume
de 4L, j'obtiens un total de 160mg (9.7 * 10-4mole). En supposant que tout le
PCE a été transformé en d’autres choses, !'efficacité théorique du point de
vue des photons émis et de la quantité de PCE contenue dans le réacteur,
serait égale 3 3,7 * 1022. Un rapport plus faible pourrait indiquer une

efficacité plus faible de traitement.
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5.9 Mécanismes proposés

Plusieurs mécanismes rdactionnels sont possibles puisque  aucun
intermédiaire n'a été retrouvé lors de mes expériences. Plusieurs facteurs
peuvent expliquer ces résultats. Comme nous |’avons vu précédemment, la
limite de détection était d’environ 1mg/L de PCE. Ceci pourrait expliquer
qu'il a été impossible de trouver des intermédiaires. Les analyscs par GC-FID
n‘ont pas pu détecter d'autres pics sur les chromatogrammes des différents
échantillons analysés. L'impossibilit¢ de détecter des intermédiaires peut
correspondre a une situation ot les intermédiaires sont fortement liés a la
surface du catalyseur. Les intermédiaires ainsi adsorbés a la surface
pourraient étre stables et ne plus étre disponibles pour des réactions
subséquentes, ou encore, que ces intermédiaires réagissent tellement vite a
la surface pour arriver aux produits finaux (CO; et HCl) qu'il n’est pas
possible de les détecter dans les analyses par GC. Cette situation est un peu
ambigu car I'absence de variation du pH et |2 présence des ions chlorures
sont d’une certaine facon contradictoire. On devrait avoir la présence des
ions chlorures et des ions hydroxyles dans les mémes proportions, a moins
d’avoir une adsorption préférentielle de l'un des deux ions et le
semiconducteur. Il est également possible que le PCE lui-méme soit adsorbé
a la surface du semiconducteur de fagon inerte et qu'il ne réagisse pas
davantage. Par contre, si le PCE serait lié de fagon inerte, il n‘aurait pas été

possible de constater la présence des ions chlorures.

Selon mes résultats expérimentaux, nous avons pu mesurer la vitesse de
disparition du PCE dans I'eau. Cette disparition ne peut étre attribuée a un

simple phénomene d’absorption par la fibre de verre qui sert de support
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solide de TiO,, et surtout par le fait qu'il n'y ait pas eu d’absorption lorsque

la lumiere UV était éteinte {tableau 2, expérience E).

L'apparition des ions chlorures, lors de la photodégradation, nous indique
qu'il y a eu une dégradation du PCE. Puisque I'on n’a pas pu retrouver ces
ions chlorures en quantité stoechiométrique aussi bien que pour Iapparition
des protons (H*), cela nous suggére la formation d'intermédiaires. Ces
intermédiaires ront pu étre détectés par les analyses chromatographiques
avec une limite de détection de 1mg/L pour le PCE. Nous pouvons supposer
qu’une bonne partie de ces intermédiaires est restée liée au TiO,. Nous ne
pouvons pas altribuer cette baisse de l'activité par un phénoméne de
saturation, car nous avons vu que la courbe de la surface saturable (figure
16) était ‘oujours droite pour des concentrations initiales de PCE variant de

10 2 40 mg/L.

L'augmentation de la constante de vitesse (tableau 2) en présence de TiO,
par rapport a l'absence de ce dernier, nous suggére une activité

photocatalytique certaine.

La photolyse seule (tableau 2, expériences F et G) semble favoriser
davantage la formation d'intermédiaires puisque nous n’avons pas trouvé la

présence des ions chlorures.

En combinant les résultats obtenus par différents chercheurs, principalement
les études ot il a été possible d'identifier certains intermédiaires pour des
composés organochlorés similaires au PCE, avec mes résultats

expérimentaux, nous pouvons suggérer comme mécanisme réactionnel :

88



Mécanismes proposés :

OH + (ht)y, > OH*

(C|2C==CC|2)50|n —> (C|2C==CC|2)ads

(Cl,C==CCl,),4s + OH* — (Cl,C==C(OH)Cl ),4; + CI*

(C|2C==C(OH)C' )ads —> (CleC_C(O)C')adg
DCAC

(ClLHC—C(O)CN) 4 + OH- — (Cl,HC—C(O)OH),q, + Cl-
DCA

(Cl,HC—C(O)OH),4, + OH- — (CHOH)HC—C(O)OH) 4 + CI-
DCA

(CHOHHC—C(O)OH),4, = CICIO)H + HCIO)OH
FCMA

— HCl + CO,
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La présence des électrons, et plus particuliérement des trous positifs produits
par l'illumination du semiconducteur de TiO,, permet a ’eau de former des
radicaux hydroxylés. Ces radicaux peuvent alors réagir avec le PCE, qui est
adsorbé 2 la surface du photocatalyseur, et enlever un premier atome de
chlore pour donner le chlorure de dichloroacétyle (DCAC). Ce dernier, s'il
demeure adsorbé au semiconducteur, peut réagir avec un autre radical
hydroxylé pour enlever un second atome de chlore et former I'acide
dichloroacétique (DCA). Un troisiéme et un quatrieme atome de chlore
peuvent étre retirés du PCE pour former I'acide acétique de chlorure de
formyle (FCMA), pour arriver, en bout de réaction a la formation de I'acide

chlorhydrique et du dioxyde de carbone.

Comme nous avons pu le constater, les ions chlorures ou la présence de
I'acide chlorhydrique n’ont pas été retrouvé de fagon stoechiométrique. Ceci
suggére que des intermédiaires ont pu étre formés. Puisque ces
intermédiaires n’ont pas été détectés, on peut supposer que ces derniers sont
fortement adsorbés a la surface du photocatalyseur et ne se dégradent pas

davantage.



6.9 CONCLUSION

L'utilisation d’un semiconducteur de TiO,, combiné avec une lumiére UV
adéquate, semble étre une technique acceptable pour permettre la
photocatalyse et ainsi détruire de faibles concentrations de PCE ou d'autres
hydrocarbures chlorés. Certains intermédiaires semblent cependant se
former et se lier fortement au photocatalyseur. 1l faudrait étre en mesure
d'identifier ces intermédiaires afin de connaitre les mécanismes réactionnels
sous-jacents et évaluer dans un second temps la toxicité de ces substances
pouvant s’y retrouver. Cette technologie est trés intéressante et mérite toute

notre attention.

Puisqu’il y a eu de nombreuses études sur la photocatalyse de produits
organiques a l'aide de semiconducteurs, on retrouve plusieurs conditions
expérimentales (type de réacteur, type de produits, etc.) qui varient d’un
chercheur a I'autre. Il serait intéressant d’harmoniser les différents résultats
expérimentaux en fonction des méthodes de photocatalyses utilisées afin de

comparer les mémes phénoménes.

Bien que les mécanismes ne soient pas encore totalement connus, la
photocatalyse peut déja trouver des applications immédiates dans le
traitement d’eau. On a méme proposé récemment un appareil de mesure du

carbone organique total par cette technologie.

Enfin, au niveau des mes recherches, nous pensons que des études

supplémentaires sur les phénomeénes de relaxation pourraient apporter des
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informations additionnelles afin d'élucider de fagon plus adéquate le ou les

mécanismes impliqués dans la photocatalyse du PCE dans I'eau.
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