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Résumeé:La photocatalyse hétérogéne est une méthode ditermie traitement des polluants
organiques présents dans I'eau. La photo-excitation semi-conducteur sous rayonnement
ultra violet (UV) assure la production de radicawdroxyles, I'une des espéces les plus
oxydantes. Combinée a l'utilisation d’énergie selaie procédé de traitement de I'eau est en
parfait accord avec le principe de développemerdhide. Dans la littérature, la faisabilité du
traitement de pesticides biorécalcitrants et plusrtiqulierement de [l'atrazine par
photocatalyse a déja été démontrée. Avec commetdbgdobal le dimensionnement de
procédés de traitement de I'eau par voie solaiéeleelle 1, une premiére étape consiste a
développer et a valider un modele de fonctionnerdestréacteurs photocatalytiques. Dans
une premiere partie, des mesures expérimentaleatttment d’atrazine sont effectuées sur
une installation de laboratoire. Le média photdgttpe est constitué de TiGsupporté sur
papier cellulosique (Alhstrom grade 1048®) placécamtre d’'un réacteur cylindrique et
soumis a un rayonnement UV correspondant en inéeasun rayonnement incident solaire
type. L'évolution de la concentration en atrazimefenction du temps est mesurée dans la
boucle fluide constituée du réacteur tubulaire 'ah déservoir d’atrazine. A partir de ces
résultats, un modeéle de simulation est développstlbasé sur le couplage entre le transfert
de masse de la phase liquide vers la surface dilysatr, I'adsorption des molécules de
polluant par les particules de TiQa réaction photocatalytique. Le modéle propdséakdé
constitue un outil de dimensionnement de réacteurs.

Abstract: Heterogeneous photocatalysis is an alternative odefibr the removal of organic
pollutants in water. The photo excitation of a sewmmductor under ultra violet (UV)
irradiation entails the production of hydroxyl reals, one of the most oxidative chemical
species. Combined with solar energy this processvater detoxification is in perfect
agreement with the requirement of sustainable gsE=development. In the open literature,
papers have already demonstrated the practicaityabil photocatalysis method for the
degradation of biorecalcitrant pesticides and mpaeticularly atrazine. With the global
objective to design large scale solar water treatnpéants, a necessary initial step is the
development of a reliable photocatalytic reactodeioln a first part, data acquisition on the
kinetic of atrazine degradation was made with ampeerental laboratory plant. The
photocatalytic semi-conductor used is supported, T® cellulose based paper (Alhstrom
Grade 1048®) placed in a tubular reactor irradidtethks to an UV source in the range of
solar UV irradiation powers. Evolution of the contation of atrazine as a function of the
time is measured in a closed fluid loop connectivggtubular reactor and a vessel of atrazine.
From these results an original model was develofied. based on the coupling between:
mass transfer from the liquid phase to the surtdd@e catalyst; adsorption of the pollutant
molecules by TiQ photocatalytic reaction rate. The validated maded tool readily usable
for reactor design and scale-up.



1. Introduction

La photocatalyse hétérogene constitue une altemgtiometteuse pour le traitement des
polluants organiques présents dans l'eau. Le méncie la photo-dégradation catalytique
repose sur le phénomene naturel de photolyse tprviant dans I'environnement lorsque les
conditions nécessaires au déroulement des réactmg®ochimiques sont réunies.
L’absorption d’'un rayonnement de longueur d’ondprapriée fait passer les molécules a un
état excité et cet exces d’énergie peut-étre disgppr des modifications chimiques :
modification directe et formation d’un nouveau dansnt stable et/ou production d'un
intermédiaire réactif, par exemple un radical cépatiamorcer une réaction en chaine.
L'utilisation d’'un catalyseur favorise la formatiashe radicaux libres et assure une forte
augmentation de la vitesse de dégradation. En tedimegénierie la photocatalyse consiste a
faire circuler dans un réacteur contenant un csealy 'effluent chargé en polluant. Le
réacteur est soumis a un rayonnement d’ultra vigi@inme de longueur d’onde de contenu
énergétique suffisant pour assurer via le catatykeproduction de radicaux libre Otdu
pouvoir fortement oxydant. La photocatalyse solawrénéliocatalyse consiste a utiliser la part
UV du spectre solaire afin d’activer le catalys@dalato, 2002). A cet égard, ces procédés
s’inscrivent pleinement dans le cadre du dévelogpendurable utilisant le soleil comme
source d'énergie renouvelable. Parmi les divermpkal’investigation liés a la photocatalyse
hétérogene, l'ingénierie des réacteurs photocéqalgt (Lasa, 2005 ; Li Puma, 2003) et plus
particulierement des réacteurs photocatalytiqudairse, reste d'actualité. La conception
d'unité de traitement d'eau par héliocatalyse n&itesen effet et au préalable le
développement et la validation de modeéeles de stmounlapermettant d’effectuer des
opérations de dimensionnement et de changemeritediéc

