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RESUME

Résumé

Dans cette étude, la dégradation photocatalytique de sept composés soufré (2-
méthylthiophéne, 3-méthylthiophéne, 2-phénylthiophéne, 3-phénylthiophéne, 2,5-
diphénylthiophéne, 2- (2-thiényl) pyridine et 2-(3-thiényl) pyridine en milieu semi-
aquatique en prenant le thiophéne comme molécule model .

La constante de vitesse de réaction apparente (k) diminue dans I'ordre suivant:
2,5-diphénylthiophéne>2-(2-thiényl)pyridine>2-penhylthiophene>3-penhylthiophene>
2- (3-thiényl) pyridine> 3-méthylthiophéne> 2-méthylthiophéne> thiophéne.

A partir des données obtenues par des mesures d'absorption de lumiére UV (Amax) et
des calculs de structure électroniques (énergie des orbitales frontiére), les
parameétres cinétiques de la réaction ont été déterminés Parmi les composés
thiophéne étudiés, celui qui posséde une absorbance maximale (Amax) la plus
élevée et une faible énergie LUMO-HOMO a montré une activité plus élevée sous
Irradiation UV. L’ intéressant est d’avoir observée une activité plus faible avec une
faible absorbance maximale Amax et énergie LUMO-HOMO plus élevée .

Cela démontre, pour la premiére fois, que la réactivité dépend essentiellement de la
stabilité thermodynamique du composé soufré plutét que de la nature ou la position

du substituant sur I'anneau.

Mots clé : dégradation photocatalytique, dérives thiophéne, absorbance maximale
(Amax) , stabilite.
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Abstract

In this study, the photocatalytic degradation of seven sulfur compounds (2-
methylthiophene, 3-methylthiophene ,2-phenylthiophene , 3-phenylthiophene, 2,5-
diphenylthiophene,2-(2-thienyl) pyridine, and 2-(3-thienyl) pyridine in semiaqueous
medium are compared to thiophene.

The apparent-reaction-rate constant (k) is found to decrease in the following order: 2,
5-diphenylthiophene > 2-(2-thienyl) pyridine > 2-penhylthiophene > 3-
penhylthiophéne > 2-(3-thienyl) pyridine > 3-methylthiophéne > 2-methylthiophene >
thiophene. From the data obtained by UV light absorption (Amax) measurements and
electronic structure calculations (frontier orbitals energy, global hardness, and global
softness), the kinetic parameters of the reaction have been determined.

Among the studied compounds, thiophene with a high Amax and low calculated
LUMO-HOMO gap energy has showed higher activity under UV irradiation.
Interestingly, a lower activity is observed with low Amax and high LUMO-HOMO gap
energy. This demonstrates, for the first time, that the reactivity depends essentially
on the thermodynamic stability of the sulfur compound rather than on the nature or

the position of the substituent on the ring.

Key words: photocatalysys, thiophéne derivatives, maximum absorbance
wavelength (Amax), stability.
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Introduction

Le travail développé dans cette Thése a été motivé par la présence de composés
soufrés dans les eaux de rejet industriel de la région de Annaba (Algérie) qui sont a
'origine de la pollution des eaux des nappes et des surfaces ainsi que des
problémes rencontrés au cours de leur traitement de potabilisation. Au regard des
normes antipollution qui limitent les teneurs des différents polluants dans les eaux
de rejet a des taux de plus en plus faibles, il est devenu nécessaire de mettre en
ceuvre un procédé efficace, simple et peu colteux pour répondre a ces exigences.

La photocatalyse hétérogene est I'un des procédés préconisés actuellement pour
maintenir la concentration des polluants a des niveaux acceptables. Elle fait partie
des procédés d’oxydation avancée et peut étre appliquée a la désinfection de I'eau
et de I'air ainsi qu'aux opérations d’auto nettoyages des surfaces solides et d’auto
décontaminations de solutions polluées. Elle convient essentiellement pour le
traitement des eaux aux teneurs faibles en polluants organiques permettant ainsi
leur minéralisation compléte en CO2, H2O et ions minéraux. Actuellement, la
photocatalyse est présentée comme une technologie prometteuse avec un large
spectre d’applications potentielles ou déja existantes. Dans ce travail, notre visée
est trés applicative et est consacrée a la compréhension des mécanismes mis en
jeu lors de la réaction. La photocatalyse bénéficie notamment d’'une mise en ceuvre
simple et peu colteuse. Elle nécessite des conditions réactionnelles douces
(température ambiante et pression atmosphérique) et une source d’énergie peu ou
pas polluante (lumiere UV), ce qui permet de la classer dans la catégorie des

procédés propres.

L’objectif principal de cette thése est la participation a la compréhension des
mécanismes impliqués lors de la photodégradation sur TiO, de composés soufrés
aromatiques ou linéaires et d’étudier les facteurs pouvant influencer leurs cinétiques
réactionnelles. Afin de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents au
processus de photocatalyse, deux axes de recherches majeurs ont été développés

dans cette étude multiparamétrique :
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- Une étude expérimentale de la réaction de photodégradation catalytique de
quelques alkylthiophénes, phénylthiophénes et thiénylpyridines en présence de
TiO2 et de lumiére UV.

- Une approche fondamentale pour la compréhension des mécanismes d’oxydation
photocatalytique basée sur le calcul des énergies des orbitales frontieres : la plus
haute occupée (HOMO) et la plus basse vacante (LUMO), de I'énergie du gap
LUMO-HOMO ainsi que de la dureté et de la mollesse des molécules étudiées.

Ce manuscrit est divisé en deux grands chapitres :

- Une revue bibliographique constituera le premier chapitre de ce travail.

Ainsi, le principe de la photocatalyse sera exposé dans la partie bibliographique.
S’en suivra une présentation des principaux photocatalyseur, notamment le TiO>
Degussa P25, ses caractéristiques principales ainsi que les dispositifs réactionnels
expérimentaux. Les phénoménes d’adsorption sur support acide, les isothermes
d’adsorption, feront également partie du chapitre 1. Les différents parametres
réactionnels, des études relatives a [I'utilisation de la photocatalyse pour la
photodégradation ainsi que les mécanismes proposeés a ce jour pour la dégradation

des thiophénes par voie photocatalytique seront finalement exposés.

- Dans le chapitre Il seront présentés les résultats expérimentaux mettant en
évidence la relation qui existe entre la longueur d’onde d’absorption maximum en
UV (Amax) et la réactivité en photodégradation de quelques alkylthiophénes,
phénylthiophénes et thiénylpyridines avec le thiophene pris comme référence, suivis
de la présentation des résultats de calcul théorique des énergies des orbitales
frontiéres (plus basse vacante (LUMO) et plus haute occupée HOMO)), du gap
LUMO-HOMO, de la dureté et de la mollesse des thiophenes étudiés et leur effet
sur la réactivité. Une comparaison des résultats théoriques et expérimentaux sera
présentée a la fin du chapitre.

Enfin nous conclurons en reprenant les points majeurs de ce travail. Un certain

nombre de perspectives que ce travail ouvrent seront présentées.
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.1 Généralités

La photodégradation d’'une substance chimique est une étape importante pour sa
décomposition et son élimination du milieu aquatique. Elle consiste a décrire un
processus basé sur l'absorption par le polluant organique de rayonnement
lumineux entrainant sa décomposition en substances parfois plus toxiques et plus

persistantes que la molécule de départ [1, 2].

|.2 Réaction photochimique

Dans une réaction photochimique, la molécule est portée a un état excité par
'absorption de photons lumineux. L’énergie ainsi acquise est nécessaire pour
démarrer la réaction photochimique qui peut s'effectuer entre des gaz, des liquides
ou des solides. Dans la nature, les réactions photochimiques présentent une

grande importance pour la préservation de la vie et de 'environnement.

|.3 Principes de la photochimie

Les radiations utilisées en photochimie sous forme d’ondes électromagnétiques
des domaines visible, ultra-violet ou rarement infra rouge, provoquent des
excitations électroniques des molécules irradiées. Lors des opérations de
traitement photochimique des eaux usées, les rayonnements ultraviolets sont
utilisés intensivement seuls ou combinés avec des oxydants chimiques, (peroxyde
d’hydrogéne), avec des catalyseurs, essentiellement du dioxyde de titane ou avec
le dioxyde de titane et le peroxyde d’hydrogéne combinés [3].

Le spectre des UV est subdivisé en trois bandes UVA, UVB et UVC) (tableau I.1).

uv-C uv-B UV-A
280-200 nm 315-280 nm 315-400 nm

Tableau I.1 : Domaine des rayonnements UV.

-14 -
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La photocatalyse hétérogene est un processus combinant la présence d'un
photocatalyseur (TiO>) et de rayonnements lumineux nécessaires a son excitation.
Le rayonnement peut-étre fourni par une source naturel (soleil) ou une source
artificielle, comme les lampes a vapeur de mercure qui émettent & une longueur

d'onde déterminée ainsi que les lampes a décharge.

1.3.1 Absorption de la lumiere

La lumiere absorbée pendant le déroulement d'une réaction photochimique est
une onde électromagnétique de fréquence v, transportant un faisceau de
particules appelées photons dont I'énergieest: E=h.v ou

- h estla constante de Planck dontla valeur est h =6,63.10-34 J.s

- v est la fréquence de I'onde électromagnétique associée au photon.

Lorsque la lumiéere traverse une solution colorée, seule une partie est absorbée
par la solution. Elle est mesurée par un coefficient appelé absorbance (A).
L’intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou elle est
absorbée a été étudiée par Lambert et Beer [4]. Une relation entre les intensités
incidente(lo) et réfléchie (1) a été établie. Elle est représentée par I'équation lp=1 e
KC ol ip est lintensité de la lumiére incidente, i l'intensité transmise, | distance
traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve), C la concentration des espéces

absorbantes, k une constante caractéristique de I'échantillon.

En écrivant : log (lo/l) = €IC.

les quantités: log (lo/l); (A); /lo = T et € sont appelées respectivement:
absorbance, transmission et coefficient d'extinction molaire. La relation connue
sous le nom de de Beer-Lambert est: A = -logT = €IC. Elle s'applique pour des

radiations monochromatiques lorsque les solutions sont suffisamment diluées.

1.3.2 Excitation de la molécule organique

L’absorption de la lumiére par un atome induit une transition entre 2 niveaux
d’énergie. Les photons absorbés sont ceux qui ont une énergie correspondant
exactement a la différence d’énergie ( AE ) entre deux niveaux d’énergie: la plus
haute orbitale occupée (HOMO) et la plus basse orbitale vacante (LUMO) de I'état

fondamental .

-15-
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h.v = AE = ELumo - EHomo (1.1)

La transition électronique correspond au déplacement de I'électron de l'orbitale
moléculaire fondamentale occupée a l'orbitale moléculaire excitée vacante. Les
transitions énergétiques ne sont pas toutes permises. Des régles de sélection

déterminent si une transition est possible ou non.

.4 Source lumineuse

Il existe deux formes de sources lumineuses applicables en photochimie : les
sources naturelles (soleil) et les sources artificielles (lampes a arc; lampes a

incandescence; lampes a tube fluorescent et lasers).

.5 Procédés photochimiques d’oxydation avancée

Les procédés photochimiques d’oxydation avancés ( PPOA ) [5] sont trés
efficaces pour la dégradation des polluants organiques récalcitrants et

permettent le traitement des eaux et des effluents industriels avec la production
des radicaux hydroxyles ( OH) hautement actifs, capables de réagir de maniére

non sélective sur les composés organiques. Parmi les PPOA, on distingue les
procédés photocatalytiques en phase homogéne et/ou hétérogéne (H202/UV,
Os/UV et Fe?*/ H.02/UV; TiO2/UV), les procédés d’oxydation chimique en phase
homogene (H202/Fe?* et H,0,/03), les procédés d’oxydation sonochimique et les
procédés d’oxydation électrochimique. Les méthodes les plus utilisées pour la

génération du radical hydroxyle (OH") par les procédés d’oxydation

photochimiques sont présentées dans le Tableau 1.2
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Procédés Réactions Longueur d’'onde

UV/H20: H>O2 + hv—20H® A <300 nm

O3 +H20 + hv—20H" + O2

UV/Os O3+0OH —-HOO'+ O A< 310 nm
UV/H202/03 O3 +H202 + hv— O2+OH'+ HOO* A< 310 nm
H202/Fe®+ H202 +Fe?*—Fe**+OH+ OH-
UV/H202/Fe Fe¥*+H,O + hv— Fe?* + H* + OH" A< 580 nm

(photo-Fenton)

UVITiO2 TiO2 + hv—>TiO2 (e- +h")
TiOz2 (h*) + OHad—TiO2 + OH'ad A< 390 nm

Tableau 1.2 : procédés photochimiques générateurs du radical hydroxyle [5]

1.5.1 Photolyse de I’eau (UV/H-0) et des substances chimiques

La photolyse de I'eau est la décomposition d’'une substance chimique sous I'effet
de la lumiére .quand l'eau a l'état liquide est exposé a un rayonnement UV
de longueur d’onde inférieure a 185 nm, qui provoque la rupture homolytique de

deux liaisons O-H et la génération du radical hydroxyle .

H,O + hv —s H + OH (I-2)

En raison de l'absorption de lair, il est nécessaire de faire le vide dans les
appareils travaillant a ces faibles longueurs d’ondes appelées généralement
Ultraviolet du vide. En absence d’autres réactifs, les radicaux primaires peuvent
former du peroxyde d’hydrogéne (Eq 1.3), et les radicaux hydrogéne peuvent

réagir avec le dioxygéne pour former le radical hydroperoxide (Eq 1.4).

