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Introduction générale

La pollution de I'eau constitue une altération majeure de la qualité du milieu aquatique,
induite par l'introduction de substances nocives, appelées polluants. Ces polluants, d'origines
diverses (domestiques, urbaines, industrielles et agricoles), lls ont la capacité d'influencer a la

fois les eaux de surface (rivieres, lacs) et les eaux souterraines.

Les colorants sont parmi les polluants les plus inquiétants, trés couramment employés
dans les secteurs du papier, cosmétique, agroalimentaire et du textile. Les composés qui ont
montré leur toxicité pour la plupart des organismes vivants sont les : surfactants, biocides,
suspensions solides, les agents de dispersion et de mouillage, les colorants et les métaux traces.

La sophistication de leur structure chimique rend leur élimination par les méthodes
classiques de traitement des eaux sont extrémement complexes, voire difficile, entravant
I'atteinte des limites de pollution fixés par les réglementations environnementales.

Face a ce défi croissant, des avancées récentes dans le secteur du traitement chimique des
eaux ont conduit a des méthodes de dégradation oxydante plus efficaces pour les composés
organiques présents en milieu aqueux. Ces nouvelles approches, qui utilisent des catalyseurs et
de la photochimie, ont permis I'apparition de procedés d'oxydation avancée (POA) au cours des
vingt dernieres anneées.

Ces procédées se distinguent par leur efficacité remarquable dans la dégradation de
molécules organiques récalcitrantes, complétant ainsi les techniques traditionnelles de
floculation, de précipitation, d'adsorption sur charbon actif et de procédés membranaires. Le
but principal de ces procédés d'oxydation avancée réside dans la minéralisation compléte des
substances polluantes de I'eau en des composés non toxiques tels que le dioxyde de carbone,
I'eau et les ions minéraux.

Les POA sont basées sur la génération d'entités radicalaires trés réactifs et non sélectifs,
comme les radicaux hydroxyles («OH), ayant un pouvoir oxydant exceptionnel (Eo = 2,8 V). La
production de ces radicaux peut étre obtenue par couplage d'oxydants avec la lumiere
ultraviolette (Os/UV, H.02/UV), par photo-catalyse (UV/TiO,, UV/Fe?"), par ultrasons ou
encore par des procédés électrochimiques.

En poursuivant I'exploration de ces POA, il est prévu d'accomplir des progreés significatifs
dans la lutte contre la pollution de I'eau, ce qui contribuera a préserver nos ressources hydriques
et a préserver la santé humaine et les écosystémes aquatiques.

L'objectif de ce travail était d'examiner comment un colorant peut-étre éliminé et dégradé
par oxydation avancée (photo-fenton) en solution aqueuse, en utilisant le chrome (Cr(l111)/Cr

(VI) comme catalyseur. Le bromo phénol bleu est utilise comme modéle dans ce travail car il




Introduction générale

satisfait aux critéres suivants : forte solubilité dans I'eau, faible tension de vapeur et analyse par
spectrophotométrie UV/visible. Ce dernier est employé dans divers secteurs (Analyses en
laboratoire, Biologie, Applications industrielles, Teinture, ...). Il convient de l'utiliser avec
précaution et de prendre des mesures pour minimiser son impact sur la santé humaine et
I’environnement. C’est avec succes que cette étude montre que Cr(l11) peut aussi stimuler H.O>
pour produire (*OH) a travers I’oxydation par étapes de Cr(lll) & Cr(VI). Cela favorise un
processus de redox de Cr(l1)/Cr(VI) par H202, qui agit a la fois comme un oxydant de Cr (111)
et un réducteur de Cr (VI). Par conséquent, on développe un nouvel AOP qui produit (*OH) de
maniere répétitive en utilisant le cycle redox Cr(I11)/Cr(VI). Nous montrons aussi que H20>
peut aisement modifier la transformation en redox Cr(I11)/Cr(V1) dans des réactions contrélées
par le pH et que H20; agit a la fois comme précurseur de (*OH) et comme oxydant/réducteur
de Cr(lID/Cr(VI). Grace a ce mécanisme catalytique réversible du chrome lié a la dégradation
de I'H20z, il est possible de realiser des cycles répétés de dégradation des composes organiques
par les radicaux hydroxylés dans un seul réacteur.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre se focalise sur la section bibliographique, qui regroupe toutes les idées et
les définitions concernant : la pollution, les colorants, ainsi que ses conséquences sur

I'environnement et la santé.

Dans le chapitre suivant, nous aborderons les diverses catégories de POA ainsi que les
processus d'oxydation par les radicaux hydroxyles.
Les techniques expérimentales et les diverses méthodes analytiques employées lors de cette

étude sont exposées dans le troisiéme chapitre.

Le dernier chapitre expose les résultats obtenus lors des essais de dégradation du bleu de
bromo phénol par le procédé photo-fenton, en utilisant le chrome comme catalyseur. Nous
examinons également les facteurs qui influencent le processus de dégradation du BBP, tels
que l'intensité lumineuse, la concentration du chrome, la concentration de H2O3, le pH du

milieu et la concentration de polluant, ainsi que les conditions optimales de minéralisation.

A la fin du manuscrit, une conclusion générale est exposée.
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Chapitre I : Généralité sur la pollution et les colorants

Introduction

Des perturbations environnementales importantes ont été causées par le progres scientifique et
technologique, ainsi que par la croissance demographique, en particulier la pollution de I'eau.
En partie, cette pollution est causée par les colorants synthétiques, qui sont souvent complexes
et difficiles a étudier. On rejette souvent ces colorants directement dans les eaux usées sans
aucun traitement, ce qui a un impact sur la qualité de I'eau et met en péril la biodiversité

aquatique.

A l'égard de cette problématique, les chercheurs se focalisent sur I'élaboration de techniques
efficaces pour éliminer ces colorants des eaux usées. Le but consiste a rétablir la qualité de lI'eau

et a préserver I'environnement.

.1 La pollution

La pollution fait référence a la dégradation de I'environnement, principalement due a l'activité
humaine, qui implique la libération directe ou indirecte de substances chimiques, physiques ou
biologiques susceptibles de nuire aux étres vivants ou de perturber les écosystémes naturels de
maniere plus ou moins significative. En plus des conséquences sur la santé humaine et animale,
elle peut entrainer la migration ou I'extinction de certaines espéces qui ne peuvent pas s'ajuster

aux changements dans leur environnement naturel [1].

1.2 Classement des termes liés a la pollution

Le terme « pollution de I'eau » désigne toute modification de la composition de I'eau qui peut
causer des désagréments ou des conséquences néfastes pour les usages humains. On peut
expliquer cette altération par les différents rejets de substances toxiques que I'homme émet dans
I'environnement. On peut utiliser plusieurs criteres de classification, selon l'origine, la nature
des polluants et des nuisances engendrées (impacts sur la santé publique, équilibre écologique

des riviéres ou des lacs, etc.), ainsi que d'autres critéres [1].

1.2.1 Classement selon le type de polluant

Différentes catégories peuvent étre attribuées a la pollution. Elle peut étre classée en trois
catégories principales en fonction du type de polluant : les sources de pollution physique,

chimique et biologique [1] :
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1. Pollution physique : Evolution de la structure physique de I'environnement, comme le
rejet d'eau douce, d'eau chaude ou froide, de substances modifiant la turbidité, ou
d'origines radioactives.

2. Pollution chimique : Déversement d'éléments chimiques tels que les hydrocarbures, les
détergents, les pesticides et les métaux lourds, ou présence de substances chimiques a
des concentrations anormalement élevees.

3. Pollution biologique : Prolifération de micro-organismes pathogenes comme les

bactéries, virus et champignons, souvent provenant des eaux usées [2].

1.2.2 Classement selon ’origine de la pollution

Les différentes sources de pollution peuvent étre réparties en quatre catégories principales : la

pollution domestique, la pollution urbaine, la pollution agricole et la pollution industrielle [3] :

1. Pollution domestique : En lien avec les activités des foyers.

2. Pollution urbaine : Suite aux emissions du trafic automobile et des activités
industrielles en ville, ainsi que du chauffage urbain [4].

3. Pollution agricole : Provenant principalement de I'emploi des engrais et des pesticides
dans l'agriculture, ainsi que des déjections animales provenant de I'élevage intensif [5].