Dans la conception d'un réacteur de photocatalyts® des points important reléve du choix
du catalyseur et de sa mise en forme. Deux gragdsestde réacteurs et procédés
photocatalytiques sont actuellement en cours deldggement et étudiés dans la littérature.
Le premier type de procédés correspond aux réacbases sur I'utilisation d’une suspension
du photocatalyseur dans la solution a traiter eessite, de fait, une procédure de filtration du
catalyseur une fois le traitement effectué. Pargypie I'utilisation d’une suspension nécessite
un procédeé utilisant une boucle de recirculatiansblution chargée en polluant est introduite
dans la boucle fluide. Le traitement par photogatalest effectué. Une fois le polluant
dégradé, la pompe de circulation est arrétée ptdaédure de filtration est réalisée. Cette
opération n'est pas compatible avec la réalisatigmstallations de tailles importantes. Le
second type de procédé est baseé sur l'utilisateomédcteurs (tubulaires ou plan) en lit fixe
avec circulation de la solution contenant le paituautour d’'un garnissage constitué du
photocatalyseur associé a un support (Zhang, 199%yenet, 2005, 1996 ; Ao, 2003).
L'utilisation d’'un catalyseur supporté permet de@avoir un procédé fonctionnant : selon le
principe d’'une boucle de recirculation sans tousefievoir effectuer I'opération de filtration ;
en boucle ouverte et en régime continu si le réaatst dimensionné de maniere a assurer
avec un seul passage de l'effluent a traiter utteim&nt du polluant. Dans le cadre de cette
étude, c’est sur la conception de type réacteitrfixé, seule possibilité d’aboutir a terme a
des procédés adaptés a une utilisation générajisées expéerimentations et la modélisation
ont été effectuées.

Dans cet article, un banc de test expérimental pétmde de la cinétique globale de
dégradation de I'atrazine est présenté. Le coupage, le transfert de matiere de la solution
liquide vers les particules de photocatalyseua eéaction de photocatalyse dont le moteur est
le flux de photons, est mis en évidence par desiregexpérimentales. Un modéle prenant
en compte le couplage de ces deux phénoménes ploysimiques est proposé et comparé
aux résultats expérimentaux.



2. Expérimentations

2.1 Banc expérimental

La molécule cible retenue est l'atrazine, herldcae la famille des Triazines dont la
faisabilité de la dégradation par photocatalyséja dté démontré dans la littérature (Héquet,
2001 ; Parra, 2004 ; Gora, 2006). Ces herbicidasrdtutilises a des doses de matiére active
tres importante (> & 1kg/ha) dans différentes cedtifvigne, mais), ce sont donc des polluants
potentiels pouvant alors migrer lentement du salsvies ressources en eau (happes
phréatiques). Le média photocatalitique est du ytlexde Titane (Tig immobilisé sur un
support plan cellulosique fournit par la sociétdlgirom (Paper Grade 10%8 Toutes les
solutions en atrazine testées ont été réaliséeartir p'’eau Milli-Q. Les mesures sont
effectuées par HPLC a 222 nm.

La figure 1 présente un schéma simplifié de lihatn expérimentale. Un réacteur
cylindrigue (pxt = 12mm, L=0.8 m) en verre borosilicaté est plaadsdune boucle fluide de
recirculation contenant également un réservoir gi@rhent agité de 250 ml. Le media
photocatalytique est fixé sur une tige de verrdatgant cylindrique @x = 4 mm) située sur
I'axe de symétrie du réacteur. La surface utileetliiypée par le média catalytique est de 0.02
m. En fonctionnement, la solution d’atrazine ciecalans I'espace annulaire définit par la
surface interne du réacteur et la tige de verreddlgit de solution contenant I'atrazine est
assuré par une pompe volumetrique.