OH + OH —  H:0 (I-3)

H + 0, — HOO (I-4)
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HOO" —5 O + H (I-5)

1.5.2 Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV/H,0,)

Le procédé de La photolyse du peroxyde d’hydrogéne sous UV/H2O. est
largement utilisé pour le traitement des eaux [ 6], il se base sur I'absorption
des photons a des longueurs d’'onde comprises entre 200 et 300 nm par le
peroxyde d’hydrogéne [7] provoquant son excitation électronique et une
scission homolytique de la liaison O-O qui se résulte par la formation deux
radicaux hydroxyles (Eq |.6) qui participent également, par des réactions
secondaires, a la décomposition du peroxyde d’hydrogene selon les équations (Eq
1.7-1.12) [ 8].

H0, + hv. — 2O0H (1-6)

OH" + H,02 — H,O +HOO" (I-7)

HOO" + H;02 — OH + H0 + O (I-8)
OH + HO2 — HOO' + OH (1-9)
2HOO" —  H0: + O (-10)
HOO' + OH" — H.0 + O (-11)
20H" —  H0; (-12)

Ce procédé est souvent utilisé pour la décontamination des eaux souterraines et

pour I'élimination des polluants organiques [9,10].
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1.5.3 Photolyse de I’ozone (UV/O5).

Le procédé de photolyse avec I'ozone (O3) peut aussi étre augmenté au moyen
des rayons ultraviolet. L’ozone en solution aqueuse absorbe les radiations UV

avec un maximum d’adsorption a 253,7 nm [11] pour produire d’avantage de
radicaux hydroxyles [Eq 1.13-1.17], ce qui conduit a la production de puissants

oxydants pour éliminer les polluants organiques et les bactéries.

Os + H20 —>  20H + O (-13)
Oz + OH —> HOO" + O (I-14)
Oz + HOO" —  OH' + 20, (I-15)
OH' + HOO —  H.0 + O (-16)
OH + OH —  H.0 (-17)

.5.4 Procédé UV/HzOz/Og

Le peroxyde d’hydrogene couplé a l'ozone est performant pour éliminer les
micropolluants ou composés toxiques présents dans les eaux potables, les eaux
résiduaires industrielles ou les nappes phréatiques [12] .L’addition d’H.O. au
procédé UV/Os permet une réduction considérable et accélere la décomposition
de l'ozone résultant en une augmentation de radicaux hydroxyles. Ce procédé
UV/H202/03z donne une réduction du carbone et une minéralisation rapide des
polluants. C'est le procédé le plus efficace pour les effluents fortement pollués. Ce

procédé est la combinaison des deux systemes UV/H20, et UV/Os.

L’équation globale de ce procédé UV/H>0,/O3 est alors obtenu (Eq 1.18) :

203 + HO2 —20He + 30 (1-18)
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1.5.5 Procédé photo-Fenton (UV/Fe?*'H,0,)

Le couplage du procédé Fenton a une source d’irradiation UV-VIS (A< 580 nm)
qui permet d’augmenter considérablement la production de radicaux libres, et
augmenter le taux de dégradation des contaminants organiques ,et utiliser le fer
comme catalyseur pour produire des radicaux libres [13] en stimulant la
réduction du Fe3*en Fe?* (Eq 1.19).

En fait, la réaction limitant I'action catalytique du fer dans le procédé Fenton (sans
irradiation) est la réaction de réduction des Fe3®'. Ainsi, lirradiation permet la
régénération des ions ferreux (Fe?*) par photo réduction des ions ferriques (Fe®")

sans consommer de peroxyde d’hydrogéne tout en formant un radical

hydroxyle[10].
Fe?* + H20: — Fe®* +OH + OH" (1-19)
Fe** +H.0 —  Fey+ + OHe + H* (1-20)

.6 Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est une méthode émergente qui s’applique pour la purification de
I'air, de I'eau et pour les opérations d’auto nettoyage de surfaces, [14].

Les réactions catalytiques sont classées en deux grandes catégories: catalyse
homogéne ou le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel et la catalyse
hétérogéne ou le catalyseur est généralement un solide. La photocatalyse
hétérogéne utilisée comme procédé d’oxydation avancée est un processus
catalytique basé sur I'activation d’'un semi-conducteur par I'action de la lumiére.
Dans ce procéde, la réaction photochimique est accélérée par I'action entre les
composés organiques absorbés a la surface du photo-catalyseur et les paires

électrons/trous.
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1.6.1 Principe de la photocatalyse

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface

d’un catalyseur.

.
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Figure 1.1 : Principe de la photocatalyse sur oxyde de titane [15].

Si le semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur

de sa bande interdite (hv > Eg), un électron passe de la bande de valence a la

bande de conduction, créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction

(électron e7) (Eq. I-21). Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels

gue H20, les anions OH™et les produits organiques R adsorbés a la surface du

semi-conducteur en formant OH' et R* (Eq [-22-24). Les e réagissent avec des

accepteurs d’electrons tels que [I'atome d’oxygéne ( O ) pour former des

radicaux superoxydes O™ et par la suite H202 (Eq 1-25-27).

SC + hv — e +ht

HZOads + h* —> H* + OH.ads

OH.ads + h* —> OH.ads

Rads + h* —> R.+ads

Oz + € — O

(-21)

(1-22)

(1-23)

(1-24)

(I-25)
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0% + e +2H'" — H202 (1-26)

O*- + H* — HOO (1-27)

La photcatalyse hétérogéne peut étre appliqguée dans différents milieux: en phase
gazeuse, en phase aqueuse ou directement sur des surfaces. L'ensemble peut
étre décomposé en cing étapes indépendantes :

1- Transfert des réactifs du milieu vers la surface du catalyseur

2
3
4
5

Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur

Réaction dans la phase adsorbée

Désorption des produits

Evacuation des produits de la région de l'interface catalyseur / milieu.

1.6.2 Photocatalyseurs

Les semi-conducteurs les plus utilisés en photocatalyse hétérogene sont des
photocatalyseurs solides. Un semi-conducteur est caractérisé par sa capacité a
adsorber des polluants, qui peuvent étre réduits et oxydés par une activation
photonique dle a une absorption efficace.

Des photocatalyseurs oxydes ou sulfures ont été testés (TiO2, ZnO, CeO2, ZrOy,
Sn0Og, CdS, ZnS, ...) [16, 17].

1.6.2.1 Dioxyde de titane TiO;

Le dioxyde de titane TiO> existe sous trois formes cristallines : rutile, anatase et
brookite. Il est présent dans la nature combiné a d’autres oxydes sous une forme
rhomboédriqgue. Deux de ces formes ont une activité photocatalytique,
importante : I'anatase et le rutile, qui sont souvent utilisées en photocatalyse.
L’anatase montrant une plus grande activité photocatalytique pour la plupart des
réactions. Cependant, plusieurs études rapportent qu’'une mixture anatase (70 —

75%) / rutile (30 — 25%) est plus active que I'anatase pur [18]. Cela peut
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s’expliquer par l'influence de plusieurs facteurs coexistant comme l'aire spécifique,

la distribution de la taille des pores, la taille du cristal et les méthodes de

préparation. Le comportement du photocatalyseur commercial TiO, Degussa P25,
composé d’'un mélange de 80% anatase et 20% rutile, est pour la plupart des

réactions, plus actif que les phases cristallines pures [19].

La largeur de la bande interdite du dioxyde de titane pour la forme
anatase est 3,2 eV [20 21]. L’anatase est une structure tétraédrique allongée
avec des octaédres d’oxygéne irréguliers (Figure b). Les distances moyennes
Ti-O (1,91 A°) sont sensiblement égales a celles du rutile. La distance inter-
ionique est de 3,8 et 9,5 A° pour les liaisons Ti-Ti (Figure 1.3) [22].

Figure 1.2 : Structure cristallographique du rutile [22]
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C

.. 5

Figure 1.3 : Structure cristallographique de I'anatase [22]
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Figure 1.4 : Energie de la particule deTiO2

La dégradation photocatalytique des molécules peut se faire selon deux
différents mécanismes:

- Réaction directe de la molécule adsorbée avec la paire(e/h*) par une réaction
d’oxydoréduction .

- Réaction de la molécule avec un radical ou une espéce oxygénée formée lors de

la réaction de I'eau et de 'oxygéne adsorbés avec la paire (e’/h*).
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1.6.3 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont :
"La concentration en catalyseur

"La concentration initiale du polluant
"Le pH

"Le flux lumineux

"La structure cristalline

"La taille des particules

"La composition agueuse
"L’oxygéene dissous

"La température

"Le débit

1.6.3.1 Influence de la concentration en catalyseur

En solution aqueuse, il existe une charge optimale au-dela de laquelle 'opacité de
la solution augmente (diffusion de la lumiére), entrainant une diminution de la
pénétration de la lumiere dans la solution et par conséquent une diminution de la
photodégradation [23 ,24]. La vitesse de la réaction est directement
proportionnelle a la concentration du catalyseur mis en jeu. La masse de
catalyseur utilisé dans une réaction photochique doit obéir aux conditions
expérimentales [25] opacité de la solution; vitesse initiale de photodégradation des

matieres organiques.

1.6.3.2 Influence de la concentration du polluant

La cinétigue de dégradation d'un composé est généralement représentée par le
modéle de Langmuir-Hinshelwood qui confirme le caractere hétérogene du
systéme photocatalytique [26]. Ce modéle a été développé a l'origine pour
décrire des réactions hétérogénes en phase gazeuse [27]. Il a été employé par la
suite pour la premiére fois [28] pour décrire des réactions liquide-solide.

Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes:
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- A réquilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.
- Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption
en monocouche)
- L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et
indépendante du taux de recouvrement de la surface.
L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat

en solution.
- Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.
Si ces hypothéses sont vérifiés, la vitesse de dégradation photocatalytique
est proportionnelle au taux de recouvrement s de la surface du catalyseur par le
polluant [29] (Figure 1.5). La vitesse de la réaction est exprimée par la relation:

=-dC/dt=k 6 = Qe / Qmax ou:
V : vitesse de la réaction (mol /L/min)
0 : taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat
K : constante cinétique de dégradation (mol /L/min)
K : constante d’absorption du substrat (L/mol)
Ce: concentration a I'’équilibre du polluant (mol/L)

Lorsque les concentrations en polluants sont élevées, la vitesse de réaction

sera égale a k. Elle est maximale et d’ordre zéro [25].

A

Vitesse de réaction

|
|
|
|
1

|

Concentration a 1"eqgulibyre
Figure 1.5: Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration a
I’équilibre [25]
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1.6.3.3 Influence du pH du milieu réactionnel

D’aprés le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée
positivement, négativement ou neutre. Le pH pour lequel la charge de surface
d'un catalyseur est nulle s’appelle Point de Charge zéro (pHpzc) ou point
isoélectrique (PIE). Pour TiO2> Degussa P25 ce pHpzc est compris
approximativement entre 6 et 6,5. [30].

En milieu aqueux et a pH acide, la surface de TiO2 est chargée positivement
(TiOH?*) ce qui favorise l'adsorption des anions par attraction électrostatique.
Par contre en milieu basique, la surface est chargée négativement (TiO") et attire
des cations. Lorsque le pH est proche du pHpzc, TiO2 posséde le méme nombre
de charges positives que négatives [31]. Des études ont indiqué qu’une élévation
de pH au-dessus de 10 provoque une augmentation du taux de réaction due a une

augmentation du taux de formation de radicaux OH- [32].

1.6.3.4 Influence du flux lumineux

Plusieurs auteurs [33 - 35] ont montré que la dégradation photocatalytique est
proportionnelle au flux lumineux, pendant la dégradation photocatalytique photon
a une énergie qui doit étre supérieure ou égale a celle de la bande interdite du
semi-conducteur pour pouvoir provoquer le transfert de I'électron de la bande de
valence vers la bande de conduction .

Aux intensités élevées, la vitesse de réaction est constante (v = klI%?) (Figure 1.6).

r= k.l r = k.l0.5 r=k

Vitesse de réaction

Flux photonique
Figurel.6 : Influence du flux photonique sur la cinétiqgue de dégradation

photocatalytique [25]
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.6.3.5 Influence de la structure cristalline

Le rendement photocatalytique du catalyseur varie considérablement en fonction
de sa structure cristalline qui existe sous trois principales formes: anatase, rutile,
et brookite. La brookite n’est pas suffisamment stable pour étre utilisé en
photocatalyse. La structure cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a
une largeur de 3,0 eV, tandis que celle de I'anatase est de 3,2 eV. Les photons
absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure a 414 nm pour le rutile et 388
nm pour l'anatase. Des travaux comparant I'activité photocatalytique de I'anatase
et du rutile ont montré que la vitesse de recombinaison des paires (e/h*) [36], est
plus importante pour le rutile que pour I'anatase [37], ce qui limite la formation des
radicaux et ralentit la dégradation des polluants. L'anatase est considéré comme
la forme la plus photoactive tandis que le rutile est considéré comme ayant une

faible activité photocatalytique.Toutefois, un mélange d'anatase (80%) et de rutile
(20%) qui est connu sous le nom de Degussa P25, donne une photoactivité plus
importante que chaque forme utilisée seule [38]. La combinaison entre ces deux
formes cristallines est suggérée pour diminuer la recombinaison des paires
électrons trous (e’/h*) autogénérées et permettre ainsi une meilleure activité que

'anatase utilisé [39].