4. Pollution industrielle : Générée par I'activité et les refus des industries.

1.2.2.1 La pollution industrielle

La pollution dans le secteur industriel est due aux déchets liquides produits lors de
I'extraction et de la transformation des matieres premiéres en produits industriels. La plupart
des eaux résiduaires sont issues de I'eau utilisée dans de nombreuses opérations de fabrication
humide, comme la précipitation, le lavage, le nettoyage des équipements, les ateliers, les
filtrations, les distillations, etc. Les déchets de I'industrie peuvent causer des contaminations
organiques (industries agroalimentaires, papeteries), chimiques (tanneries, usines textiles) ou
physiques (réchauffement causé par les centrales thermiques, matiéres en suspension provenant
des mines ou de la sidérurgie). De plus, la pollution peut étre provoquée par l'infiltration de
substances toxiques mal stockées, des fuites dans les reservoirs ou des accidents lors du
transport de matieres dangereuses, ce qui peut entrainer des concentrations élevées dans les

eaux, pouvant facilement atteindre 1 g/L [6].
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a. Description succincte de I’industrie textile

L'industrie textile regroupe toutes les activités liées a la conception, a la fabrication et a la vente
des textiles, y compris I'habillement. La chaine de production de cette industrie comprend de
nombreux métiers, tels que les fabricants de tissus, les fabricants de produits finis et les
distributeurs, qui transforment des matieres premiéres fibreuses en des produits semi-ouvrés ou
entierement manufacturés. Les producteurs de fibres naturelles et synthétiques jouent un réle

prépondérant, et donc en dehors, de cette chaine [7].
b. Utilisation de I’eau dans I’industrie textile

A chaque étape de la production, ces industries nécessitent de grandes quantités d'eau qui sont
soumises aux traitements suivants [8] :

» Adoucissement : également connu sous le nom de déminéralisation, est utilisé pour
préparer le fil, en particulier lorsqu'il s'agit de textile artificiel. (Adoucissement,
généralement précédé de décarbonatation des eaux utilisées pour le blanchiment et la
teinture des fibres).

» Traitement : des eaux utilisées pour alimenter les chaudieres, dont les quantités d'eau
d'appoint sont souvent considérables.

> Déminéralisation : des eaux utilisées pour améliorer la qualité de I'air dans les salles

de filature ou de tissage (osmose inverse, échange d'ions).

1.3 Historique des colorants

Les colorants ont été utilisés depuis les premiers temps de I'humanité dans de nombreux
domaines de notre vie quotidienne, comme la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements. Les colorants utilisés étaient principalement d'origine naturelle jusqu'au milieu du
XX sigcle. On utilisait souvent des pigments inorganiques comme l'oxyde de manganése,
I'nématite et I'encre. En outre, on utilisait freqguemment des colorants naturels organiques,
notamment dans le secteur textile. Tous ces colorants étaient des huiles essentielles
principalement végétales, comme l'alizarine et I'indigo [9].

En 1856, le chimiste anglais William Henry Perkin, dans une tentative de fabriquer de la quinine
artificielle pour le traitement de la malaria, a réussi a obtenir le premier colorant synthétique
gu'il anommé « mauve » (aniline, colorant basique). Son invention a été brevetée par Perkin et
une chaine de production a été mise en place, suivie rapidement par d'autres. De nouvelles
couleurs synthétiques ont commence a étre commercialisées. La découverte de la structure

moléculaire du benzene en 1865 par Kekulé a entrainé ce processus. Par conséquent, au début
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du XXM sigcle, les colorants synthétiques ont presque complétement remplacé les colorants
naturels [9].

1.3.1 Lachimie des colorants

Depuis toujours, I'nomme a employé des colorants pour ses vétements, sa nourriture et la
décoration de son domicile. De cette maniére, dés I'Antiquité, il a été capable d'extraire les
pigments a partir de plantes telles que I'indigo et d'animaux tels que le carmin obtenu a partir
de la coque. Cela a favorisé I'expansion du commerce entre les divers peuples de I'époque.
Jusqu'a la premiére moitié du XIX®™ siécle, ces colorants naturels ont été employés. lIs furent
ensuite peu a peu remplacés par des colorants synthétiques, plus adaptés a de nombreux usages
particuliers. (En 1988, la production francaise s'‘élevait a 46 500 tonnes). Les amines
benzéniques (anilines, naphtylamine) sont utilisées pour fabriquer ces composés, cela conduit
a des réactions de diazotation et de copulation [10].

La couleur résulte de l'interaction entre le rayonnement du spectre visible et la matiere, et
se manifeste comme le complément de la radiation absorbée. Cela se manifeste par des
interactions éelectroniques entre les orbitales moléculaires de I'état fondamental et celles de I'état
excité. On sait aussi que les substances colorées nécessitent une conjugaison tres étendue de
diverses entités qui jouent un réle essentiel dans leur intensité, connues sous le nom de
chromophores. Parmi les exemples courants, on peut citer : C=C, C=0, N=N, N=0, C=S et les
cycles aromatiques. Cela donne aux colorants une forme plutét complexe. En outre, ces
chromophores sont fréquemment équipés d'auxochromes tels que -OH, -NH2 et d'halogénes.

En participant a I'extension de la conjugaison par leur doublet libre, ils contribuent a
accroitre l'intensité de I'absorption, donc de la couleur, sans pour autant absorber dans le
domaine de la longueur d'onde du substrat. Les figures (1.1) et (1.2) présentent des exemples de
colorants ou il est évident que la couleur est fortement influencée par la structure moléculaire
[11].

Figure 1.1: Structure de la colorante alizarine.




Chapitre I : Généralité sur la pollution et les colorants

Figure 1.2: Structure du colorant bleu de bromo phénol.

1.4 Définition

Un colorant est un composé capable de changer de couleur de maniere durable une autre

substance. Il s'agit d'une combinaison de groupes chromophores, de groupes auxochromes et

de noyaux aromatiques (cycles benzéniques et anthracenes). La teinte du colorant est influencée

par les chromophores, qui sont des groupes fonctionnels qui absorbent certaines longueurs

d'onde de la lumiére visible et réfléchissent les autres. La solubilité, la stabilité et le pouvoir

colorant du colorant sont améliorés grace aux auxochromes, tandis que les noyaux aromatiques

jouent un réle dans la stabilité, la structure et les propriétés de fixation du colorant. En

collaboration, ces éléments permettent au colorant de donner une couleur résistante a la

substance cible [12].

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes [13].

Groupe chromophore
Az0 (-N=N-)
Nitroso (-NO ou —N-OH)
Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-C=C-)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Sulfure (>C=S)

Groupes auxochromes
Amino (—NH>)
Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-NR2)
Hydroxyl (-HO)
Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’électrons
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1.5 Classification des colorants

Les colorants possédent une structure trés variée et ils sont classés de différentes fagons, en
fonction de leur composition chimique et de leur application au type de fibre. Les colorants

peuvent aussi étre classes en fonction de leur capacité a se dissoudre [14].

I.5.1 Classification chimique

La typologie chimique des colorants textiles repose sur la composition de leur groupe
chromophore, qui est responsable de leur couleur [15]. Les catégories principales de colorants

comprennent :

1.5.1.1 Colorants azoiques

e |ls se distinguent par un groupe azoique (-N=N-) qui relie deux noyaux benzéniques.

e Contribuent & plus de 50 % de la production mondiale de colorants [16,17].

e Se subdivisent en mono-azoiques, bis-azoiques et poly azoiques selon le nombre de
chromophores.

e Environ 10-15 % de la quantité initiale est perdue lors de la teinture et rejetée dans
les effluents [16].

e Cancérigenes, résistants a la biodégradation et difficiles a traiter.

Figure 1.3: Structure d’une molécule de groupement azoique.

1.5.1.2 Colorants anthraquinoniques

e Constituent 23 % des colorants synthétiques.
e Possédent un noyau quinonique avec des groupes hydroxyles ou amines.

e Formes de deux noyaux benzéniques entourant un noyau avec deux fonctions cétones.
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L'anthraquinone est jaune péle, les substituants permettent d'obtenir des oranges,

rouges, bruns, verts et bleus [17].

O

O

Figure 1.4: Structure chimiques des colorants anthraquinoniques.

1.5.1.3 Colorants indigoides

e Originaires de l'indigo.

e Les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo créent des couleurs
allant de I'orange au turquoise.

e Utilises comme colorants textiles, additifs pharmaceutiques et alimentaires, et dans

les diagnostics médicaux.

Figure 1.5: Structure chimique des colorants indigoides.