L’irradiation UV est effectuée par une lampe cemtstir la longueur d’'onde de 365 nm.
L’irradiation quasi-uniforme de la totalité de larface du réacteur est assurée par I'utilisation
d’un réflecteur-capteur CPC (compound parabolitectdr) avec une surface en aluminium
et positionné en face arriere du réacteur (Mala@f4). Le TiQ est un semi-conducteur
activé par les rayons dont le contenu énergétigusugpérieur a 3.2 eV, correspondant a des
longueurs d’'ondes inférieures a 390 nm. L'intégratdu spectre solaire (Fig. 2) dans ce
domaine de longueur d’onde conduit & des puissanities inférieures & 40 W Cette
valeur relativement faible démontre tout lintér8e développer a moyen terme des
photocatalyseurs stables, peu colteux et susceptidbd travailler efficacement dans le
domaine du visible. Comme tout matériau, le médietpcatalytigue est sujet au
vieillissement. La modification essentielle surtigans le cas présent via un phénomene de
lessivage en surface pouvant entrainer une motidicalu taux de recouvrement en FiO
Afin d’éviter une évolution du matériau lors degpeésmentations, une phase préliminaire de
recirculation d’eau Milli-Q durant 48 h a été etigge. De plus les conditions d’écoulements
imposées correspondent a un fonctionnement duendraeh régime laminaire.
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Figure 1 : Schéma de l'installation A (nm)

Figure 2: Spectre solaire pour 1.5 Masse
Atmosphérique




2.2 Résultat type.

L’objectif essentiel étant de proposer un modele smulation pour le réacteur
photocatalytique, I'analyse fine des sous-proddéséaction n'a pas été effectuée. Seule est
présentée (Fig. 3) I'évolution de la concentratiens la solution de la molécule cible,
I'atrazine.

L’ensemble des expérimentations a été conduit da@aresimilaire. Une premiére phase est
effectuée avec la lampe UV a l'arrét. Cette preeni&tape permet de mettre en évidence que
les quantités d’atrazine adsorbées a la surfacanddia-photocatalytique ne sont pas
négligeables en comparaison de la quantité totaleiter. Ceci constitue une indication
directe de la nécessité deffectuer les bilans énedi simultanément sur les deux phases
(média photocatalytique et solution liquide) pouodaéliser le fonctionnement du réacteur.
Lorsque les conditions d’équilibre entre les debages sont atteintes la lampe UV est mise
sous tensiont(= 2400 s). La figure 3 illustre, dans les conditions expértales retenues
I'efficacité du processus d’abattement de I'atrazibe profil de concentration est exprimé en
fonction du temps de contact* (= Vi/(Vi+Vowe)) entre le media-photocatalytique et la
solution a traiter.
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Figure 3 : Exemple de traitement d’une solutiortrdizine par photocatalyse
(débit = 2.6 10 m*.s?, 1 = 32 W.nY).

3. Modélisation

Les réactions de photocatalyse interviennent autface de semi_conducteurs et sont le
résultat de plusieurs phénoménes : production @e pkectron/trou par irradiations du TiO
par des photons dont le contenu énergétique edrisup au gap énergétigue du semi-
conducteur, formation des radicaux hydroxyles Otipauvoir fortement oxydant ; réaction
entre les radicaux hydroxyles et les moléculesalignts. Actuellement, dans la littérature,
il est généralement admis que les radicaux, dodtitée de vie est tres faible (de I'ordre de la
nanoseconde), interagissent avec le polluant seudotme adsorbée. Aussi et tout
particulierement dans le cas du Fi€upporté, il est nécessaire de prendre en compEe u
limitation éventuelle par transfert de matiere enke fluide et les particules de semi-
conducteur. La figure 4 illustre la succession tieis étapes nécessaires au bon déroulement
du processus de traitement: diffusion des molé&calatrazine dans le film liquide au
voisinage du Ti@ adsorption du polluant a la surface du catalysdégradation de 'atrazine
par réaction d’oxydation.



Figure 4 : Schéma simplifié du processus de
dégradation : transfert de matiere dans le filndéu
des molécules de polluars)(; adsorption4) ;
dégradation par oxydation sous UV des molécules
adsorbéesc).

Les quantités q de molécules de polluant adsorle@esurface du semi-conducteur en
equilibre avec les concentrationg &1 voisinage du catalyseur sont données directepagn
I'isotherme d’adsorption qui correspond dans le dim@ de concentration étudié et pour le
couple adsorbant/adsorbat considéré a la loi deyHen

q = Hads |:Ce ’ (1)

avec g quantité adsorbée exprimée par unité de surfaceédiia photocatalytique (moledh
Hags Henry constante de Henry égale 3.3 b0,

Les bilans de matieres sur les phases liquidelielesappliqués a un élément de volume du
réacteur photocatalytique (Fig. 1) impliguent unstegne d'équations différentielles
partielles :

GC__ 3 B a_C
50 =K B [C-Cy) —u— (2)
B=k, tc-c,)-(@m) 3)

Ces éguations sont établies en considérant : unlefuent de type piston dans le réacteur
photocalytique avec une diffusion axiale négligeabl une vitesse « intrinseque » de
photodégradation d’ordre un par rapport a la qt@amtdsorbée (Ollis, 2005); une constante
cinétique de la réaction directement proportiorenalll flux d’irradiation local, terme moteur
permettant la production de radicaux hydroxyles.