1.6.3.6 Influence de la surface spécifique et de la taille des

particules

La taille des particules qui est inversement proportionnelle a sa surface spécifique
possede une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La
diminution de la taille des particules est suggérée pour diminuer la probabilité de
recombinaison des paires électrons trous(e/h*) [40]. L‘étude de Ia
photodégradation du 2-chlorophénol sous irradiation UV en utilisant TiO2 anatase
avec différentes tailles moyennes (12, 17, 23 nm) a montré une meilleure activité

de I'anatase de taille 17nm.
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1.6.3.7 Influence de la composition de la solution agueuse

le traitement photocatalytique est idéale dans de I'eau déminéralisée car la
présence de certains anions et cations comme SO4?, HCO3z, Ca?", Na‘et Mg?*
liés aux particules de TiO2 ou prés de sa surface diminue I'adsorption des
polluants et peut diminuer la dégradation des polluants [41]. Certains anions
peuvent également piéger les especes réactives. Par exemple, les bicarbonates
(HCO?) réagissent avec les radicaux OH" et forment des radicaux carbonates
(CO*") moins actifs [42], dans le but de se rapprocher des conditions naturelles et
environnementales. Des études ont été faites sur I'ajout des substances
organiques et inorganiques a la suspension aqueuse et sur linactivation
photocatalytique [43] en présence de TiO2. Les auteurs ont trouvé que I'ajout de
certains ions inorganiques (0,2 mmol/L) comme HCO?%*, HPO*?*, CI, NO* et SO*

retardait le taux d’inactivation en bloquant les sites actifs sur le catalyseur TiO>.

1.6.3.8 Influence de la concentration de I'oxygéne dissous

Lorsque les particules de TiO2 sont illuminées par des photons ayant une énergie
sufisante au processus photocatalytique, les électrons de la bande de valence
(VB) peuvent étre excités est passé a la bande de conduction (CB), créant ainsi
des paires des électrons et des trous [44,45] qui entraine des réactions
d’oxydation et des réactions de réduction. Les trous peuvent réagir avec les ions
hydroxyles a la surface pour former des radicaux hydroxyles (OHe). Les
électrons a leurs tour vont réagir avec l'oxygéne pour former ['anion
superoxyde (O?-) a la surface du catalyseur [46]. L’'oxygéne agissant comme
accepteur d’électron, limite la recombinaison des paires électrons/trous en formant
Oa.

1.6.3.9 Influence de la température

La dégradation photocatalytique ne nécessite pas d’apport de chaleur parce qu’'il
s’agit d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions ne
sont pas sensibles aux petites variations de température. La diminution de la

température favorise I'adsorption qui est un phénoméne exothermique. .
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.7 Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

C’est une technologie destructive et non sélective

Minéralisation totale possible: formation de H>O et CO: et autres espéces

Fonctionnement a température et pression ambiante

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques et bon
marché
- Efficacité pour de faibles concentrations en polluants

Nécessité d’une faible consommation d’énergie.

1.8 Composeés soufrés

Les composeés soufrés sont présents dans le pétrole brut sous forme de composés
organiques soufrés [47]. Leur présence dans le brut est nuisible a cause de leurs
caracteres corrosifs. Ils sont généralement classés en deux groupes: les

composes acides et les composés non acides.

1.8.1 Composeés acides R-SH:

Ce sont les thiols ou mercaptans. Ils contiennent le groupe fonctionnel R-SH et
sont corrosifs et malodorants [48]. Les thiols sont présents en faible concentration

dans les pétroles bruts sous forme linéaire comme le méthanethiol, I'éthanethiol,
le 2-méthylpropanethiol, le 2-méthylheptanethiol ou aromatique: phenylmercaptan,

hexylthiol.

1.8.2 Composés non acides

Ce sont les thiophénes, les sulfides et les disulfides. Les composés non acides
sont non corrosifs et peu odorants [47]. Les sulfures (R-S-R’) et les disulfures (R-
S-S-R’) sont stables grace a leurs températures d’ébullition qui sont plus élevée

gue celles des mercaptans. Ils sont en général peu abondants dans

-30-

——
| —



CHAPITRE | - PARTIE THEORIQUE

lespétroles[49,50].
CH;SCH; CH;S-SCH;

Dimethy! sulfide Dimethyldisulfide

[

Thiocyclohexane Thiophene Benzothiophene

S

La charge provenant du craquage catalytique montre que plus de 90% du soufre
gu’elle contient est composée principalement de thiols, de sulfures, du thiophéne
ainsi que leurs dérivés alkylés [51-54]. Ces résultats sont en accord avec ceux
rapportés par Ma et al. [55] qui ont identifié dans les charges essence
principalement du thiophéne (T), du 3-méthylthiophéne (3MT), du 2-
méthylthiophéne (2MT), du 2,4-diméthylthiophene (24DMT) et du benzothiophéne
(BT).

1.9 Désulfuration des composeés soufrés

L'élimination du soufre contenu dans les hydrocarbures lourds est devenue une
nécessité a la fois économique et environnementale. Industriellement, ce procédé
appelé hydrodésulfuration catalytique (HDS) nécessite la mise en ceuvre de
conditions réactionnelles assez lourdes ( 250 °C < T < 350 °C ; pH2 > 50 bars ) et
donc trés codteuses, suivies d’une perte d'indice d'octane en particulier pour
I'essence FCC [56]. Ainsi, le développement d’autres procédés de désulfuration
est fortement souhaité. Une variété d'itinéraires alternatifs tels que la désulfuration
par oxydation (ODS), la biodésulfuration, la désulfuration par adsorption, la

désulfuration des composés soufrés par l'extraction a l'aide de solvants et de
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liquides ioniques a été étudiée pour éliminer le soufre des flux de diesel a des

niveaux ultra bas [56].

Pour la désulfuration ultra-profonde, I'oxydation catalytique sélective et I'oxydation
combinée a I'extraction a été largement étudiée [56]. Une grande attention a été
donnée a la désulfuration par oxydation, ces derniéres années [57].

Certains processus utilisés pour la désulfuration profonde des hydrocarbures
lourds ( ODS ) nécessitent deux étapes: I'oxydation du soufre dans la premiere
étape suivie par une extraction de la sulfone a partir des combustibles oxydés
dans la deuxiéme étape [58]. En plus de ces méthodes ODS, il existe de
nombreuses études sur l'extraction avec des liquides ioniques (IL) pour l'ultra-
désulfuration des hydrocarbures. Cependant, cette méthode est peu efficace en
raison de la polarité similaire entre les molécules contenant du soufre et les

carburants a traiter.

1.9.1 Oxydation du thiophéene

Les composés organiques contenant du soufre constituent une classe de
polluants dans les fiouls qui sont difficiles a éliminer [59]. Le thiophene, principal
composé soufré entrant dans la composition de I'essence est trés réfractaire a
'oxydation par des procédés classiques. L’inertie du thiophene dans la
désulfuration par oxydation est principalement due a son aromaticité. Dans ce
type de procédé, I'efficacité photocatalytique d’'un matériau est déterminée par la
taille de ses particules, sa bande interdite, sa surface spécifique et ses autres
propriétés physico-chimiques [60].

Des recherches ont été orientées vers l'exploration de diverses voies pour
améliorer les propriétés de catalyseurs vers une fonction donnée. Ces voies
comprennent une modification de la méthode de préparation, du mélange des
oxydes et le dopage [61-65]. Une question importante dans le choix d'un
photocatalyseur est sa largeur de bande interdite. Récemment, une grande
attention a été apportée a la capacité des nanotubes de carbone (NTC) dans le
domaine de la catalyse [66]. lls ont été utilisés avec succés comme support de
TiO> et ont grandement amélioré ses caractéristiques photocatalytiques. Ce

succeés était d0 a leur capacité a former d'innombrables sites actifs pour la
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dégradation photocatalytique [67,68]. Des recherches antérieures ont révélé que
Les NTC jouent un réle important en tant qu’agent dispersant, adsorbant, et
photosensibilisateur sur I'activité photocatalytique du thiophéne [69,70]. D’autres
travaux [71] portants sur le dopage de TiO2 avec Ag ont réalisés en vue de son
utilisation dans la dégradation du thiophéne sous lumieére visible dans une solution

agueuse.

1.9.2 Oxydation des thiophénes en 1,1-dioxydethiophéene

En général, 'oxydation catalytique d’'un thiophéne est effectuée en deux étapes :

1- Oxydation des thiophénes en 1-oxyde thiophene

|

Schéma I.1 : Oxydation du thiophéne en 1-oxydethiophene

2- Oxydation du 1-oxydethiophene en 1,1-dioxydethiophéne

L s

|1 O
0

Schéma 1.2 : Oxydation du 1-oxydethiophéne en 1,1-dioxydethiophéne

avec K, >> K

Des travaux antérieurs ont montré que la photodésulfuration avait une activité
supérieure a celle du procédé HDS conventionnel en éliminant les dérivés de DBT
réfractaires tels que le 4-méthyldibenzothiophene (4-MDBT) et le 4,6-DMDBT [72].
Certains auteurs [73], ont rapporté que le DBT et le 4,6-DMDBT dans I'acétonitrile

sont photooxydés en 5-oxyde (sulfoxyde) et 5,5-dioxyde (sulfone) en utilisant TiOx.
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L'application de cette oxydation photochimique a la désulfuration a été réalisée en
utilisant des systémes biphasés huile-eau et solvant [73, 74]. L’acide
perbenzoique était le premier oxydant pour les thiophénes en 1,1-
dioxydethiophene. Le traitement du 3,4-di-(p-chlorophényl)thiophene et du 3,4-
diphénylthiophéne en présence d'acide perbenzoique dans le chloroforme a
donné les 1,1-dioxidethiophéne correspondants a des rendements modérés
(schéma 3) [75].

R
R R cgHLcO,H R R
ﬁ \ CHCls, 60 °C Z,f w\E o
S S _
Df; 0 4-Cl| CEH4

Schéma 1.3: Oxydation du 3,4-di-( p-chlorophenyl)thiophene et du 3,4- diphenyl-

thiophene par I'acidperbenzoique [75]

L’acide perfluoroacétique, qui est tres électrophile, peut méme oxyder des
thiophenes a faible conductivité électrique, tels que le perfluorodibenzothiophene
[76] et thiophénes apparentés [77] aux 1,1-dioxydethiophene, ce qui s'est avéré
difficile en utilisant d'autres agents oxydants.

Le réactif le plus oxydant fréquemment utilisé est I'acide m-chloroperbenzoique
(mCPBA). Un grand nombre de thiophénes et leurs dérivés, y compris les 3,4-
thiophenes disubstitués [78], les 2,5-thiophénes disubstitués [79],et les 2,3,5-
thiophenes trisubstitués [80] ont été oxydés en 1,1-dioxydes du thiophéne
correspondants.

Dans I'oxydation du diméthyl-bis-(5-triméthylsilyl-2-thiényl) silane ayant deux des
fragments de thiophéne, avec un équivalent de m-CPBA, un cycle thiophene était
oxydé préférentiellement pour ne donner que la mono-sulfone avec un rendement
de 36%. Aprés addition supplémentaire de m-CPBA, la monosulfone et la bis-
sulfone ont été obtenues avec des rendements de 21 et 41%, respectivement [81].
Par exemple, l'oxydation du 2,50-bis (n-hexyl) -2,20-bithiophéne s'est révélée
difficile: le monodioxide a été obtenu avec un faible rendement (10%), mais sans
bis-1, 1-dioxyde observé [80].

A
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L’oxydation des tétraméthylorthothiophénophanes avec le m-CPBA a donné un
mélange de 1,1-dioxydethiophéne dans un rapport dépendant de la quantité de m-
CPBA utilisé [82]. Le 1,1-dioxydethiophene pourrait également étre facilement
obtenu on utilisant cet oxydant [83].

Le diméthyldioxirane (DMD) est un réactif utile pour 'oxydation des thiophénes en
1,1-dioxydethiophéne, applicable aux dérivés du thiophene riches en électrons, y
compris les thiophénophanes a empéchement stérique.

Pour les thiophénes avec retrait d'électrons, le diméthyldioxirane (DMD) est
supérieur aux autres groupes qui résistent a 'oxydation des réactifs tels que le m-
CPBA et l'acide peracétique [84]. De méme, les orthothiophénophanes ont été
convertis en 1,1-dioxydethiophéne avec un bon rendement [85].

Les oxydants inorganiques ont également été utilisés frequemment. Parmi ces
réactifs, on trouve le complexe HOF-MeCN qui a montré son efficacité [86]. Ce
complexe agit directement en faisant barboter du fluor dans une solution aqueuse
de MeCN a 15° C. Il peut oxyder divers types de thiophenes en 1,1-
dioxydethiophene correspondants, y compris ceux qui ne pourraient étre oxydés
par aucun autre oxydant [87].

Pour différents dérivés du thiophene, la comparaison des oxydants traditionnels
avec HOF -MeCN a montré que ce dernier les convertit rapidement en 1,1-dioxyde
thiophene en quelques minutes avec des rendements élevés, alors que les
oxydants traditionnels, par exemple le m-CPBA, nécessitaient des heures ou
plusieurs jours [88]. Pour les dérivés thiophene, le complexe HOF-MeCN est un
moyen d’oxyder totalement les thiophénes en 1,1-dioxidethiophene dont on se sert
comme précurseurs pour préparer les matériaux photoélectriques [89].. Une
grande attention a été portée au procédeé de désulfuration par oxydation (ODS), ce
qui peut étre effectué dans des conditions tres douces pour éliminer les composés
soufrés de I'huile Iégere, dont beaucoup sont des dérivés du thiophene.