1.5.1.4 Colorants xanthénes

e lls ont une forte fluorescence.
e Le composé le plus connu est la fluorescéine.
e Envisageables pour la teinture., mais jouent le réle de signaux lors d'accidents

maritimes ou de traceurs d'écoulement pour les cours d'eau souterraines.

O

Figure 1.6: Structure du colorant xanthéne.

10
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1.5.1.5 Phtalocyanines

e Structure complexe basée sur un atome central de cuivre.
e Résultant de la réaction entre le dicyano benzene et un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [20].

Figure 1.7: Structure du colorant phtalocyanine.

1.5.1.6 Colorants nitrés et nitrosés

e Nombre limité de pigments anciens.
e Identifier par la présence d'un groupe nitro (-NO2) situé a l'opposé d'un

groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [21].

OH

NOo

Figure 1.8: Structure colorants nitrés et nitrosés.

1.5.1.7 Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes fait partie d'une catégorie de colorants synthétiques issus du
méthane. Ces molécules sont constituées de groupes phényles substitués, remplacant les atomes
d'hydrogeéne du méthane. De ces groupes phényles, au moins un contient un atome d'oxygéne
ou d'azote en position para par rapport au carbone méthanique. Cette structure particuliére

confére aux colorants triphénylméthanes des propriétés de coloration uniques [22].

11
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(T )
Figure 1.9: Structure du colorant triphénylméthane.

1.5.2 Classification des colorants selon leur usage (tinctorial)

L'attribution d'un colorant dépend de la nature et de I'état du matériau a teindre (liquide, solide,
métallique, bois, plastique, tissu, etc.). Il est important que le teinturier prenne en considération
la facilité de la coloration, l'utilisation d'un fixateur et la compatibilité du colorant avec le

matériau [23].

1.5.2.1 Colorants acides (anioniques)

Tres solubles dans I'eau, ils sont utilisés pour colorer les fibres animales (comme la laine et la

soie) ainsi que certaines fibres acryliques modifiées (comme le nylon et le polyamide) [23].

1.5.2.2 Colorants basiques (cationiques)

Utilisés pour colorer la laine et la soie, ils se dissocient facilement dans I'eau et créent des teintes

intenses avec les fibres acryliques [23].

1.5.2.3 Colorants métalliferes

Le colorant métallifére est une catégorie de colorants caractérisés par la présence d'un atome
métallique central, tel que le chrome (Cr), le nickel (Ni) ou le cobalt (Co), lié a une ou plusieurs
molécules de colorant. Ces complexes métalliques conferent aux colorants métalliferes une
excellente solidité et des nuances intenses. lls sont couramment utilisés afin de colorer la laine,

la soie et le polyamide avec des nuances trés élevées [24].

1.5.2.4 Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont une catégorie de colorants qui se distinguent par la présence d'un
groupe chromophore et d'une fonction chimique réactive. Cette fonction reactive permet au
colorant de former une liaison covalente avec les fibres, ce qui assure une excellente solidité de

la teinture. Environ 80 % des colorants réactifs sont de nature azoique ou métallifére.

12
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Néanmoins, des colorants réactifs anthraquinoniques et phtalocyanines existent également et
sont principalement utilisés pour les nuances vertes et bleues [24]. Ces colorants ont les

structures suivantes :

M Cl

N
ﬁ’ xl fNQQT,CI
NN N 2N
“\l/ \Hll_/.-
NH, &l
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1.10: Structures des colorants réactifs.
1.5.2.5 Les colorants de Cuve

Les colorants de cuve sont caractérises par leur insolubilité dans I'eau. Afin de les exploiter, il
faut les convertir en leuco-dérivés, formes incolores et solubles dans I'eau. Ces fibres leuco-
dérivés sont vulnérables a certaines fibres textiles comme le coton, le lin, la laine et la soie. Les
leuco-dérivés, apres avoir été fixés sur les fibres, subissent une oxydation, souvent a I'air ou en
utilisant un agent oxydant, qui permet de restaurer le colorant initial qui est insoluble dans I'eau

au sein de la fibre. Ce procédé garantit une solidité exceptionnelle de la teinture [25].

1.5.2.6 Colorants directs

Il s'agit de colorants anioniques (R-SOzNa) qui sont solubles dans I'eau et utilisés en solution
aqueuse. L'ajout des sels neutres diminue la solubilité de ces colorants dans I'eau. Ceux qui sont
les moins résistants a la lumiére sont employés pour la teinture des tissus de doublure, des fils

de laine, des tapis et pour de nombreux articles a bas prix [26].
1.5.2.7 Les colorants a mordants
En régle générale, les colorants & mordants renferment un ligand fonctionnel qui peut réagir

intensément avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer, créant

ainsi divers complexes colorés avec le textile [27].

13
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NMordant

Figure 1.11: Structure des colorants a mordant.

1.5.2.8 Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont un type de colorants qui se distinguent par leur tres faible solubilité
dans I'eau. Contrairement aux autres types de colorants, ils ne sont pas utilises en solution mais
en suspension fine dans I'eau. La particularité de cette caractéristique leur a valu le nom de
"colorants dispersés”. Généralement, ces colorants sont composés d'azote (jaune a rouge),
d'anthraquinone (bleu et vert) ou de métallurgie (toutes les teintes). On les utilise
principalement pour la teinture des fibres synthétiques, comme le polyester, le nylon et
I'acrylique [28].

1.6 Utilisation et Application des Colorants

Les colorants ont de nombreux usages dans divers secteurs, dont voici quelques-uns essentiels
[41] :

e Impression et teinture sur différentes fibres et tissus ;

e Le bain de filage des fibres chimiques est teinté ;

e La coloration du cuir et des fourrures ;

e Le papier et le parchemin sont teintés ;

e La couleur des caoutchoucs, des feuilles et des matériaux plastiques est utilisée ;

e Pigments pour toutes les méthodes de peinture ;

e Préparation des teintes a la chaux pour les pré-colorations et les enduits sur les
structures ;

e Pigments utilisés pour I'impression des toiles ;

e Préparation des encres ;

e Couleurs utilisées pour les aliments ;

e Colorants destinés aux applications medicales et cosmétiques ;

14



Chapitre I : Généralité sur la pollution et les colorants

1.7 Impact environnemental de I'industrie textile

L'industrie textile est un important contributeur a la pollution de I'environnement,
notamment en raison de ses rejets dans I'eau et ses émissions dans lair. Parmi les principales
préoccupations environnementales, I'eau est la plus importante.

La production textile utilise une grande quantité d'eau pour le lavage, la teinture et la
finition des textiles. Cette eau est ensuite rejetée sous forme d'effluents aqueux qui renferment
des substances chimiques dangereuses, comme des colorants, des agents de blanchiment et des
métaux lourds. Ces substances chimiques peuvent causer des dommages aux riviéres, aux lacs
et aux océans, affectant ainsi la vie aquatique et la santé des étres humains. L'industrie textile
génére aussi des émissions dans l'atmospheére, telles que des particules fines, des gaz et des
vapeurs. Ces émissions peuvent contribuer a la pollution atmosphérique, aux pluies acides et
au changement climatique. L'industrie textile utilise une grande variété de produits chimiques,
dont beaucoup sont toxiques pour I'environnement et la santé des individus. Les produits
chimiques les plus inquiétants sont les colorants, les agents de blanchiment et les métaux lourds.

Les rejets d'effluents de I'industrie textile peuvent avoir un impact dévastateur sur la vie
aquatique. Les produits chimiques contenus dans ces effluents peuvent tuer les poissons et
autres organismes aquatiques, et peuvent également perturber les écosystemes aquatiques. Les
produits chimiques utilisés dans I'industrie textile peuvent également avoir un impact sur la
santé humaine. Les produits chimiques exposés peuvent entrainer des problemes de santé tels
que des irritations de la peau, des allergies, des cancers et des difficultés de reproduction. Afin
de diminuer son empreinte écologique, I’industrie textile peut adopter plusieurs mesures,

notamment :

e Utiliser des processus de production plus propres et plus économes en eau.
e Traiter les effluents aqueux avant de les rejeter dans I'environnement.
e Utiliser des matiéres premiéres plus durables et moins polluantes.

e Réduire sa consommation d'énergie.

En adoptant ces mesures, I'industrie textile peut contribuer a la protection de I'environnement

et a la préservation des ressources naturelles [20,25,29,30].