Le bilan sur la phase fluide dans la cuve parfatenagitée conduit a :

0Ceps . M,
ot - \Y/ []C(ZZL) - C:Cuve) (4)

cuve

Les équations 2, 3 et 4 sont également reliéesapaondition limite en entrée du réacteur
(F'g . 1), C(Z=0): Ccuve.

La résolution du systéme d’équation différentieit réalisée a partir du logiciel Comsol est
permet d’accéder au profil en fonction du tempsadeoncentration de la solution en atrazine
dans la cuve agitée ou s’effectue la prise d’ééthamiors des expérimentations.



Au-dela des grandeurs données par les conditigmériexentales (débit massique, vitesse

de circulation u, concentration initiale, ...), lesusdt parametres qui conditionnent la réponse
du systeme sontk: coefficient de transfert de matiere dans le filoide ; a efficacité du
semi-conducteur dans la production de radicaux dxydes. Ces deux parametres ont éte
identifiés par une méthode d'optimisation (optinima Lab Comsol) basée sur la
minimisation d’un critére entre valeurs expérimérgaet valeurs simulées.

Fondamentalement, le coefficient de transfert ddiemeak: dépend uniquement de la
géométrie de réacteur et des conditions d’écoulemiéfimies par le nombre de Reynolds et
des propriétés physico-chimiques de la solutionorS&e formalisme retenu, le coefficient
d’efficacité aest une grandeur indépendante des conditions dectidonement
expérimentales qu’ils s’agissent du régime d’écmelet et de l'intensité d’irradiation I.

La figure 5 présente pour la phase de dégradalmmpe UV en fonctionnement) la
comparaison entre les profils de concentration teazime expérimentaux et simulés. Les
résultats sont conformes aux hypothéses du modéte pour trois niveaux différents
d’intensité une bonne approximation de I'évoluttes concentrations obtenue pour un méme
couple de valeurk = 1.65 10°m.s™, a = 1.15 10* J.m™ Ces résultats ont été confirmés par
des mesures effectuées pour différentes concentsaiiitiales en atrazine dans la solution.
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Figure 5: Comparaison des phases d’abattementiéasftraits pointillés) et expérimentales poufédéntes
intensités d'irradiations: débit = 2.6 4@°.s", (o) I =32 W.n?, (o) I = 18 W.n¥, (0) | = 8 W.ni%.

Au-dela de la comparaison, les résultats expérimentiémontrent que I'évolution de la
cinétique globale de traitement de I'atrazine njest directement proportionnelle a l'intensité
d’irradiation I. L’amélioration de la cinétique djale lors d’'une augmentation de l'intensité
est ainsi limitée par I'influence du transfert detiare.

4. Conclusion

Les expérimentations ont été réalisées sur un m@duddocatalytique industriel et a partir
d’'une conception de réacteur adaptée au fonctioanera partir d’énergie solaire. Les
conditions d’irradiations ont été fixées afin derrespondre aux intensités effectivement
disponibles lors d’'une utilisation directe du ragement solaire. Les résultats obtenus comme
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le modeéle proposé mettent en évidence un couplégetieentre le transfert de matiére entre
la phase fluide et le TiDet la réaction de photocatalyse directement reliéeensité
d’irradiation. Ces résultats qu’il est nécessarecdmpléter tendent & démontrer la nécessité
de prendre en considération ces deux phénomenes ldarsimulation des réacteurs
photocatalytique, notamment dans le cas d’'un éoveté du fluide en régime laminaire.
L’approche proposée a pour objectif de permettopérer via la simulation, un saut d’échelle
afin de déterminer par des études prospectivgsolesibilités de fonctionnement des procédés
photocatalytiques pour des conditions correspondamt traitement d'eau résiduaire
industrielle et/ou urbaine. Ce travail est le palet départ du développement d’'un outil de
dimensionnement de réacteur d’héliocatalyse.

Notation

C concentration du polluant dans la phase fluidelém®’)

Ce concentration du polluant en équilibre avec lasghadsorbée (molen
I irradiation UV (W.nY)

ks coefficient de transfert de masse (M.s
q polluant adsorbé (mole:fp

S« surface du media-photocatalytique*(m’®)
t temps (s)

t* temps de contact (s)

V;  volume du réacteur (fn

Vewe Vvolume de la cuve agitée Im
a  coefficient d'efficacité (J%)
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