La désulfuration par oxydation est généralement effectuée en utilisant du H20>
comme oxydant accompagné de catalyseurs ou d’acides; les sulfones résultants

peuvent étre éliminés par des agents d'extraction polaires.
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La combinaisons de réactifs telles que H202 / [(CigH37)2N* (CHs) 2] 3 [PW12040]
[90], H2O/ NaWwOa4 [91], H202 / (Cu / titane silicate-1) [92],H20- / CH3ReOs [93],
H202 /IMoAI203 [94] et H2O2 / WO (O2) 2 - Phen - H20 ont été utilisés [95].

1.9.3 Oxydation des alkylthiophenes

L'oxydation chimique par le peroxyde d'hydrogene sert au traitement des matiéres
organiques dangereuses présentes a faible concentration dans les sols et les
eaux contaminées [96]. Pour l'oxydation du thiophene et ses dérivés, 2- et 3-
méthylthiophéne, le peroxyde d’hydrogéne et certains systémes de catalyseurs
(dioxyde de titane, des systemes de catalyseurs apparentés a Fenton, des
meélanges de sels de fer et de peroxyde d'hydrogene ont été suggérés dans la
littérature et leurs réactions avec les thiophénes ont été étudiées. L’oxydation de
dérivées du thiophene avec des réactifs de type Fenton impliquant une
combinaison de peroxyde d’hydrogene avec d’autres sels métalliques, notamment
le vanadium (1V), le titane (lll), le cuivre (I) et le cuivre (ll) a été explorée, car tous
ces systemes semblent former des radicaux hydroxyles. D'autres oxydations
d'intermédiaires de réaction liées a Fenton ont été effectuées afin de permettre de
comprendre si les produits d'oxydation décrits dérivent directement du composé
d'origine ou de I'oxydation ultérieure d'un intermédiaire de réaction [96].

Certains auteurs [97] ont étudiés I'élimination du soufre de différents composés
soufrés en utilisant un systéeme catalytique composé de tungstate et de liquides
ioniques acides de Brgnsted qui s'est révélé hautement efficace. L'ODS de six
modéles de composés contenant du soufre a été réalisée dans les mémes
conditions. Lorsque le rapport substrat / catalyseur (S / C) est égal a 100, le TOF
dans l'oxydation de différents composés soufrés diminue dans l'ordre: BT > 2,3,5-
3MT > 2,5-2MT > 3-MT > 2- MT > thiophene.

Ce résultat serait en accord avec la densité électronique sur l'atome de soufre
[98].
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1.9.3.1 Dégradation photocatalytique du 2-méthylthiophéne

Pour éliminer les composés organiques contenus dans l'air et les eaux usées, des
recherches ont été consacrées a la désulfuration des espéces soufrées par
photocatalyse [99]. Dans cette étude,le 2-méthythiophene a été choisi comme
modele représentatif des alkylthiophénes [100]. Sa désulfuration a été étudiée
en utilisant I'énergie de rayonnement en présence de dioxyde de titane (TiO2).
Des travaux antérieurs [101] ont montré que la réaction conduit a la formation de

plusieurs intermédiaires réactionnels (schéma 1.4).

Cl. J en—_J=o
S/]_(HO P E— \S CH, — 3 S
(5)
I g e L cion
S S S
(4)

(2)

(n

Schéma I.4 : Réaction d’oxydation du 2-méthylthiophéne [101].

1.9.3.2 Oxydation du 3-méthylthiophene

L'oxydation de thiophéne (CsH4S) et de 3-méthylthiophéne (3-MCsH4S) a été
réalisée dans le peroxyde d'hydrogéne (H202) et I'acide formique sur du gel de
silice chargé d'oxydes métalliques [102].

Le gel de silice chargé avec de I'oxyde de cuivre et de cobalt (1:1) s'est révélé tres
actif pour I'oxydation du composé modéle a I'aide de H20, / acide formique, tandis
gue le gel de silice non chargé en oxyde métallique était moins actif. Le taux
d'élimination du soufre des thiophénes était différent lorsque le solvant était
changé. La conversion de C4H4S et 3-MC4H4S a été améliorée a une température
plus élevée. Le taux d’élimination du soufre des composés soufrés modéles a été
augmenté lorsque le catalyseur de transfert de phase émulsifiant polyéthyléne
glycol octylphényléther ou bromure de tétrabutylammonium (TBAB) était ajouté.

Le taux d’élimination du soufre a atteint 90% dans les systémes H202/ acide
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formique. Avec [I'ajout de tétrabutylammonium (TBAB), une tendance a la
substitution du brome est apparue dans le processus d’oxydation.

D’autres études [103] ont été effectuées sur I'essence simulée composée de
composés soufrés, thiophéne (C4HsS) et 3-méthythiophéne (3-MC4H4S) dissous
dans le n-heptane pour la désulfuration par oxydation dans I'eau oxygénée (H202)
et systeme oxydant acide formique sur tamis moléculaire chargé en oxyde
métallique.

Les oxydes métalliqgues chargés, le catalyseur de transfert de phase, I'addition
d'oléfine et d'aromatiques lors de I'élimination du soufre ont été étudiés en détail.
Les résultats ont montré que le taux d'élimination du soufre de I'essence simulée
dans le systéme H202 / acide formique était supérieur a celui des autres systemes
oxydants. Le tamis moléculaire chargé en oxyde de cérium s'est révelé trés actif
comme

catalyseur pour I'oxydation de I'essence simulée dans ce systéme.

Le taux d'élimination du soufre de l'essence simulée était plus élevé dans les
systemes H>O> / acide organique que dans H20. / systémes d'acide inorganique.
Dans le H202 / acide formique le catalyseur était trés actif pour l'oxydation de
C4H4S et 3-MC4H4S, avec des taux d’élimination du soufre de 78,4% pour le
thiophene et 82,3% pour le 3-méthylthiophene. Le catalyseur de transfert de
phase a amélioré le taux d'élimination du soufre dans le systéme de réaction
d'oxydation [103]. D’'une maniere générale la cinétique de la réaction d’oxydation
d’'un méthylthiophéne dépend du nombre de substituants méthyles et de leur
position sur le «cycle et varie dans [lordre: tétraméthylthiophéne >
triméthylthiophéne > diméthylthiopheéne > méthylthiophéne. Par ailleurs, la position

3 sur le cycle semble favoriser la réaction plus que la position 2.
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Introduction

L’étude de la photodégradation des composés soufrés a été entreprise au
laboratoire en vue de déterminer exclusivement les facteurs pouvant influencer

leurs réactivités.

Aucune attention n’a été accordée aux composés formés au cours de la réaction.
Le travail a porté sur la comparaison des cinétiques réactionnelles de quelques
molécules modeles susceptibles d’étre présentes dans les eaux de rejets
industriels : thiophéne, 2-méthylthiophéne, 3-méthylthiophene, 2-phénylthiophene,
3-phénylthiophene, 2,5-diphénylthiophene et 2-(thiényl)pyridine,  3-
(thiényl)pyridine.

Les résultats ont montré que des corrélations satisfaisantes peuvent étre établies

entre la constante de vitesse de dégradation et le parametre expérimental (Amax)

ou théorique comme les énergies des orbitales frontieres.
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II.1 Mode opératoire

Les réactions ont été effectuées a température ambiante dans un photo-réacteur
cylindrique comportant une double paroi en pyrex a col ouvert et irradié par sa
face. La source d'irradiation lumineuse est une lampe UV a vapeur de mercure
Philips HPK 125W. Le spectre d’émission est discontinu avec une longueur d’onde
de 330 nm. Un systéme de circulation d’eau est installé autour de la lampe
permettant I'absorption des radiations infrarouges pour éviter I'échauffement du
cylindre et par la suite du milieu réactionnel. Toutes les réactions ont été

effectuées sous agitation continue.

200 mg de photocatalyseur TIO> dégussa P25 ont été utilisés pour chaque
réaction, car une concentration plus élevée pourrait provoquer une faible

pénétration de la lumiere et par suite un faible taux d'oxydation.

La structure cristalline de TiO, est 70% anatase et 30% rutile. Sa surface

spécifique est de 56 m? g*

Les composés étudiés sont des produits Aldrich. Seul le 2,5-diphénylthiophéne est
synthétisé, car non commercialisé. Ces derniers étant insolubles dans I'eau, nous
avons alors utilisé I'acétonitrile comme co-solvant pour toutes les réactions afin

des les rendre solubles.

Le composé soufré est dissous préalablement dans 50mL d’acétonitrile auxquelles

nous ajoutons 200 mL d’eau distillée pour obtenir 250 mL d’une solution10-3 M.

Les solutions sont introduites dans le cylindre oendant 5 heures, sous barbotage
d'oxygene et sous agitation permanente pour assurer leur homogénéité dans le
réacteur. A des intervalles de temps réguliers, un prélévement est effectué puis
analysé sur une colonne chromatographique Kromasil (12,5 cm, 5 ym), en phase
liquide de haute performance (HPLC), liée a un spectrométre Shimadzu UV SPD-

6A d'une longueur d'onde de 330 nm.

Les spectres RMN 3C sont enregistrés sur un spectrométre de type BRUKER 80
MHz a une température ambiante et référencé intérieurement a un signal de

tétraméthylsilane (SiMea).

-41-

——
| —



CHAPITRE Il - PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ultraviolets (UV) sont enregistrés sur un spectrométre Super Scan 3

a température ambiante, utilisant I'éthanol comme solvant.
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U\
Il.2 Photodégradation du thiophéne : s

Le thiophéne a été choisi comme molécule modéle pour étudier la réaction de
dégradation de quelques composés soufrés aromatiques: méthylthiophenes,
thiényl-pyridines et phénylthiophénes sous rayonnement UV et en présence de
TiOo.

Pour tous les composés étudiés, la vitesse de dégradation a été considérée

comme une cinétique du premier ordre. Elle est donnée par I'équation :

V = k [composé organique] = - d [composé organique] / dt

Sa transformeée linéaire, représentée par I’équation :

Ln [composé organique]t = Ln [composé organique]o - kt, permet de calculer la
constante de vitesse de dégradation relative (k = kqerive / k thiophéne) qui est la
pente de la droite obtenue. Les prélevements effectués au cours de la réaction ont

permis de suivre la variation de la concentration du thiophéne en fonction du

temps. Les résultats sont résumés dans le tableau II.1.

t (min) 0 60 120 180 240 300

C (mol.L-1) | 10-3 9,2.10-4 |8,5.10-4 |8.10-4 7,3.10-4 | 6,78.10-4

Co/C 1 1,086 1,17 1,25 1,36 1,50

LnCo/C 0 0,082 0,15 0,22 0,30 0,40

Tableau II.1. Variation de la concentration du thiophene en fonction du temps

La représentation graphique de la variation de la concentration du thiophéne en
fonction du temps est donnée par la figure 1.1 qui confirme par son allure

logarithmique la cinétique d’ordre 1 de la réaction.

A
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thiophene
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Figure I1.1. Variation graphique de la concentration du thiophéne en fonction du

temps

La transformée linéaire de I'équation de disparition du thiophéne est représentée
par la figure 11.2.

thiophene
0,5
0,4
o
S 03
= 0,2
-
0,1
0
0 100 200 300 400

Temps (min)

Figure 11.2. Transformée linéaire de la vitesse de disparition du thiophéne.

Ainsi, sous nos conditions opératoires, La pente de la droite obtenue a partir de
cette équation est K = 1 mint. Ce résultat laisse penser que la vitesse de la
réaction d’'un thiophéne substitué serait plus faible en raison de 'encombrement

stériqgue d( au substituant qui pourrait géner son adsorption sur le catalyseur.
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Pour cela nous avons envisagé d’étudier la cinétique de photodégradation de
quelques thiopheénes diversement substitués pour mettre en évidence l'effet de la

nature et de la position du substituant sur la réaction.

II.3 Photodégradation des méthylthiophénes

Le radical méthyle (-CHz3) est électro donneur aussi bien par induction que par
résonance [104]. Un excés de charge pourrait donc apparaitre sur le carbone de
jonction avec le thiophéne et avoir un effet sur I'adsorption et par suite la cinétique

de disparition du méthylthiophéne.

Radical * O * OR

-CHs -0,04 -0,11

phényle 0,15 -0,10
H 0 0

Tableau I1.2. Propriétés électroniques des radicaux méthyle, phényle et pyridyle

[104].

* Les valeurs négatives de o indiquent que le radical est électrodonneur et

inversement.
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\
11.3.1 Photodégradation du 2-méthylthiophéne : Q\CHs

Sous agitation continue, des prélevements ont été pris toutes les 60 minutes
pendant 5 heures de réaction sous lumiere UV. Les valeurs des concentrations

obtenues aprés chaque prélevement sont résumeées dans le tableau. I1.3.

t(min) 0 60 120 180 240 300
C(mol/L) |103 9,2.10* 8,1.10* 7,5.10* 6,8.10* 6,4.10*
Co/C 1 1,11 1,23 1,33 1,47 1,56
Ln Co/C 0 0,1 0,21 0,28 0,37 0,44

Tableau I1.3. Variation de la concentration du 2-méthylthiophéene en fonction du

temps.