15
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1.8 Impact des colorants sur I'environnement

v Pollution de I'eau : Les effluents des industries textiles, qui contiennent des colorants,
polluent les cours d'eau, les lacs, les océans et les eaux souterraines. Ceci a un impact
considérable sur la vie aquatique, En diminuant I'oxygéne dissous et en perturbant la

chaine alimentaire [39].

v Eutrophisation : L'accumulation de nutriments provenant des colorants favorise la
prolifération d'algues nuisibles, qui peuvent étouffer dautres formes de vie aquatique et

perturber I'équilibre des écosystemes [39].

v Toxicité : De nombreux colorants synthétiques sont toxiques pour les animaux et les
plantes, et peuvent entrainer des difficultés de reproduction, des mutations et méme la
mort [39].

v Persistance : Certains colorants sont trés persistants et peuvent s‘accumuler dans
I'environnement pendant de longues périodes, continuant a causer des dommages méme

aprés leur rejet initial [39].

1.9 Impact des colorants sur la santé humaine

v Allergies et irritations : Le contact avec les colorants peut engendrer des réactions
allergiques sur la peau, des irritations des yeux et des voies respiratoires [40].

v Cancers : Certains colorants, en particulier les colorants azoiques, ont été liés a un
risque accru de cancer de la vessie, du foie et d'autres organes [40].

v Problemes de reproduction et de développement : Certains colorants peuvent
perturber le systeme hormonal et affecter la fertilité, la grossesse et le développement
du feetus [40].

v Neuro-toxicité : Certains colorants peuvent s'avérer neurotoxiques, affectant le systéeme

nerveux et causant des problémes de mémoire, d'apprentissage et de coordination [40].

1.10 Conclusion

Cette étude a mis en évidence les impacts environnementaux préoccupants des colorants
organiques, largement utilisés dans de nombreux secteurs. Leur rejet direct dans les cours d'eau
pose un probléeme majeur, de nombreux colorants étant toxiques pour les écosystémes
aquatiques. Heureusement, les procedés d'oxydation avancée, comme la photo-catalyse,

I'ozonation ou les procédés Fenton se sont révelés tres efficaces pour dégrader et minéraliser

16
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ces polluants. L'adoption a grande échelle de ces techniques de traitement pourrait contribuer

de maniére significative a réduire I'impact écologique des colorants organiques.
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Chapitre II : Les procédés d’oxydation avancées

Introduction

Dans l'industrie textile, la majorité des colorants utilisés sont nocifs et non biodégradables. 1ls
sont insensibles aux traitements physico-chimiques et biologiques classiques, ce qui pose un
défi majeur pour préserver I'environnement.

Pendant les vingt derniéres années, les techniques d'oxydation avancée (POA) ont suscité un
intérét croissant. Ces techniques prometteuses permettent une minéralisation compléte des
polluants, offrant une solution efficace pour gérer les eaux usées qui sont contaminées par les

colorants artificiels.

I1.1 Définition et principes fondamentaux des POA’s

Les procédés avances sont un ensemble de techniques innovantes qui générent des radicaux
hydroxyles (*OH) a température ambiante. Ces radicaux hautement réactifs sont capables
d'oxyder de maniére efficace les substances polluantes organiques et inorganiques présentes
dans I'eau, l'air et les sols corrodés.
Le fonctionnement des POA repose sur l'utilisation d'un oxydant puissant et d'un catalyseur
pour produire des radicaux (*OH). Ces radicaux attaquent les polluants, les décomposant en
composés plus simples et moins préjudiciables [27]. Quatre types d'oxydations avancées
peuvent étre identifiés :

e La photolyse (UV, UV/H20) ;

e L’ozonation (O3, O3/UV, O3/H202, O3/H202/UV) ;

e La réaction de Fenton (Fe?*/H20,, Fe?*/H,02/UV, Fe*" [H,0,/UV, électro Fenton) ;

e L’utilisation de semi-conducteurs (TiO2/UV) ;
Il est possible d'utiliser ces procédés seuls ou en combinaison afin de gérer diverses formes de
polluants et d'optimiser le traitement des eaux usées, des sols contaminés et d'autres types de
déchets.
Les radicaux hydroxyles sont générés de maniere continue en utilisant I'une des méthodes de

génération illustrées dans la figure (11.1) [19].
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Figure 11.1: Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.

11.1.1 Le radical hydroxyle (*OH)

Les POA's reposent sur la production in situ et 1’utilisation d'un oxydant puissant, le radical
hydroxyle (*OH). Le radical hydroxyle (*OH) est un atome d'oxygene et d'hydrogene qui, sur
son orbitale externe, posséde un électron non apparié (électron célibataire). Les radicaux
hydroxyles sont générés par une rupture homolytique d'une liaison covalente, ce qui signifie
que les deux électrons impliqués dans cette liaison sont également partagés, un électron pour
chaque atome. La majorité des développeurs des technologies d'oxydation avancées ont été
intéressés par le radical (*OH), car il est un oxydant tres puissant, non sélectif et réagit
rapidement avec la plupart des composés organiques, en particulier les alcénes et les composés
aromatiques [31]. Ce radical est extrémement réactif, ce qui signifie qu'il a une durée de vie et
des concentrations instantanées tres faibles dans I'environnement. Il possede I'un des pouvoirs
oxydants les plus puissants, avec un potentiel d'oxydation de 2,80 V [32]. En solution aqueuse,

leur constante cinétique est habituellement comprise entre 107 et 101° L.mol-1 [19].
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Tableau I1.1: Potentiels de réduction standard de certains oxydants.

Oxydant Potentiel standard E°(V)

Ozone (0s) 2..07

Radicale hydroxyle(*OH) 2.80
Dichloro (Cl.) 1.36
Permanganate de potassium (kaMnNOv) 1.67
Peroxyde d’hydrogéne (H203) 1.77
Dioxyde de Chlore (CIO3) 1.5
Dioxygene (Oz) 2.42

Dichrome ( Cr.07%) -0.744

Le radical hydroxyle a la capacité de réagir avec divers composés organiques de la maniére
suivante [4] :

e Réagit de maniere plus rapide avec les composés insaturés (éthylénigques et aromatiques)
par rapport aux composés aliphatiques.

e Affiche une réactivité relativement faible avec les composés aliphatiques tels que les
acides organiques (carboxyliques), qui sont des produits d'oxydation sous-produits.

o |l réagit plus rapidement avec les composés organiques que I'ozone moléculaire.

e Réagit plus vite avec les aromatiques qui contiennent des groupements activant (-OH, -
NH2) que celles qui contiennent des groupements désactivant (-NO., -COOH).

e Réagit de maniére plus rapide avec les aromatiques monosubstituées par rapport aux

polys substitués.
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Figure 11.2: Description et Caractéristiques de (*OH).

11.1.2 Reéactivité des radicaux hydroxyles

La majorité des réactions d'oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de
substrats organiques (en milieu aqueux) sont des réactions d'addition électrophile et des
réactions d'abstraction d'hydrogene. L'équation (11.1) et (11.2) ont été élaborées par STRIOLO
(1992) afin de décrire ces réactions d'addition et d'abstraction :

ler cas : addition du radical (*OH) sur le composé organique R

R + «OH — (R*OH) —produits hydroxyles (1.1)
2eme cas : élimination d’un atome d’hydrogene

RH2 + «OH— (RH*) + H.O —produits oxydes  (11.2)

Dans les deux cas, il y a formation de radicaux organiques qui peuvent ensuite réagir avec
d'autres radicaux (réaction de terminaison) ou avec un autre oxydant moléculaire en solution
(réaction de propagation). L'activation initiale de I'oxydant moléculaire entraine la production
de radicaux hydroxyles (réaction d'initiation). En réalité, la production de ces especes
radicalaires est fréquemment accompagnée par des réactions en chaine incluant les étapes
d’initiation, de propagation et de terminaison [33].

11.1.3 Classification des POA

Il est possible de classer les POA selon la phase de réaction (homogene ou hétérogéne)

tableau (11.2) ou selon les méthodes utilisées pour genérer des radicaux (*OH) (produits

chimiques, électrochimiques, sono chimigques ou photochimiques).
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Tableau 11.2: Différents procédés d’oxydation avancée [32].

Procédés photochimiques Procedes non photo chimiques
UV/H20; Peroxonation (Os/H202)
UV/H20:/03 Fenton (Fe?* / H,02)
Photo Fenton Sono chimie
Photo catalyse hétérogéne Radiolyse
Sono —photo —catalyse Electro-Fenton
Photolyse de I’eau (UV/H20) Oxydation électrochimique

11.1.4 Avantage et inconvénient des POA’s
Ces procédes présentent certains avantage et inconvenient [20,27,34] telle que :

Tableau 11.3: Avantages et inconvénients des POA’s .