La courbe représentant la variation de la concentration en fonction du temps est

donnée par la figure 11.3.
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Figure 11.3. Variation graphique de la concentration du 2-méthylthiophéne en
fonction du temps.

La constante de vitesse de la réaction est donnée par la pente de la droite

obtenue a partir de la transformée linéaire, représentée par la figure 11.4.

2-meéthylthiophene
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0,3
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Figure 11.4. Transformée linéaire de la vitesse de disparition du 2-méthylthiophéene.

La valeur de la constante de vitesse est ko.yt =1,14 min?
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Ce résultat montre que la réactivité du 2-méthylthiophéne est 1,14 fois plus élevée
gue celle du thiophene. Un effet accélérateur du radical méthyle sur la réaction de
photodégradation est ainsi mis en évidence. Nous remarquons également qu’en
position a du soufre, le radical méthyle ne semble pas présenter de géne stérique
pour I'adsorption du 2-méthiophéne. La variation de la vitesse de la réaction serait
donc due a l'effet électrodonneur du substituant qui crée un excés de charge
autour du carbone de jonction et favorise I'adsorption du composé sur les sites
acides de TiO2 et par suite sa réactivité. Pour confirmer cette hypothése nous
avons entrepris I'étude de la photodégradation du 3-méthylthiophéne dans les
mémes conditions opératoires que celles utilisées pour le thiophéene et le 2-
méthylthiophene.

CHsg
i xﬂ
11.3.2 Photodégradation du 3-méthylthiophéne: S

Les prélevements pris toutes les 60 minutes pendant 5 heures de réaction sous
lumiére UV ont permis de suivre la variation de la concentration en fonction du

temps. Les résultats sont regroupés dans le tableau.ll.4.

t(min) 0 60 120 180 240 300
C(mollL) | 1073 8,97.10° |8,07.10* |7,41.10* |6,5.10° |6,1.10°
C,/C 1 1,114 1,2 1,38 1,53 1,61
LnCJ/C |0 0,108 0,22 0,32 0,42 0,47

Tableau.ll.4. Variation de la concentration du 3- méthylthiophéne en fonction du

temps.

La représentation graphique des résultats du tableau. 1.4 est donnée par la figure
1.5
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3-méthylthiophéne
1,20E-03

1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04

4,00E-04

Concentration (mol/L)

2,00E-04

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 11.5. Variation graphique des concentrations de 3-méthylthiophéne en
fonction du temps.

La constante de vitesse kz.ut, obtenue a partir de la transformée lin€aire est : ka.vt
= 1,32 mint. Ce résultat montre encore une fois I'effet accélérateur du radical
méthyle sur la réaction de photodégradation du thiophene. Cet effet est plus

important en position 3 qu’en position 2.

3-meéthylthiophene

0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

LnCo/C

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 11.6 .Transformée linéaire de la vitesse de disparition du 3-

méthylthiophéne.
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Résumeé : Les résultats obtenus dans I'étude de la photodégradation des
méthylthiophenes montrent que l'introduction d’un groupement méthyle sur le
cycle thiophénique augmente légérement sa vitesse de disparition (facteur 1,14).
En accord avec les résultats de la littérature, la position 3 sur le cycle semble

favoriser la réactivité du thiophéne plus que la position 2 [97].

La vitesse de la photodégradation des méthylthiophénes varie dans I'ordre :

7S [ g, | LD

S > S > S

Ainsi, I'effet électro-donneur du groupement méthyle [104] pourrait étre a priori

utilisé pour expliquer la différence de réactivité entre les méthythiophénes d’une

part et le thiophéne d’autre part. Un groupement éléctro-attracteur sur le thiophéne
pourrait donc selon cette méme hypothese, diminuer la vitesse de disparition.
Pour cela nous avons envisagé d’étudier, toujours dans les mémes conditions

opératoires, la photodégradation des thiénylpyridines.

En effet, les formes de résonance de la pyridine faisant aparaitre une charge
positive sur le carbone de I'azote par lequel se fait |a liaison avec le thiophéne

laisse supposer que I'hétérocycle azoté possede un caractére électroattracteur.
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Il.4 Photodégradation des thiénylpyridines.

Comparativement aux résultats obtenus sur les méthylthiophénes, nos prédictions
laissent penser que les réactions de photodégradation des thiénylpyridines
seraient plus lentes en raison du caractere électroattracteur du substituant. Il est a
souligner qu’aucun résultat sur la photodégradation des thiénylpyridines n’a été

rapporté dans la littérature.
3 —~ s
I - * I € - I I ——— I
N N N SN
= = =

Formes de résonance de la pyridine =

/

II.4.1 Photodégradation de la 2-(3-thiényl)pyridine. fs\

Les prélevements pris toutes les 60 minutes pendent 5 heures de réaction sous
lumiére UV ont permis de suivre la variation de la concentration du produit départ

en fonction du temps. Les valeurs de ces concentrations sont regroupées dans le

tableau I1.5

t(min) 0 60 120 180 240 300
C(mol/L) 1073 7,57.10% | 6.10% 5.104 4.104 3,5.10%
Co/lC 1 1,19 1,37 2 2,43 2,85
Ln Co/C 0 0,278 0,51 0,69 0,89 1,04

Tableau I1.5. variation de la concentration du 2-(3-thiényl)pyridine en fonction du

temps.
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En portant ces valeurs de la concentration en fonction du temps (Figure 11.7), on
obtient une droite qui représente la variation de la concentration a tout moment de

la réaction.

5 2-(3-thiényl)pyridine
“(‘B’ ~~
== 1,50E-03
g o
© £ 1,00E-03
c
LO) 5,00E-04 '\‘\‘\‘\.\‘

0,00E+00

0 100 200 300 400

Temps (min)

Figure 1.7. Variation graphique de la concentration de 2-(3-thiényl)pyridine en

fonction du temps.

L’exploitation de la figure 1.8, permet de calculer la valeur de la constante de

vitesse de disparition du 2-(3-thiényl)pyridine. On trouve : Ks.thp = 1,96 min,

2-(3-thiényl)pyridine

1,5

0,5

LnCo/C

0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 11.8. Transformée linéaire de la vitesse de disparition de la 2-(3-

thiényl)pyridine.
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On peut remarquer d’aprés ce premier résultat qu’en position 3, le radical pyridine
a un effet accélérateur beaucoup plus important que celui du méthyle sur la

vitesse de disparition du thiophéne (facteur 1,9).

I1.4.2 Photodegradation de la 2-(2-thiényl) pyridine ]\ —

s N7
t(min) 0 60 120 180 240 300
C(mol/L) |103 8,510* 7,8.10* |6,8.10* 6,4.10* 5,9.10*
Co/C 1 1,176 1,28 1,47 1,56 1,69
Ln Co/C 0 0,162 0,248 0,385 0,444 0,524

Tableau I1.6. variation de la concentration du 2-(2-thiényl)pyridine en fonction du

temps.

2-(2-thiényl)pyridine
1,20E-03

1,00E-03 \

8,00E-04 —
\

6,00E-04 Tm—

4,00E-04

Concentration (mol/L)

2,00E-04

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 11.9 . Variation graphique de la concentration de 2-(2-thiényl)pyridine en

fonction du temps.
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La transformée linéaire de I'équation de vitesse de la 2-(2-thiényl)pyridine en
fonction du temps permet d’obtenir une droite (Figure 11.10) dont la pente

correspond a sa constante de vitesse Ka-thp= 3,42 mint

2-(2-thiényl)pyridine
0,6

0,5
0,4

0,3

LnCo/C

0,2

0,1

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 1.10. Transformée linéaire de la vitesse de disparition de la 2-(2-thiényl)

pyridine.

D’aprés les résultats obtenus, le radical pyridyle (attracteur d’électrons) et le
radical méthyle (donneur d’électrons) ont tous les deux un effet accélérateur sur la
photodégradation du thiophéne ce qui permet d’éliminer le réle du parameétre
électronique du substituant dans la réaction. Cependant pour le radical pyridyle,
la position 2 a un effet accélérateur plus important que la position 3. L'effet
acceélérateur du pyridyle est plus important que celui du méthyle

Pour confirmer cette hypothése, nous avons choisi d’étudier la photodégradation
des phénylthiophenes en raison du double effet électronique du radical phényle
(donneur par induction et attracteur par résonance). Comme pour les
thiénylpyridines, notre travail bibliographique a montré qu’aucun travail sur la

photodégradation des phénylthiophénes n’a été rapporté.
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1.5 Photodégradation des phénylthiophénes

Un radical phényle (*) est donneur par résonance et attracteur par induction [104 ].

Ce double effet électronique du radical phényle sur la réactivité des
phénylthiophénes a été étudié dans les mémes conditions que celles utilisées

dans I'étude des méthylthiophénes et des thiénylpyridines..

(*) Radical phényle : @

I1.5.1 Photodégradation du 3-phénylthiophéne %

S

Des prélevements effectués toutes les 60 minutes ont permis de suivre la variation
de la concentration du 3-phénylthiophéne en fonction du temps. Les résultats sont

consignés dans le tableau I1.7.

t(min) 0 60 120 180 240 300
C (mol/L) | 103 8,561.10% |7,4.10* 6,6.10* 6.10% 5,5.10*
Co/lC 1 1,17 1,35 1,51 1,66 1,81
Ln Co/C 0 0,161 0,301 0,415 0,51 0,59

Tableau I1.7. Variation de la concentration du 3-phénylthiophéne en fonction du

temps.

En portant les différentes valeurs de la concentration en fonction du temps on

obtient la courbe d’allure logarithmique (Figure 11.11).
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3-phénylthiophéne

1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04

4,00E-04

Concentration (mol/L)

2,00E-04

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 1l.11. Variation de la concentration du 3-phénylthiophéne en fonction du
temps.

La transformée linéaire de I'’équation de vitesse donne une droite (Figure 11.12). La
valeur de Ila constante de Vvitesse doxydation du 3-phénylthiophéne,

correspondant a la pente de la droite est : Ks.pr= 2,16 mint

3-phénylthiophéne
0,7
0,6
0,5

0,4

LnCo/C

0,3
0,2

0,1

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 11.12. Transformée linéaire de la vitesse de disparition du 3-phénylthiophéne.
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En position 3, le radical phényle accélere plus que le méthyle et moins que le
pyridyle la réaction de photodégradation du thiophene.

[1.5.2 Photodégradation du 2-phénylthiophéne Q-@

Les résultats cinétiques obtenus par I'analyse des prélévements sont donnés dans

le tableau 11.8
t(min) 0 60 120 180 240 300
C (mol/L) | 103 8,510* 7,8.10* |6,8.10% |6,4.10% |5,9.10*
Co/C 1 1,176 1,28 1,47 1,56 1,69
Ln Co/C 0 0,162 0,248 0,385 0,444 0,524

Tableau.ll.8. Variation de la concentration du 2-phénylthiophéne en fonction du

temps.

La figure 11.13, est une représentation graphique de la variation de la concentration

du 2-phénylthiophéne en fonction du temps.

1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04

4,00E-04

Concentration (mol/L)

2,00E-04

0,00E+00

2-phénylthiophéne

100 150

200

Temps ( min)

250 300

350

Figure 11.13. Variation de la concentration du 2-phénylthiophéne en fonction du

temps.
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Pour calculer la constante de vitesse d’oxydation du 2-phénylthiophene, nous
avons utilisé la transformée linéaire de son équation de vitesse, représentée par la

figure 11.14.

2-phénylthiophene

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

LnCo/C

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 11.14. Transformée linéaire de la vitesse de disparition du 2-phénylthiophéne.

La valeur de la constante de vitesse d’oxydation du 2-phénylthiophene est
Ko.ptr= 2,83 min-t

Dans le cas des phénylthiophénes et thiénylpyridinescontrairement aux
méthylthiophénes, la position du radical en position en a du soufre favorise la
réactivité da la molécule mieux que la position B. Ainsi, d’aprés ces résultats, il est
clairement établi que ni la position, ni le caractére électronique du substituant n’ont
un effet sur la réactivité des thiophenes substitués, comme cela est rapporté dans

la littérature [105].

-

L’effet accélérateur du radical phényle sur la réaction d’oxydation du thiophéne

11.5.3 Photodégradation du 2,5-diphénylthiophéne.

étant supérieur a celui du méthyle et de la pyridine, nous avons choisi de le tester
en positions a (2 et 5) par rapport au soufre. Dans le Tableau.ll.9 sont consignées

les valeurs de la concentration du 2,5-diphénylthiophéne en fonction du temps.
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t(min) 60 120 180 240 300
C(mol/L) 7.1.10% [54.10% |[4,2.10% [3,3.10* |27.10*
Co/C 1,40 1,85 2,38 3,03 3,7
Ln Co/C 0,342 0,61 0,86 1,1 1,3

Tableau.ll.9. Variation de la concentration du 2,5-diphénylthiophéne en fonction

du temps.

La figure 11.15 est une représentation graphique de la variation de la concentration

du, 2,5-diphénylthiophéne en fonction du temps.

1,20E-04

1,00E-04

8,00E-05

6,00E-05

4,00E-05
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2,00E-05

0,00E+00

2,5-diphénylthiophene
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150 200
Temps (min)

250 300
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Figure 11.15. Variation graphique de la concentration du 2,5-diphénylthiophéne en

fonction du temps.