Avantages Inconvénients
Simplicité de mise en ceuvre Codt élevé
Elimination rapide des polluants Volume limité
Production in-situ des radicaux réactifs Procedés émergents
Absence de déchets secondaire Sensibilité aux parametres opérationnels

Efficacité contre les composés récalcitrants Risques liés a la manipulation des réactifs

Une vitesse réactionnelle trés rapide et sont Compatibilité limitée avec d'autres
non sélectifs. traitements

11.1.5 Utilisation des POA’s

Les POA sont employés pour diverses utilisations dans le domaine du traitement des eaux

usées, notamment [26] :
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e Oxydation des composés minéraux toxiques : Les POA peuvent oxyder de maniére
efficace les minéraux toxiques, comme les cyanures issus des effluents de
traitements de surface.

e Oxydation des substances nocives ou inhibitrices des micro-organismes : ces
procedés peuvent dégrader les composés toxiques ou inhibiteurs des micro-
organismes, améliorant ainsi l'efficacité des traitements biologiques ultérieurs.

e Prétraitement avant un traitement biologique : les POA peuvent étre utilisés comme
prétraitement pour augmenter la biodégradabilité des eaux usées, amélioration du
rapport DBOs/DCO (demande biochimique en oxygene / demande chimique en
oxygene).

e Minéralisation des substances polluantes : Les POA ont la capacité de minéraliser
entierement les substances polluantes organiques présentes dans les eaux usées a

une forte teneur en DCO (plusieurs centaines de g/L).

1.2 Les différents procédés d’oxydation avancée (POA)
11.2.1 Procédés d’ozonation

11.2.1.1 L’ozonation simple (03)

Differemment de I'oxygéne, I'0zone est un oxydant puissant (E° (05/0,) = 2,07 V). Celui-
ci interagit directement avec les composés organiques dissous, soit par une attaque électrophile
tres sélective sur les liaisons insaturées des alcénes et des composés aromatiques, soit par une

réaction.

Le processus chimique suivant produit des radicaux libres de maniere indirecte :

Les réactions directes par Oz présentent une sélectivité élevée et une lenteur relativement
faible (environ une minute), alors que les réactions radicalaires sont tres rapides (environ
quelques microsecondes) et non sélectives. Il est envisageable que les sous-produits produits
soient differents en fonction de leur production par ozonation directe ou par oxydation
radicalaire. Ainsi, étant donné le pouvoir oxydant élevé des radicaux hydroxyles, on observe

généralement une oxydation plus avancée par les mécanismes radicalaires [13].
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11.2.1.2 La peroxonation (H20./03)

Des recherches ont démontré que I'oxydation a I'ozone peut étre améliorée en ajoutant du
peroxyde d'hydrogene. Les deux réactifs interagissent pour générer les radicaux hydroxyles de
la maniére suivante :

0; + H,0, »¢OH + HO,++0 (I1. 4)

Ce processus est limité en raison de la lenteur de la réaction, ainsi que la faible solubilité
de I'Os et de la consommation énergétique élevée [20].

11.2.2 Les procédés photochimiques

Les méthodes photochimiques sont un autre genre de méthodes d'oxydation avancée, qui
utilisent la lumiere UV comme source d'énergie. Ces méthodes sont couramment utilisées dans
le domaine du traitement des eaux. La photolyse directe, la photolyse de I'ozone, la photolyse

du peroxyde d'hydrogene et le procédé photo-Fenton sont parmi les exemples figurent.

11.2.2.1 Photolyse directe
Les réactions photochimiques directes sont déclenchées lorsque le polluant étudié absorbe la
lumiere UV ou visible. Il est possible de représenter les principales étapes du procédé de la

facon suivante :

Polluant + hv — Polluant excité (11.5)

Polluant excité — Photo produits  (11.6)

11.2.2.2 Photolyse de I’0zone

En solution aqueuse, I'ozone absorbe les rayons UV et se transforme en peroxyde
d'’hydrogéne, qui réagit avec une molécule d'ozone, ce qui entraine la formation du radical
hydroxyle selon les réactions suivantes :

O3 + H2O + hv — H202 + O2 (1.7)
O3 + H2O2— *OH + HO2+ O2 (1.8)

*OH + polluant organique — produits de dégradation  (11.9)

Outre de son codt élevé, cette méthode est encore peu employée en raison de son efficacité

presque inexistante lorsque la turbidité des eaux a traiter est élevée. [33,35].
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11.2.2.3 Photolyse de H20> (systéme UV/H 20,)

La photolyse de H20> présente des bénéfices supérieurs a I'ozonation et est moins complexe.
Il s'agit d'un mécanisme photochimique indirect qui utilise la photolyse de H202 par la lumiére
UV (UV <300 nm) pour se convertir en radicaux hydroxyles.

H202+hv — 260H  (11.10)

Les mécanismes radicalaires sont activés par la synthése de radicaux hydroxyles.

Les principales réactions sont [1] :
«OH + H,0, » HO, + H,0  (I1.11)
2HO, - H,0, + 0, (1.12)
2« OH - H,0, (11.13)
HO, 4+¢0H - +H,0 + 0,  (11.14)

Cette méthode offre de nombreux bénéfices, comme [l'utilisation de H2O2, un oxydant
abordable, facile a manipuler, parfaitement soluble dans I'eau et ne nécessite pas de dissociation
du milieu réactionnel, car I'excés de H20: est rapidement converti en composés non toxiques.
Cependant, il possede plusieurs désavantages en raison du coefficient d'extinction de H2O> en
UV, ainsi que de son extréme instabilité en concentré, sa décomposition en eau et en oxygene
est fortement exothermique (98,6 kJ mol-1). La production de radicaux est également
influencée par les conditions environnementales telles que la température, le pH, la

concentration en H20- et la présence de consommateurs de radicaux. [1].

11.2.2.4Procédé photo-Fenton

Le photo-fenton se distingue des autres POA par ses rendements de réaction éleves et ses
codts de traitement bas, notamment en raison de la capacité d'utiliser la lumiére solaire de
maniére plus efficace comme source de photons [36]. Le Fe?* et le peroxyde d'hydrogéne H,0;
sont employés comme promoteurs de radical hydroxyle lors de cette intervention, ce qui
entraine I'emploi des rayons UV, ce qui conduit a ce qu'on nomme le processus photo-Fenton.
Les UVA (A = 315-400 nm), UVB (A = 285-315 nm) et UVC (A < 285 nm) ils peuvent servir
de sources d'énergie dans ce processus. [36].

H,0,+Fe3t+H*— Fe3* + H,0 + «OH (11.15)
Fe3* +H,0 + hv —»Fe?* + H+ «OH (11.16)
H,0, +hv — 2+0OH (11.17)
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Plusieurs parametres influencent I'efficacité du procédé photo-Fenton, dont les suivants [37] :

1) Parametres liés aux réactifs :

Concentration en peroxyde d'hydrogene (H202) : Une concentration plus élevée
de H2O; entraine une augmentation de la production de radicaux hydroxyles (*OH),
ce qui accroit la vitesse de degradation des polluants. Néanmoins, une concentration
excessive en HO> peut également entrainer une réaction parasite entre les radicaux
(*OH), diminuant ainsi leur efficacité.

Concentration en ions ferreux (Fe2*) : Le Fe?" joue un role clé dans la réaction de
Fenton. Sa concentration optimale dépend de la nature du polluant et des autres
conditions de la réaction. Des réactions parasites peuvent également étre causées par
un excés de Fe?",

Rapport H202/Fe?* : Un rapport trop faible ou trop élevé peut diminuer I'efficacité

du procédé.

2) Parametres liés au milieu réactionnel :

pH : Le pH optimal pour le procédé photo-Fenton se situe généralement entre 2 et
3. L'utilisation d'un pH trop bas ou trop élevé peut réduire I'efficacité de la réaction
en raison de la dégradation du H20- ou de la formation d'ions Fe?*.

Température : La hausse de la température entraine habituellement une
augmentation de la vitesse de la réaction. Toutefois, des températures excessives
peuvent également entrainer la décomposition du H2Oo.

Type de lumiére : La lumiére UV est nécessaire pour activer le Fe?* et amorcer la
réaction de Fenton. La longueur d'onde optimale dépend du type de lampe UV
utilisée.