La transformée linéaire utilisée pour calculer la constante de vitesse d’oxydation

du 2,5-diphénylthiophéne est donnée par la Figure 11.16.
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2,5-diphénylthiophene
1,20E-04
1,00E-04
8,00E-05
6,00E-05

4,00E-05

Concentration (mol/L)

2,00E-05

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 1.16. Transformée linéaire de la vitesse de disparition du 2,5-

diphénylthiophene.

La pente de la droite est Kzs.per = 4,16 minl. Cette valeur correspond a la

constante de vitesse d’oxydation du 2,5-diphényl thiophene.

Résumé

Les résultats cinétiques obtenus dans la réaction de photodégradation des dérivés
du thiophene étudiés montrent que leur réactivité varie dans I'ordre : thiophene <2-
méthylthiophéne <3-méthylthiophéne <2-(3-thiényl) pyridine < 3-phénylthiophene
< 2-phénylthiophene < 2-(2- thiényl) pyridine < 2, 5-diphénylthiophéne. On peut
donc dire que d’'une maniére générale, l'introduction d’un radical sur le thiophéne
augmente sa vitesse de réaction, indépendamment de sa nature et de sa position.
Toutefois, un effet remarquable d’'un substituant phényle ou pyridyle sur les
réactions d’oxydation du thiophéne (facteur 2 a 4) est mis en évidence dans ce
travail. Nous remarquons par ailleurs que pour le radicale méthyle (donneur
d’électrons), la position 3 entraine une accélération plus importante que la position
2, ce qui n'est pas le cas du radical pyridyle (attracteur d’électrons) et du radicale

phényle (donneur par induction et attracteur par résonance).
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Concentration
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Figure.ll.17. Variation des concentrations des composés soufrés en fonction du

temps.

Ln(C/C)

e 2,5-Diphenylthiophene

/’./
2-Phenylthiophene
e 3-Pyridythiophene
- /I 3-Methylithiophene
——X — __7_,_‘= 2-Methylthiophene

240 300 360

Temps(min)

420

Figure 11.18 transformée linéaire des composés soufrés en fonction du temps
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[1.6 Discussion

Les résultats obtenus dans ce travail montrent que quel que soit la nature
électronique du substituant (donneur ou attracteur d’électrons), ce dernier a un
effet accélérateur sur la vitesse d’oxydation du thiophéne en présence de TiO: et

de lumiére UV.

Cependant un radical cyclique (phényle ou pyridyle) a un effet accélérateur plus
important que celui d’'un radical alkyle (méthyle) sur la vitesse de conversion du
thiophéne. Nous remarquons également que pour les phénylthiophénes et les
thiénylpyridines et contrairement aux méthylthiophénes, c’est la position 2 du
radical par rapport au soufre qui favorise la cinétique de la réaction. Ainsi d’aprés
nos résultats, ni I'effet électronique ni la position du substituant ne semblent jouer
un réle important dans la vitesse d’oxydation des composés étudiés. D’autres
paramétres seraient donc a l'origine de la variation de la vitesse de disparition
lorsque le substituant change. Pour cela nous avons envisagé une approche
guantique pour déterminer quelques parametres thermodynamiques et mettre en
evidence leur rble dans la réaction de photodégradation. La démarche adoptée
consiste a déterminer dans un premier temps la capacité de chague molécule a
absorber I'énergie photonique a laquelle elle est soumise en présence de
radiations UV. Cette énergie est appelée énergie de Planck-Einstein, exprimée

par la relation : Eabs = hc / Amax.

En effet, une molécule soumise a des radiations UV absorbe une longueur d’onde

maximale (Amax) qui correspond a une énergie que la molécule absorbe tout en restant

stable. L’énergie photonique absorbée varie d’'une molécule a l'autre et dépend de la

longueur d’onde d’absorption maximum en UV. Afin de mieux décrire le comportement

observé pour les composés soufrés pendant la photodégradation nous avons déterminé

expérimentalement la longueur d’onde d’absorption maximale en UV (Amax) pour

chaque molécule. Dans le tableau 11.10, sont résumées les valeurs des longueurs

d’'onde d’absorption maximum (Amax), les coefficients d’extinction molaire (emax), les

constantes de vitesses d’oxydation et les énergies photoniques absorbées par les

dérivés thiopheniques étudiés.
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Composés soufrés Structure Amaxm) | Emax K Energie Photonique
relative Absorbée Eabs = hc
/ Amax (10 2°j mol™?)
Thiophéne f/ \} 229 5240 1 86.74433
S
2-méthylthiophéne A\ 232 6580 1.14 85.62263
{ e,
3-methylthiophéne CHgs 236 4700 1.32 84.17140
7\
S
2-(3thienyl)pyridine =7 | 253 12100 1.96 78.51562
Yy
s
3-phenylthiophéne N 258 12600 |2.16 76.99400
III:;..—E.‘S"’\_JJ
\‘S
2-phenylthiophéne R — 279 12300 2.83 71.19875
LA\ 4
2-(2-thienyl)pyridine S ~—, | 300 12500 3.42 66.21484
M
2,5-diphenylthiophéne ) — 325 34600 4.16 61.12139
S\ s

Tableau 11.10. Longueurs d’onde d’absorption (Amax) et coefficients d’extinction
molaire (€ max) des thiophénes étudiés.

——
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La représentation graphique des résultats du tableau.ll.10, montre une bonne
corrélation entre la longueur d’'onde d’absorption maximum (Amax) €t la constante
de vitesse k d’un thiophéne. En effet, portées en fonction de Amax, l€s constantes
de vitesse (K) donnent une droite ou tous les points sont alignés Figure 11.19.

(Coefficient de corrélation R = 0,997).

45
: 2,5

4 diphénylthiophén

2-(2-thienyl)pyridine
35 ( yl)py

2-phénylthiophéne

25 :
3-phénylthiophéne

2 2-(3thiényl)pyridine

constante de vitesse K (mir')

1,5 3-méthylthiophéne
2-méthylthiophéne
1 thiophéne
0,5
0
0 50 100 150 200 250 300 350

longueur d'onde d'absorption max (Amax) (nm)

Figure 11.19. Variation graphique des constantes de vitesse en fonction de Amax

Les constantes de vitesses de photodégradation des thiophénes étudiés,
semblent donc présenter un lien avec leurs longueurs d’onde d’absorption
maximum (Amax). La corrélation existant entre les paramétres Amax €t k, pourrait
ainsi expliquer le comportement observé des composés soufrés soumis a des

radiations UV.

Par ailleurs, les longueurs d’onde déterminées expérimentalement dans ce travail

ont permis de calculer les énergies photoniques que les molécules
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correspondantes ont absorbées sans pour autant subir de transformation. Cette
énergie est représentée par la relation de Planck-Einstein : Eaps = hc / Amax. Les
résultats du tableau 11.10 montrent une corrélation satisfaisante avec la vitesse
d’oxydation des thiophénes substitués. Portées en fonction de Eans (Figure 11.20),
les vitesses de photodégradation de thiophéne substitués présentent une droite

dont le coefficient de corrélation est R = 0,999

45
2,5-
a diphénylthiophéne ~
?3,5 & 2-(2-thiényl) pyridine
[=
E 3
x | Lo
v “.. 2-phénylthiophéne
was
£
3 @ 3-phénylthiophéne
- 2 @  2-(3-thiényl)pyridine
b
815
E ! iﬁ—méthylthiophéne
S 4 2-méthyl thiophéne %
thiophéne
0,5
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Energie absorbée (10 -2 j mol)

Figure 11.20. Constante de vitesse de dégradation des thiophénes en fonction des

énergies photoniques absorbées

En effet, les paramétres ke et Eas varient dans le méme ordre : thiophéne < 2-
méthylthiophéne < 3-méthylthiophene < 2-(3-thiényl)pyridine < 3-phénylthiophene
< 2-phénylthiophene < 2-(2- thiényl)pyridine < 2,5-diphénylthiophéne, traduisant
une corrélation raisonnable entre les deux parametres (k et Eaps). Le composé qui
absorbe le plus d’énergie tout en restant stable (Amaxfaible) posséde la vitesse de

photodégradation la plus lente et inversement.

En d’autres termes, un dérivé du thiophéne a tendance a s'oxyder plus facilement
lorsque I'énergie photonique absorbée est faible ou sa longueur d'onde
d'absorption (Amax) €n UV est élevée. Ce parameétre seul ne pouvant pas expliquer

la variation de la vitesse de photodégradation d’'un thiophéne, nous avons eu
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recours a des calculs théoriques pour monter que la réactivité des thiophénes en
photodégradation catalytique est gouvernée par d'autres paramétres
thermodynamiques qui vont dans le méme sens que l|'absorption d’énergie
photonique. Le moyen utilisé est la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour
calculer les énergies des orbitales frontieres: la plus haute occupée (HO), la plus
basse vacante (BV) et leur gap d’énergie ( gap LUMO-HOMO) ainsi que la
dureté globale (h) et la mollesse globale (s) des thiophénes étudiés. Le but est
d’établir une corrélation entre les parametres thermodynamiques et la réactivité
des molécules étudiées pour ensuite la comparer avec la corrélation déja établie
entre le parametre expérimental (Amax) €t cette méme réactivité. Les valeurs
calculées du gap LUMO-HOMO, de la dureté globale (h) et de la mollesse (S)

globale du thiophéne et ses dérivés sont rassemblés dans le tableau (11.11).

Composés soufrés LUMO | HOMO | LUMO- Dureté Mollesse
ev) | (ev) HOMO Globale(h) | Globale(s)
(ev) (ev?)
Gap (ev)
Thiophéne -0.23 |-6.35 6.12 3.06 0.33
2-méthyl thiophéne -0.13 | -6.04 5.90 2.95 0.34
3-methyl thiophéne -0.09 |-6.18 6.09 3.04 0.33
2-phenylthiophéne -0.97 |-5.75 4.78 2.39 0.42
3-phenylthiophéne -0.72 |-5.91 5.19 2.59 0.38
2,5-diphenylthiophéne | -1.34 |-5.42 4.08 2.04 0.49
2-(2-thienyl)pyridine -1.29 | -5.84 4.54 2.27 0.44
2-(3-thienyl)pyridine -1.07 | -5.98 4.91 2.45 0.41

Tableaull.11. Valeurs des énergies des orbitales frontiéres : LUMO ; HOMO ; gap
LUMO-HOMO ; de la dureté (h) et la mollesse (S) des thiophenes étudiés.
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Parmi les molécules étudiées, la plus haute et la plus basse énergie entre LUMO
- HOMO est présenté respectivement par le thiophene et 2,5-diphénylthiophene.
Par conséquent, le thiophéne se révéle étre le plus stable avec un gap LUMO —
HOMO le plus élevée (6.12 ev), alors que le 2,5-diphénylthiophéne est la molécule
la plus instable avec un gap LUMO — HOMO le plus faible (4,08 ev). Sur la figure
(11.21), sont portées les vitesses de photodégradation des composés soufrés en
fonction du gap HOMO-LUMO.
4,50

2,5-
4,00 diphénylthiophéne

3,50 2-(2-thiényl)pyridine

3,00 . N
2-phénylthiophéne
2,50

2,00
2-(3-thiényl)pyridine )
1,50 3-métylthiophene

1,00 2-métylthiophéne

Constante de vitesse K (min-1)

0,50 thiophene

0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

énergie HOMO-LUMO(ev)

Figure 11.21. Variation des vitesses de photodégradation des composés soufrés
en fonction du gap HOMO-LUMO (eV).

Une bonne corrélation est également mise en évidence entre la constante de
vitesse k et les parametres thermodynamiques : dureté et mollesse du thiophéne :
la réactivité est d’autant plus faible que la dureté est grande ou la mollesse est
faible Figure 11.22.
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Constante de vitesse K (min™!
N
(=]
(=]

. 2,5-
diphénylthiophéne

2-(2-

® thiéinyl)pyridine

2-phénylthiophéne

3-phénylthiophéne
2-(3-thiényl)pyridine e
3-méthylthiophéne
)

2-méthylthiophéne
thiophéne

1 1,5 2 2,5 3 3,5
Durete Globale

Figure 11.22. Variation des vitesses de photodégradation des composés soufrés

en fonction de la dureté.

4,5
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0,5
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® 7 _(3-thiényl)pyridine
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Figure 11.23. Variation des vitesses de photodégradation des composés soufrés

en fonction de la mollesse
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Tous ces résultats montrent que dans une réaction de photodégradation
catalytique, ni la position, ni le caractére électronique du substituant n’ont un effet

direct sur la réactivité des thiophénes soumis a des radiations UV.
Les parametres qui peuvent intervenir sont :

1) les parametres thermodynamiques : Les énergies des orbitales frontieres HO
et BV et leur gap LUMO — HOMO. Ces derniers seraient a 'origine de la mollesse

et de la dureté de la molécule qui régissent la réactivité d’'une molécule.

2) la capacité d’absorber de I'énergie photonique par une molécule soumise a des
radiations UV. Plus la molécule est capable d’absorber de I'énergie sans subir de

transformation, plus elle est stable et moins elle est réactive.

1.7 Conclusion

La photodégradation de thiophenes diversement substitués a montré que quelle
gue soit sa nature ou sa position sur le cycle, un radical sur le cycle a toujours un
effet accélérateur sur la vitesse de dégradation. Un substituant aromatique ayant

un effet plus grand que celui de l'alkyle.

Une corrélation satisfaisante existe entre la constante de vitesse de dégradation et

la longueur d’onde d’absorption maximum (Amax) d’un thiophéne.

Une corrélation évidente entre la constante de vitesse et des parametres
thermodynamiques, calculés a partir des énergies des orbitales frontiéres (plus

haute occupée et plus basse vacante), est mise en évidence dans ce travail.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus dans ce travail ont permis de mettre en évidence I'effet
accélérateur de tout substituant (donneur ou attracteur) sur la réactivité du thiophéne
en photodégradation catalytique et permis d’exclure le rdle du caractéere
électronique dans ce type de réaction comme cela a toujours été rapporté par la
littérature. Cependant, un radical alkyle (méthyle), accélére moins qu’un radical
aromatique (phényle ou pyridyle) la réaction de photodégradation d’un thiophéne.
Par ailleurs, la position du substituant sur le cycle ne semble pas jouer un réle
important dans la réaction. Pour les phénylthiophenes et les thiénylpyridines, c’est la
position en a du soufre qui augmente le plus la réactivité de la molécule alors que la

position B serait plus favorable dans le cas des méthylthiophenes .

La longueur d'onde d’absorption maximale en UV (Ama), déterminé
expérimentalement, semble étre le parametre qui permet d’expliquer le mieux la
variation de réactivité d’'une molécule a I'autre. Il Indique la capacité d’'une molécule,
soumise a des radiations UV, a absorber de I'’énergie photonique tout en restant
stable. Dans le cas des thiophénes substitués, la réactivité est d’autant plus grande
que la valeur de (Amax) est élevée ou la capacité de la molécule a absorber de
I’énergie est faible. Ce résultat parait intéressant dans la mesure ou il permet de
prédire la réactivité d’'un composé soufré lors d’une réaction de photodégradation: les
valeurs élevées de Amax correspondent aux réactivites les plus grandes et

inversement.

Ainsi, les résultats expérimentaux effectués dans ce travail ont montré qu’une simple
analyse en UV permet d’éviter le recours a des expérimentations colteuses pour
déterminer les cinétigues de photodégradation des thiophenes substitués, en
comparant seulement les valeurs de leurs longueurs d’absorptions maximum (Amax)
en UV.

Enfin et en accord avec les résultats expérimentaux, une étude fondamentale
effectuée basée sur le calcul des énergies des orbitales frontieres (plus haute
occupée (HOMO) et plus basse vacante (LUMO) et de leur gap LUMO-HOMO, ainsi
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que la dureté et la mollesse d’'un thiophéne, a également montré qu’il existe une
corrélation satisfaisante entre ces différents parameétres et la réactivité des
thiophénes étudiés. Celle-ci est d’autant plus grande que les valeurs des énergies
sont: LUMO, petite ; HOMO, grande; le gap LUMO-HOMO), faible; la dureté, faible et

la mollesse grande.

Tous ces résultats, valorisés par une publication au « The Journal of Physical
Chemistry C » de la Société Américaine de Chimie (ACS), nous ont permis de
concevoir et de proposer un nouveau modele basé non pas sur des parametres
structuraux (position et effet électronique du substituant sur le cycle ) jusque-la
utilisés pour expliquer la disparité entre les réactivités des différents thiophénes en
photodégradation, mais sur des parametres expérimentaux (Amax) et
thermodynamiques (dureté, mollesse), entrant dans la stabilité de la molécule a

dégrader.

Tenant compte de toutes ces observations, d’autres catalyseurs plus efficaces

peuvent ainsi étre mis en ceuvre en dopant TiO, par de nouveaux matériaux

capables de communiquer plus facilement leur énergie thermique et /ou photonique

au fluide adsorbé et ainsi facilite r sa réaction de dégradation.

En perspective, et dans le but de généraliser ce nouveau concept il serait
souhaitable de continuer le travail dans d’autres types de réactions (réduction,
addition, élimination,...) sur une autre série de molécules et en présence d’autres

catalyseurs.
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ANNEXE

A.1 Composés organosoufrés :
thiophéne : Produit Aldrich ;
Eb = 83-85°C ; Amax = 229nm; €max = 5240

2-méthylthiophene, Produit Aldrich ;

Eb =112 °C; Amax = 232 Nnm ; €max = 6580

3-méthylthiophéne, Produit Aldrich ;

Eb =115°C; Amax = 236 NnM ; €max = 4700

2-phénhylthiophéne, Produit Aldrich ;

Eb =145°C; Amax =279 nm ; €max = 12300
3-phénhylthiophéne, Produit Aldrich ;

Eb =195°C; Amax =258 nm ; emax = 12600
2,5-diphénhylthiophene, Produit de synthese ;

Eb =182 °C; Amax =258 nm ; €max = 34600
2-(thiényl)pyrydine, Produit Aldrich ;

Eb =61-63 °C; Amax =300 nm ; emax = 12500
3-(thiényl)pyrydine, Produit Aldrich ;

Eb =93-95°C; Amax =253 nm ; emax = 12100

A.2 Synthése de 2,5-diphénylthiophéne

Le 2,5-diphénylthiophéne a été synthétisé au laboratoire. La réaction est effectuée

en deux étapes :




ANNEXE

A.2.1 Lithiation du thiophéne

A 40 mL de n-butyllithium (dans I'héxane) ont été ajoutés goutte a goutte 8,4 g de
thiophéne a une température de 273 K. L’éther anhydride a été utilisé comme

solvant. aprés 30 mn de réaction tous les réactifs sont consommes.
A.2.2 Action de I'iodobenzéne

Le mélange est alors refroidi a température ambiante avant d’étre additionné de 12
ml d’iodobenzene et 2 ml de pipéridine puis porté a reflux (60°C) pendant une heure.
Le solvant est ensuite évaporé sous pression réduite. Cette méthode nous a permis

d’avoir 0,8 gramme de 2,5-diphenylthiophéne.

A.3 Spectre RMN

1288 1258

!
l' i
1275 {1232
ics, G4
1435 1343 I

M{I II WMW :]"'—"ﬂf""""'

[ C11,CE)

Figure A.1 Spectre RMN de 2,5 diphénylthiophene synthétisé.
A.3.1 Déplacements chimiques (ppm)
Cz Cs Cs Cs Cs Cs Cs Co Cio Cu

134,3 123,9 1239 134,9 143,6 125,6 128,8 127,5 128,8
125,6
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ABSTRACT: In this study, the photocatalytic degradation of seven sulfur
compounds (2-methylthiophene, 3-methylthiophene, 2-phenylthiophene,
3-phenylthiophene, 2,5-diphenylthiophene, 2-(2-thienyl) pyridine, and 2-
(3-thienyl) pyridine in semiaqueous medium are compared to thiophene.
The apparent-reaction-rate constant (k) is found to decrease in the
following order: 2,5-diphenylthiophene > 2-(2-thienyl) pyridine > 2-
penhylthiophene > 3-penhylthiophene > 2-(3-thienyl) pyridine > 3-
methylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. From the data
obtained by UV light absorption (4,,,) measurements and electronic
structure calculations (frontier orbitals energy, global hardness, and global
softness), the kinetic parameters of the reaction have been determined.
Among the studied compounds, thiophene with a high 4., and low
calculated LUMO—HOMO gap energy has showed higher activity under
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UV irradiation. Interestingly, a lower activity is observed with low A, and high LUMO—HOMO gap energy. This
demonstrates, for the first time, that the reactivity depends essentially on the thermodynamic stability of the sulfur compound

rather than on the nature or the position of the substituent on the ring.

1. INTRODUCTION

Heterogeneous photocatalysis is one of the most important
processes in the production of photoelectric materials," clean
fuels in the petroleum industry,2 and medicinal dlrugs.3 In the
presence of oxygen, this advanced technique of oxidation leads
to the degradation in aqueous medium of some aromatics that
are resistant to normal oxidation reactions.” Organic pollutants
are then degraded into nontoxic mineral compounds.” The
oxygen needed for the experiment is aerated throughout the
contaminated water. The semiconductor metal oxide that is
traditionally used as photocatalyst for environmental purifica-
tion is TiO,, as it has the most efficient photoactivity, the
highest stability, and the insignificant cost.”” The optimum
concentration for oxidation is 2.0 g/L, since higher TiO,
concentration could cause lower light penetration resulting in
lower oxidation rates.* The anatase phase of TiO, is the most
photoactive but only absorbs ultraviolet light shorter than 380
nm’ and transfers the photonic energy into chemical energy
through a redox system. This occurs into successive steps,
involving the oxidation of organics through reactions with the
creation of holes by the promotion of excited electrons to the
conduction band of TiO, or with radicals generated from the
solvent, from the catalyst surface, and from the adsorbed

-4 ACS Publications  © 2018 American Chemical Society

oxygen under illumination with UV light. This means that the
organic compounds are broken down into H,0O, CO,, and
other inorganic ions.’ In the literature, the action of hydroxyl
radicals (*OH) on the photocatalytic degradation of organic
compounds in aqueous medium has been reported.”

In the past few years, the oxidative desulfurization of sulfur-
containing compounds has attracted considerable attention.
The reaction carried out using one oxidant accompanied by
catalysts or acids initially leads to thiophene 1-oxides and when
further oxidized gives the corresponding thiophene 1,1-
dioxides and Diels—Alder cycloaddition products.'®”'* The
same products have been obtained from thiophene derivatives
by using typical oxidants or reagent combinations such as
dimethyldioxane (DMD)," m-chloroperbenzoic acid (m-
CPBA),"” H,0,/CH;Re0;,"* H,0,/WO(0,),-Phen-H,0,"
H,0,/(Cu)/titanium silicate-1,"° H,0,/NawO,,"” H,0,/
MoALO;," and HOF-CH;CN complex.'” For thiophenes
with electron-withdrawing groups, dimethyldioxane (DMD)
has been found to be superior compared to other organic
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reagents such as m-CPBA." Among the inorganic oxidants, the
HOF-CH;CN complex is considered the most efficient catalyst
for fully oxidizing thiophenes to thiophene 1,1-dioxides,"
while methyltrioxorhenium (CH;ReO,) is found to be an
effective catalyst for rapid oxidation of many substrates by
hydrogen peroxide."*

To the best of our knowledge, the kinetic study of
phenylthiophenes’ or pyridylthiophenes’ photocatalytic degra-
dation has not been studied so far. Only a few results have
been re orted concerning thiophene under mild condi-
tions®***! and 2- methylylthlophene using TiO,/H,0 with
and without dichloromethane.® More recently, hydrogen
peroxide (H,0,) and a catalyst system composed of tungstate
and Bronsted acidic ionic liquids in n-octane are used to
oxidize 2,3,5-trimethylthiophene, 2,5-dimethylthiophene, 2-
methylthiophene, 3-methylthiophene, and thiophene.”” The
reported results have shown that the reaction rate increases
moderately when a methyl substituent is introduced into the
molecule, and the efficiency of the oxidative reaction decreases
in the following order: thiophene < 2-methylthiophene < 3-
methylthiophene < 2,5-dimethylthiophene < 2,3,5-trimethylth-
iophene.

In this study, a significant enhancement of phtotocalytic
activity is observed with highly congested thiophenes (phenyl-
thiophenes and pyridylthiophenes) in semiaqueous medium in
contrast to methylthiophenes, where the effect of the methyl
substituent is less pronounced. The relationships between
either the rate of disappearance (k) of the studied compounds
and the corresponding maximum absorbed wavelength (,,,,)
as well as the calculated LUMO—HOMO gap energies will also
be discussed. In the future, these parameters could be
effectively used to predict the reactivity of sulfur containing
compounds for photocatalytic oxidation.

2. EXPERIMENTAL SECTION

Experiments are performed at room temperature in a 300 mL
open cylindrical Pyrex cell irradiated with an HPK 125 W
mercury lamp (4 = 330 nm wavelength) as a central light
source in a double walled pyrex immersion well, surrounded
with three similar lamps and cooled by circulating water. The
photocatalyst used in this study is Degussa P-25 TiO, powder
supplied by Aldrich composed of 70% anatase and 30% rutile
phases. The particles are nonporous with a specific BET
surface area of 56 m*.g™".

Sulfur containing compounds and acetonitrile having
reagent grade quality are purchased from Aldrich and
employed as received. Only 2,5-diphenylthiophene is synthe-
sized, because it is not available commercially. Distilled water is
used as solvent, because since the studied compounds are not
soluble in water, the reactions are conducted using acetonitrile
as cosolvent. TiO, powder (200 mg) and 25.107°> M thiophene
derivative previously dissolved in 50 mL of acetonitrile are
added to 200 mL of distilled water to obtain 250 mL of a
solution of 107> M sulfur containing compound, which is
introduced into the reactor under oxygen bubbling and
monitored over a 6 h period. At different time intervals,
aliquots of solution are taken and analyzed by high
performance liquid chromatography (HPLC) using a Shimad-
zu UV spectrometer SPD-6A detector at 330 nm wavelength
with a Kromasil C18 column (12.5 cm; § gm). The *C NMR
spectra is recorded on a BRUKER 80 MHz type spectrometer
at room temperature and internally referenced to tetrame-
thylsilane signal. Ultraviolet spectra (UV) is recorded on a

Super Scan 3 spectrometer at room temperature and using
ethanol as solvent.