Présence d'autres substances : La présence d'autres ions ou composés dans la
solution peut influencer I'efficacité du procédé photo-Fenton. Certains ions, comme

les ions phosphates, peuvent piéger les radicaux (*OH) et diminuer leur réactivité.

11.2.2.5Photo catalyse hétérogene avec TiO:

La technique complexe de la photo-catalyse hétérogene a été l'objet de nombreuses

recherches. Comme dans tous les procédés qui nécessitent des réactions en phases hétérogenes,

le processus photo catalytique peut étre divisé en deux étapes :

Déplacement des substances réactives dans le liquide vers la surface du catalyseur.
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e L’adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur.

En cas d’onde sonore, et plus spécifiquement une onde ultrasonore, traverse un milieu
liquide, des bulles de vapeur se forment et disparaissent dans la solution, ce qui entraine une
cavitation. La disparition se traduit par un transfert d'énergie rapide, intense et local vers le
solvant [1]. Ainsi, prés des bulles, la faible densité d'énergie du champ acoustique est convertie
en une densité d'énergie élevée : des micros domaines & haute température sont obtenus,
mesurant environ quelques centaines de nanometres, avec des températures allant de 750 °K a

6000 °K selon la technique et les conditions utilisées [35].

11.2.3 Les procédés électrochimiques

La majorité des méthodes électrochimiques se basent sur la création de radicaux hydroxyles
dans la solution ou & la surface d'une anode lors d'une surtension d'évolution d'O.. La production
de radicaux hydroxyles in situ et contrélée est I'un des principaux atouts de I'électrochimie, car
elle ne requiert ni I'ajout d'oxydants ni de grandes quantités de catalyseur dans le milieu, ce qui
permet le rejet direct de I'effluent dans I'environnement apres traitement. 1l y a deux catégories

de méthodes électrochimiques [19] :

e Les méthodes électrochimiques d'oxydation directe (oxydation anodique)
nécessitent une réaction de transfert d'électrons a la surface d'une électrode de
travail.

e Les méthodes électrochimiques d'oxydation indirecte, il est possible d'obtenir ou de
produire un réactif redox dissous a partir de I'électrolyte ou a la surface de I'électrode
pour participer a la réaction de dégradation. Ces méthodes incluent
I'électrocoagulation, I'électro flottation, I'électro floculation et le procédé électro-

Fenton.

11.3 Conclusion

Durant ce chapitre, nous avons effectué une revue de littérature sur quelques méthodes
d'oxydation sophistiquées. Nous avons aussi évoqué les principes fondamentaux de chacune

d'entre elles.

Toutes ces technologies partagent la capacité a produire des radicaux hydroxyles in situ. Leur

forte capacité d'oxydation en fait de puissants oxydants. Un processus radicalaire est initié par
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les matiéres organiques, ce qui entraine la minéralisation selon trois approches : I'ajout

d'électrons, l'extraction d'atomes d'hydrogéne et la transmission d'électrons.

L'ozone, la photochimie, la décomposition acoustique (irradiation par ultrasons) ou la réaction

de Fenton peuvent étre a l'origine des radicaux hydroxyles.
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Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Introduction

La concrétisation de ce travail est abordée dans ce chapitre. 1l s'agira principalement de réactifs
chimiques, d'un dispositif d'irradiation, d'un composé organique a étudier et d'un photo-réacteur
utilisé. Ensuite, nous exposerons en détail les protocoles expérimentaux. La méthode analytique

utilisee sera précisée a la fin.

I11.1 Produits chimiques utilisés

Au cours de ce travail, nous avons nécessité plusieurs réactifs chimiques tels que mentionnés
dans le tableau ci-dessous. Il s'agit principalement de composés modéles, de réactifs pour

différentes applications, d'acides et de bases pour ajuster et réguler le pH du milieu réactif.

Tableau I11.1: Les produits chimiques utilisés.

Composé Formule
Bleu de bromo phénol Ci9HioBrs 05 S
Peroxyde d’hydrogéne H202
dichromate de Potassium K, Cry O
Acide chlorhydrique HCI
Hydroxyde de sodium NaOH

111.2 Colorant étudié

Le bleu de bromo phénol est un 3H-2,1-benzoxathiole 1,1-dioxyde dans lequel les deux
hydrogénes de la position 3 ont été remplacés par des groupes 3,5-dibromo-4-hydroxyphényl.
Il est utilisé comme indicateur de laboratoire, passant du jaune au-dessous du pH 3 au violet au
pH 4,6, et comme marqueur de taille pour surveiller l'avancement de I'électrophorese du gel
d'agarose et du gel de polyacrylamide. 1l a également été utilisé comme colorant industriel. 1l
joue un role d'indicateur a deux couleurs, d'acide-base et de colorant. C'est un sulfone, un ester
arénésulfonate, un 2,1-benzoxathiole, un membre de phénols et un compose organo-bromé [37].
Le tableau ci-dessous présente la structure chimique et les caractéristiques physicochimiques

du colorant.
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Tableau I11.2: Les propriétés physico—chimique de Bromophénol bleu.

Bromophénol bleu ou 3,3',5,5'-
Nom usuel Tetrabromophénolsulfonphtaléine,
BBP

Structure

Conformateur 3D

Formule moléculaire Ci9H10Br,Os S
Masse molaire (g/mol) 669.98 g/mol
Densité en vrac 730 kg/m®
Etat physique & 20 °C Solide
Point de fusion/ point de gel (°C) 270-273°C
Point d'ébullition (°C) 279°C
Solubilité dans I'eau (% de poids) 0.49/100g water a200°C
Odeur Inodore
Gamme de transition pH 3.0 - pH 4.6 jaune - violet
Absorption maximil,% )?» max. (pH tampon 590 - 593 nm
A max (n.m) 591

I11.3 Matériels et méthodes expérimentaux

Les processus de détérioration de la molécule organique considérée (bleu de bromo phénol) ont

été realisées moyennant un dispositif expérimental présenté sur la figure (I11.1).




Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Lampe UV ———>

K2Cr207
H,0;
Préléevement
||
< 2 SPECTO
pH Agitateur magnétique UV-VISIBLE

Figure I111.1: Montage expérimentale utilisé pour la dégradation de BBP.

= Réacteur
Toutes les dégradations de polluant ont été réalisées avec un méme volume réactionnel de 300

ml, & la température ambiante. Le réacteur utilisé, de volume 500 ml, est en verre borosilicaté.

= Lampe
L’émission du rayonnement ultraviolet est assurée par une lampe UV de type LED. Le retour a
I'état fondamental des atomes de mercure excités par décharge électrique entre deux électrodes
est responsable des radiations émises. La longueur d'émission principale se trouve a 254 nm.
Avant de mettre en marche la lampe, le réacteur est recouvert d'un film d'aluminium afin de se
protéger contre les rayons UV émis. La solution est constamment agitée afin de garantir son

homogénéité, comme illustré dans la figure (I11.2).

Figure 111.2: Lampe UV.
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= pH-métre
Le pH a été mesuré a l'aide d'un pH meétre de marque HANNA (HI2211 pH/ORP Meter), a
affichage numerique caractérisé par une électrode en verre. L’ajustement du pH implique

I'utilisation de solutions acides et basiques :

» Une solution de I'acide sulfurique H2SO, a 0.1N.

> Une solution de la soude NaOH a 0.1 N.

Figure 111.3: pH-metre.

= Agitateur magnétique

L’agitation est assurée par un appareil de type (VELP SCIENTIFICA), avec une vitesse
comprise entre 0 et 1500 tr/min. Cette dernicre a été fixée, pour I’ensemble des expériences a
500 tr/min afin d’assurer une bonne homogénéisation de la solution ainsi qu’un bon transfert

de matiére au sein du milieu.

I11.4 Technique analytique

La spectroscopie UV visible a été utilisée afin de mesurer et surveiller I’évolution de la

concentration résiduelle de BBP lors de la photo dégradation.

a) Spectroscopie d’absorption UV visible
Les concentrations de BBP sont facilement mesurées par spectrophotométrie grace a un
spectrophotometre (SHIMADZU UV-1280) avec une cellule optique en quartz (1cm). La

longueur d’onde maximale est Amax = 591 nm figure (I11.4).

33



Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Figure 111.4: Spectrophotometre UV-Vis.
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Figure 111.5: Balayage de BBP.

b) Préparation de la solution mére

» Peser 0,02 g de BBP.
» Dissoudre le BBP dans 1 L d'eau distillée sous agitation.
» Mesurer le pH et I'absorbance de la solution mére a 591 nm.
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Figure 111.6: Préparation de la solution du bromo phénol bleu.

C) Courbe d'étalonnage du BBP

L'étalonnage est réalisé en utilisant une méthode simple, qui implique la préparation d'une série

de solutions de concentration spécifiques en utilisant la loi de la dilution :

Ci.V, =C,.V, (II1. 1)
Avec:
C: : lanormalité de la solution mére.
V1 : le volume de la solution mére.
Cz : la normalité de solution fille.

V2 : le volume de la solution fille.

Figure 111.7: Une série de solutions a déférents concentrations.

Nous utilisons pour établir la courbe d’étalonnage, le domaine des concentrations en BBP
variant entre 0 et 10 mg/L. A titre d’exemple, des valeurs de ’absorbance en fonction de la
concentration (ABS=f(C)) sont présentées sur le tableau (I11.3) et sur la figure (111.8). Celles-ci

sont, par la suite mesurées par analyse spectrophotométrique.
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Tableau 111.3: Valeur d’absorbance en fonction de la concentration.

Solution 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentration(mg/L)) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ABS 0.154 0.225 0.33 0.426 0.46 0.591 0.667 0.747 0.769 0.857
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Figure 111.8 : Courbe d’étalonnage.

Le rendement d’élimination est calculé en utilisent la formule suivant :
Co — G

0

R (%) =

«100 (I11.2)

Ci : La concentration a I’instant (t).

Co : La concentration initiale.

I11.5Procédure expérimentale

Les expériences de dégradation de bleu bromo phénol par Photo-Fenton ont été menées dans
un bécher de 500 ml. L'irradiation de la solution sont assurée par une lampe UV de marque
LED d'une puissance de 12, 14 et 20 W placé verticalement a une distance de 5 cm. Pendant
toutes les expériences, un systeme d'agitation magnétique (500 tr/min) permet 1’uniformisation
de la solution. La température a été conservée constante tout au long du traitement par

circulation d'eau du robinet.
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A la solution ont été ajoutées des quantités de dichromate de potassium (K2Cr.07) et de
peroxyde d'hydrogene. Un film d'aluminium est appliqué sur le réacteur avant la mise en marche
de la lampe, afin de le protéger des rayonnements UV émis et d'éviter I'exposition aux radiations
artificielles, afin d'éviter la réflexion des photons transmis du systeme installé. Les solutions
meéres de colorant étudié (BBP) ont été préparées par la dissolution d’une quantité de 20 mg
dans un litre d’eau distillée. La dissolution de la molécule dure entre 10 min sous 1’agitation et
a I’abri de la lumi¢re. Les prélévements d’échantillons de la solution traitée (5 ml), effectués
manuellement au moyen d’une pipette pasteur a des intervalles de temps prédéfinis, puis

analysés par la mesure de 1’absorbance.
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Chapitre I'V : Résultats et discussion

Introduction

Au fil des vingt dernieres années, la popularité des procédés d'oxydation avancés (POA)
dans le traitement des eaux usees s'est accrue, en particulier pour les effluents industriels et les
composés organiques [42]. Le processus classique de Fenton développé par Henry John
Horstman Fenton dans les années 1890 est un procede d'oxydation avancée (AOP) largement
utilisé pour dégrader les polluants organiques. Il implique la réaction entre le peroxyde
d’hydrogéne (H202) et des ions ferreux comme catalyseur pour oxyder les polluants

récalcitrants dans I'eau.

Ces méthodes reposent sur la production directe des (*OH), des substances trés oxydantes et
tres réactives. Dans la quasi-totalité des cas, I'action oxydante de ces radicaux sur les polluants
organiques entraine leur minéralisation compléte. Plusieurs chercheurs ont été intéressés par le
procédé fenton en raison de sa simplicité d'application et du fait que I'oxydant (H20.) utilisé ne

provoque pas de dégradation des milieux récepteurs.

Malgré la facilité du processus homogeéne Fenton classique, il n'est pas trés utilisé en raison de
contraintes telles que la plage de pH restreinte, la production de boues de fer et le recyclage de

Fe*2/Fe*e,

Les catalyseurs homogeénes et hétérogenes a base de fer font face a des difficultés pratiques
d'application. Ainsi, il est impératif davoir un catalyseur non ferreux de Fenton
économiquement viable et pratiquement applicable, qui génére le radical (¢OH) sur une large
gamme de pH sans générer de boues ni de composés organiques secondaires [43]. Des métaux
tels que l'aluminium [44], cuivre [45], manganese [46], cérium [47], ruthénium [48], et le
chrome [49] ont été rapportés dans la littérature comme des catalyseurs non ferreux de Fenton
pour la dégradation des polluants récalcitrants.

Parmi tous les catalyseurs non ferreux de Fenton mentionnés ci-dessus, le chrome présente de
larges états d'oxydation allant de —2 a +6. Parmi les différents états d'oxydation du chrome, les
especes Cr(111) et Cr(VI) sont communeément trouvées dans les eaux polluées. Le chrome étant
un oxyanion, il est soluble dans toute la gamme de pH [50]. La génération des radicaux (*OH)
issue de la décomposition de H20> est médiée par la réduction de Cr(IV) a Cr(V) et Cr(VI).
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Méme si le chrome est économiquement et pratiquement plus viable que le catalyseur de Fenton
a base de fer, il existe tres peu de données de recherche sur la réaction homogéne de fenton au

chrome pour dégrader les polluants récalcitrants.

Par conséquent, I'objectif de la présente étude était d'évaluer les performances du procedé
photo-fenton a base de chrome utilisé comme catalyseur pour dégrader une eau polluée
synthétiquement par le bleu de bromo phénol. Les objectifs spécifiques de I'étude étaient les

suivants :

i.  Déterminer l'efficacité des systémes (Cr3*/H20,) et (Cr®*/ H.02), pour
I'¢limination du bleu de bromo phénol.
ii.  Etudier I’efficacité d'un systéme (Cr® */H,0,) exécuté par étapes.

iii.  Examiner la cinétique d'oxydation du systéme a base de (Cr®* / H20,).

V.1 Définitions
» Chrome (VI)

Le chrome V1, aussi appelé chrome hexa valent (Cr®*), est une oxydation du chrome
a valence +6. En tant qu'oxydant, il est trés réactif et peut accepter des électrons
d'autres especes chimiques dans différentes réactions chimiques. Le chrome 6 est
employé dans différents secteurs, comme la chimie, la métallurgie et la fabrication
de pigments [51].

» Chrome (111)

Le chrome trivalent est un terme utilisé pour désigner les ions chrome de charge +3.
Le chrome (111) a une stabilité assez bonne et une réactivité inférieure a celle du
chrome (IV). Le chrome (111) peut réagir avec (H20.) pour oxyder et se transformer
en chrome (1V), qui peut ensuite étre impliqué dans des réactions d'oxydation

avancées [51].

IVV.2 Choix du procédé appliqué a la dégradation de BBP

Les techniques avancées d'oxydation, telles que le procédé Fenton et le procédé photo-
Fenton, offrent des perspectives prometteuses pour éliminer les polluants organiques tels que
les colorants. Et dans le but de demontrer qu'il y a une dégradation photochimique lors de
I'elimination du colorant, nous avons réalisé une étude expérimentale pour vérifier si la

dégradation est possible en présence de chrome pris comme catalyseur.
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L'objectif de cette étude est de faire une comparaison des performances de ces deux méthodes
pour déterminer le meilleur procédé et d’étudier I’effet de certains paramétres influengant le
procédé mis en ceuvre. Les deux procédés ont été réalisés dans les mémes conditions de pH, de
concentration en polluant, quantité de chrome (VI) utilisé comme catalyseur et de peroxyde
d’hydrogene. Les performances du procédé Fenton et photo-Fenton ont été évaluées par la
mesure de rendement d'élimination du BBP. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure
(IV.1).
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Figure IV.1: La dégradation du colorant bleu de bromo phénol par le procédé fenton et photo-
fenton(Co=20mg/L, pH= 4.67 , [H202]= 0.25ml/250ml , [Cr(V1)]=0.01g, puissance de la lampe = 20w
, V=250ml).