2.1. Preparation of 2,5-Diphenylthiophene. n-Butyl
lithium (40 mL, 1.5 M in hexane) is added dropwise at 273 K
to 8.4 g of thiophene, and anhydrous ether is used as solvent.
After 30 mn of reaction, the mixture has been cooled down to
room temperature. lodobenzene (12 mL) and 2 mL of
piperidine are then added to the mixture, which has been
heated up to 373 K for 2 h. This method leads to 0.8 g of 2,5-
diphenylthiophene.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Photocatalytic Disappearance of Thiophene
Derivatives. The photodegradation of the thiophene
derivatives: thiophene, 2-methylthiophene, 3-methyl thio-
phene, 2-penhylthiophene, 3-penhylthiophene, 2,5-diphenylth-
iophene, 2-(2-thienyl) pyridine, and 2-(3-thienyl) pyridine has
been investigated. The data in Figure 1 is showing the kinetics
of the disappearance of the studied organic compounds in
semiaqueous medium.

1x10°
J 8x10™
=
o
é \ Thiophene
S \ 2-Methylthiophene
B 6x10” \
= 3-Pyridythiophene
c N ~—
g § ~<
g h - 2-Phenyithiophene
O 4x10% -

e
@ 2 5 Diphenyithiophend]
2x10% — T T T " T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Reaction time (min)

Figure 1. Conversion of the sulfur containing compounds versus the
reaction time.

The disappearance against time represented by eq 1, follows
the apparent first order kinetics

V = — d[organic compound]/dt = k[organic compound]
(1)

The linear transformation of the studied thiophene
derivatives disappearance is represented by eq 2

In[organic compound] = — kt + In[organic compound],

@)

This equation allows the determination of the intrinsic
reactivity’s values of the organic compounds by the measure of
their corresponding apparent-reaction-rate constants (k),
represented by the slope of the obtained straight lines (Figure
2).

The experimental values of relative disappearance rates
constants (k), maximum absorption wavelengths in UV light
(Anax), molar extinction coefficients (&,,,,), and the calculated
values of absorbed photonic energies of the studied thiophene
derivatives are shown in Table 1.

In this work, the wavelengths of the absorbed UV light by
the sulfur compounds (4,,) is an important parameter
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Figure 2. Linear transformation of conversion of the sulfur containing
compounds versus reaction time.

introduced to explain the behavior observed in their reactivity
during the photodegradation process. As expected, k is found
much faster for the organic compounds with higher a A,
value, as illustrated in Table 1. Experimentally, it can be
noticed that the rate constants (k) established on the basis of
kinetic results decrease in the following order: thiophene < 2-
methylthiophene < 3-methylthiophene < 2-(3-thienyl) pyr-

idine < 3-phenylthiophene < 2-phenylthiophene < 2-(3-
thienyl) pyridine < 2,S-diphenylthiophene (Figure 2). These
findings are in accordance with the reported results by Zhang
et al.”> Despite the small amount of data available in the
literature concerning the oxidation of alkyl substituted
thiophene, conflicting results are obtained by different authors.
According to Otsuki et al.,* the position of the alkyl groups on
the ring has no effect on the reactivity of the sulfur compounds.
Meanwhile, according to Kylie et al,,”* the rate constant for the
conversion of a thiophene derivative increases when a more
electron-donating substituent is introduced into the molecule.
Moreover, Hodnett et al.”> have found that the destruction of
organic compounds over oxidation catalysts proceeds by initial
rupture of the weakest bond of the compound. To date, the
electronic effects and the position of the substituent on the
ring are used to explain the contrasting behavior observed for
the photodegradation of thiophene derivatives. Herein, it is
important to highlight that with an unsaturated substituent
(phenyl or pyridyl), no kinetic studies during the photo-
degradation process have been reported so far in the literature.
The results obtained in this research work show that the
reaction rate of pyridylthiophene and phenylthiophene is
respectively 2 to more than 4 times higher than that of
thiophene (Table 1). In order to understand and better
describe the discrepancy behavior observed for the studied
sulfur compounds during photodegradation, the wavelengths

Table 1. Experimental Values of Relative Rate Constants (K,.), Maximum Absorption Wavelengths (4,,.,), Molar Extinction
Coefficients (€,,,,), and Calculated Absorbed Photonic Energies of Thiophene Derivatives

Absorbed photonic energy
Sulfur containing Structure Amax | Emax Kie | p=% (x 102 motecute™)
compound (nm) Amax
thiophene [ S>\ 229 || 3240 1 86.74433
I\ oy
2-methylthiophene s~ ¢ 232 ||| 9380 | 1.14 85.62263
CH,
3-methylthiophene / \i 236 ||| 4790 | 1.32 84.17140
S
g
2-(3-thienyl) R 253 || 12100 | 1.9¢6 78.51562
pyridine s
3-phenylthiophene {3 o 258 ||| 12000 | 2.16 76.99400
2-phenythiophene 8 279 || 12390 | 2.83 71.19875
S
2-(2-thienyl) [ 300 || 12900 | 342 66.21484
pyridine SN
2,5- I-CO) 325 || 34600 | 416 61.12139
diphenylthiophene s
15648 DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b03640
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of their maximum absorption in UV light (4,,,) are taken into
account.

From our results, a reasonable correlation emerges between
k and A,,, and a direct relation between the two parameters
can be established (Figure 2). Accordingly, for sulfur
containing compounds, it can be deduced that for low
wavelength absorbed in UV light (4,,,) corresponds a low
photodegradation rate and inversely. On the other hand, the
value of the measured A, corresponds to a photonic energy
(E.ps) that a sulfur compound absorbs independently of TiO,
while remaining stable without undergoing any transformation.
This energy is in fact represented by the Planck—Einstein
relation (eq 3)

h
Eabs = ‘

()

This energy depends on A,,, and varies from one compound
to another. In the presence of an excited photocatalyst, the
latter transfers to adsorbed organics the same amount of
chemical energy. Finally, the adsorbed organics onto the TiO,
surface receive an amount of energy depending on A, the
higher the A, the lower the E ;, and the higher the chemical

activity (Figure 3).

max

70
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> 3-Methylthiophene ¢ YOPy
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o A, Vethylthiophene
104 Thiophene
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Maximum Absorbed Wavelength (nm)

Figure 3. Intrinsic reactivity (k) of the sulfur containing compounds
versus A,

The photodegradation of thiophene derivatives fits a linear
correlation between A, and k, the parameter which obviously
could explain the behavior previously observed for the sulfur
compounds during photodegradation and their capacity to

absorb the newly introduced photonic energy (E,,). In
contrast to methylthiophenes, the photocatalytic activity of
highly congested thiophenes in semiaqueous medium is higher
and depends on their stability: phenylthiophenes and
pyridylthiophenes are less stable than methylthiophene as
shown experimentally (higher wavelength absorbed in UV)
and shown using DFT study (lower hardness and higher
softness).

Thus, the tendency for a thiophene derivative to oxidize
more easily when the absorption wavelength (4,,,) in the UV
light is high could be considered as a fundamental parameter in
the prediction of their reactivity and a new approach to
compute their kinetics as an alternative to expensive and time-
consuming experiments.

However, A, enables only the ability to distinguish other
kinetic parameters of photodegradation. For that purpose, the
application of other techniques such as theoretical calculations
of the HOMO—-LUMO gap is needed. The aim is to compare
theoretical calculations of the HOMO—LUMO gap of the
studied molecules with the effective reactivity obtained
experimentally.

Theoretical calculations of HOMO—LUMO gap have been
performed in order to study the chemical properties of sulfur
containing compounds. The frontier molecular orbital theory is
a well-known tool for expressing the stability and chemical
reactivity of a molecule.”® The HOMO-LUMO gap is
strongly interrelated to the stability of a molecule. In general,
a large and small gap indicates lower and higher stability,
respectively.”””® The higher chemical inertness originates from
the larger stability of a molecule. Another useful tool to express
the chemical reactivity is hard—soft acid base (HSAB)
theory.29 According to this theory, the general rule for
predicting the reactivity and stability of the molecule is the
global hardness (h).2530531 Increasing the hardness of the
molecule signifies a more stable electronic structure of the
molecule. Hence, a higher hardness value means higher
stability and lower reactivity of the molecule. The inverse “h”
is called global softness (s), which is directly envisaged through
the individual chemical reactivity. A higher global softness
value indicates “softer” molecule, whereas it is possible to
change the electron density easily. Therefore, the highly
reactive molecule has higher value.

3.2. DFT Modeling. The density functional theory (DFT)
framework has been used to perform the electronic structure
calculation as implemented in the code called Jaguar.*> The
hybrid functional B3LYP**** has been employed to describe
the exchange and correlation term of the Kohn—Sham
Hamiltonian together with the 6-311G** basis set. Even

Table 2. Calculated LUMO, HOMO, LUMO—-HOMO Gap, Global Hardness Energies, and Global Softness of the Studied

Thiophene Derivatives

molecule LUMO (eV) HOMO (eV)
thiophene -0.23 —6.35
2-methylthiophene -0.13 —6.04
3-methylthiophene —0.09 —6.18
2,5-dimethylthiophene —-0.05 =5.77
2-phenylthiophene -0.97 =575
3-phenylthiophene -0.72 =591
2,5-diphenylthiophene -1.34 —5.42
2-(2-thienyl) pyridine -129 —5.84
2-(3-thienyl) pyridine -1.07 —5.98

LUMO—HOMO gap (eV)

global hardness (1) (eV) global softness (s) (eV™")

6.12 3.06 0.33
5.90 2.95 0.34
6.09 3.04 0.33
5.72 2.86 0.35
4.78 2.39 0.42
5.19 2.59 0.38
4.08 2.04 0.49
4.54 227 0.44
491 2.45 0.41
15649 DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b03640
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though the bandgap is mostly underestimated in DFT based
calculations, there are many ways to overcome that. For
example, one can do GW type calculations or hybrid functional
based calculations. For this purpose, we have used the hybrid
functional, so the underestimation of bandgap is taken care in
our present calculations.

Meanwhile, we have checked the other basis set as well. For
example, we have used the 6-311G**++ basis set, which adds a
diffuse “S” orbital to hydrogen, following the similar trend of
band gap variation with different thiophene derivatives.
Therefore, we have used only the 6-311G** basis set in the
present calculations. After obtaining the frontier orbitals
energy, the global hardness (h) and the global softness (s)
are calculated according to Koopman’s theorem®>* by using
the following equations

h — ELUMO - EHOMO
2 4)

1

T (s)
where E; 0 and Eygpo are, respectively, the orbital energies
of the LUMO and HOMO. The energy gap of LUMO-
HOMO, global hardness (h), and global softness (s) of
thiophene and its derivatives are shown in Table 2.

Among the calculated molecules, the highest and lowest
LUMO—-HOMO gap is exhibited respectively by thiophene
and 2,5-diphenylthiophene. Therefore, among them, thiophene
is found to be the most stable, whereas 2,5-diphenylthiophene
is the most unstable molecule. Again, it has been predicted that
thiophene has a higher hardness value than any other system in
this study, while the highest global softness is governed by 2,5-
diphenylthiophene. Therefore, it can be highlighted that
thiophene is the most chemically inert system, whereas 2,5-
diphenylthiophene is the most chemically active system
(Figure 4).

Moreover, it can be concluded from the calculated LUMO—
HOMO gap, that the alkyl substitution on thiophene makes it
more chemically active by lowering its energy gap. It is
noteworthy to mention that phenyl substitution lowers the
energy gap more than the methyl substitution, which may be
caused by the higher electron delocalization (conjugation

70
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Figure 4. Intrinsic reactivity (k) of the sulfur containing compounds
in photodegradation versus calculated LUMO—HOMO gap energies.

effect) in the former case than the latter. The stability and
reactivity of thiophene molecules are also found to depend on
the nature and the position of the substituent on the cycle. For
example, from the calculated LUMO-HOMO gap, 2-
methylthiophene would be less stable and more chemically
active than 3-methylthiophene, but the kinetic results show
that S-alkyl substituted thiophenes are more reactive than a-
substituted thiophenes. Similar results are observed in the case
of 2-phenylthiophene and 3-phenylthiophene. The above
theoretical results could be explained by the geometry of the
thiophene, which may be different from that considered when
calculating the LUMO—-HOMO gap. The conjugation effect
also plays an important role in the lowering of the energy gap
in the case of 2-phenylthiophene and 2-(2-thienyl) pyridine.
The pyridine substitution lowers the gap much more than the
phenyl substitution. The calculations performed in this study
have made it possible to predict a greater reactivity of 2-(2-
thienyl) pyridine with respect to 2-phenylthiophene, which has
been confirmed experimentally as well.

4. CONCLUSION

In this study, the differences in photocatalytic degradation of
thiophene derivatives are obtained and are found to be
dependent on experimental factors including the absorption
wavelength in UV light (4,,) and calculated theoretical
parameters, for instance, the LUMO—HOMO gap, hardness,
and softness. The apparent-rate constants of degradation (k)
are found to correlate with the wavelength of maximum
absorption in UV light (A,,.,), which is further used to explain
the contrasting behavior observed for thiophene derivatives
during photodegradation: higher A, lower E,,, and higher
chemical activity. The calculated LUMO—-HOMO gap,
hardness, and softness also demonstrate that a close relation-
ship exists between these parameters and the reactivity of the
studied molecules. The results obtained in UV light absorption
measurements offer a novel simple approach to compute the
reactivity of thiophene derivatives as an alternative to costly
and time-consuming experiments. The theoretical calculations
could also be considered as a new approach to predict the
reactivity of thiophene derivatives under UV light and a TiO,
catalyst in terms of easily accessible parameters. Both
experimental and theoretical results obtained in this study
could be used to define new concepts for even more improved
photocatalysts for future potential industrial applications.
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