D’apres les résultats représentés sur la figure (IV.1), nous pouvons peut observer que la
dégradation de BBP est possible en utilisant Cr(\V1)/Cr(111) comme catalyseur et en présence de
(H20,) & la place de (Fe?*/Fe**) pour produire des radicaux hydroxyles (¢*OH). De plus, comme
il était prévisible, le procédé photo-Fenton était nettement plus efficace que le procédé Fenton,
nous atteignons un rendement d'élimination du BBP de 60 % et 32,5 % respectivement pour le
procédé photo-fenton et fenton aprés une durée de 90 min, soit une augmentation de 28 %, ce
dernier est significatif.

Cette différence de performance s'explique par la capacité du chrome a générer plus de
radicaux hydroxyles (*OH) sous l'influence de la lumiére UV, ce qui accélére la détérioration
du colorant. En outre, le chrome offre des avantages en termes de recyclage et de stabilité du

catalyseur, facilitant une mise en ceuvre durable du procédé. En conclusion, le procédé photo-
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Fenton semble étre plus performant et plus intéressant pour étudier la dégradation de ce type de
colorant. Suite a ce résultat, les expériences ultérieures seront réalisées avec le procédé photo-

fenton.

1.3 Etude de I'influence de certains paramétres sur I'efficacité du procédé
photo-Fenton

L’oxydation par le procédé photo-Fenton dépend de nombreux facteurs susceptibles d’avoir un
impact sur I’efficacité du procédé. Dans ce contexte, nous avons examiné l'effet de divers
parametres spécifiques tels que : l'intensité lumineuse, les concentrations initiales en ions
chromate, la concentration en peroxyde d'’hydrogene, le pH du milieu réactionnel ainsi que la
concentration initiale du polluant organique cible.

1VV.3.1 Effet de intensité de I’irradiation

Le systeme de Fenton peut entrainer a la fois I'oxydation de Cr(l1l) et la réduction du Cr(VI)
en raison de la présence de forts radicaux libres oxydants (*OH) et de réducteurs (Fe?" et H202).
Dans ces conditions, la transformation Cr peut étre accélérée lorsque les réactions Fenton sont
renforcées par l'entrée d'énergie (Xiao et al, 2022). A I'heure actuelle, I'entrée d'énergie dans les
réactions Fenton dépend principalement de deux sources : énergie lumineuse et énergie
électrique, ce qui entraine des systemes photo-Fenton et électro-Fenton. L'énergie électrique est
principalement appliquée par l'intermédiaire de sources d'alimentation électriques. L'énergie
lumineuse peut étre fournie par diverses sources, entre autres, les lampes a lumiere visible de
type LED (Guo et al., 2020) les Lampes Xe (Liu et al., 2022a), lampes UV (Zhou et al. 2020)

et les lampes UVA a haute pression au mercure (Ahile et al, 2020)

De ce fait, I’intensité lumineuse joue un role crucial, car la réaction photo-fenton repose sur les
photons pour activer le catalyseur et produire des radicaux hydroxyles, qui sont les agents
oxydants qui dégradent le polluant. Nous avons réalisé une recherche sur I’influence de la
variation de l'intensité lumineuse sur la dégradation de BBP en utilisant différentes lampes
allant de 12 & 20 W, pour une concentration constante de 20 mg L™ de polluant. Afin
d'accomplir cela, la matiére organique a été irradiée a chaque fois avec une lampe de 12, 14 et

20 W. La figure (IV.2) présente les résultats obtenus.
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Figure 1V.2: Effet de I’intensité lumineuse sur la dégradation de BBP ([BBP]=20mg/L ;
[Cr(VI)] =0.01 g, [H202] = 0.25 ml/250ml ; V=250 ml ; pH= 4.67).

D’aprées les résultats obtenus, nous observons que lorsqu’on a irradié la solution, contenant
BBP est partiellement éliminée pour les trois intensités lumineuses choisies. En outre, plus
I’intensité initiale du flux lumineux est importante, plus la vitesse de dégradation augmente,
plus le temps nécessaire a sa disparition est court. En effet, le taux de dégradation de BBP avec
la lampe 20 W atteint (60.11 %) d’¢élimination apreés 90 min d’irradiation, soit supérieur qu’avec
les deux autres lampes 14 et 12 W pour atteindre un taux d’élimination de I’ordre (51.87, et
36.33 %) respectivement. Donc l'efficacité de la dégradation du BBP par le procédé photo-
Fenton est fortement influencée par l'intensité lumineuse.

Pour une intensité de 12 W, nous voyons que le rendement d'élimination reste limité, par
rapport aux deux autres intensités. Cette faible intensité lumineuse ne semble pas suffisante
pour activer pleinement le procédé photo-Fenton et générer une quantité optimale de radicaux
hydroxyles. En revanche, lorsque l'intensité augmente, nous observons une amélioration de
I'efficacité de dégradation, soit quasiment le double avec la lampe 12 W. Cela montre que
l'augmentation de I'intensité a entrainé une augmentation de la production de radicaux (*OH) et

ainsi une amélioration de la dégradation du polluant.

Enfin, la lampe de 20 W s'avére étre la plus performante, permettant d'atteindre un

rendement d'élimination de 60 % en 90 minutes. Cette forte intensité lumineuse a visiblement
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favorisé une génération encore plus importante de radicaux (¢OH), ce qui s'est traduit par une

dégradation plus poussée du BBP.

Donc, ce résultat était attendu, car I’augmentation de I’intensité est synonyme d’un apport plus
important du nombre de photons incidents et, par conséquent, d’une accélération du processus
de photo dégradation de la molécule étudiée. L’intensité de 20 W semble étre la plus adaptée

pour activer efficacement le procédé photo-Fenton en présence de dichromate de potassium.

Si nous supposons que les données expérimentales sont régies par une cinétique de pseudo
d’ordre apparent un, le bilan de mati¢re d’un polluant dans un réacteur fermé est donné par la

loi de vitesse suivante [55] :

d[FB]
v = ———— = Kgy, * [FB] (IV.3)
dt
Apres intégration on obtient :
Ce
Ln (—) = —Kgpp * t (1v.4)
Co

Avec :

Ct : La concentration de BBP au temps t,

Co : La concentration de BBP a I’instant t = 0,

Kapp : La constante de vitesse apparente, exprimé en min ;

t : Le temps de traitement, exprimé en min.

Ainsi le tracer de Ln Co/C; permet de déterminer les constantes de vitesse apparentes de la
réaction de la photo-dégradation.

Les constantes de vitesse apparentes (Kapp) de la réaction sont reportées dans le tableau (1V.1).

Tableau 1V.1: Constantes cinétiques de dégradation du BB pour différentes intensités.

o ) Taux de
Intensité (W) Kapp (Min-t) R? ) )
dégradation
12 4.4 %107 0.97 36.33
14 5.6 x 103 0.88 51.87
20 8.3x103 0.88 60.11
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Selon les résultats présentés dans le tableau (IV.1) précédent, il est observé que le taux de
dégradation de la BBP augmente de 36,33 % a 60,11 % respectivement lorsque I'intensité de la

lumiére augmente. L'intensité lumineuse entraine une augmentation de la constante cinétique.

I\V.3.2 Effet de la concentration en Chrome (V1)

Le remplacement du fer par le chrome comme catalyseur dans le procédé photo-Fenton présente
un intérét certain. Afin d'évaluer I’effet du systéme Cr(VI)/H20- sur la dégradation du bleu de
bromo phénol, différentes concentrations en chrome (V1) allant de 0,01 a 0,075 g/250 ml ont

été examinees. La figure (V1.3) présente les résultats obtenus.

Cr(0,01) Cr (0,025) —@—Cr (0,05) Cr (0,075)
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Figure 1V.3: Effet de la concentration en chrome sur d'élimination du BBP en fonction du
temps ([BBP]=20 mg/L, [H202]=0.25m|/250ml, pH=4,46).

La figure ci-dessus montre que le taux d'élimination de BBP augmente avec l'augmentation
de la concentration en chrome (VI). Cependant, l'augmentation est plus rapide pour les
concentrations plus élevées. Nous atteignons un taux de dégradation de I’ordre 98.90 et 98.49
% pour des concentrations en chrome (V1) de 0.05 et 0.075 g/250 ml respectivement au bout
d’un temps de 90 min. Cette forte dose de chrome (VI) permet de générer une quantité plus
importante de radicaux hydroxyles, favorisant ainsi une dégradation plus poussée du bleu de

bromo phénol.

En ce qui concerne les concentrations les plus faibles de 0,025 et 0.01 g/250 ml montre que
les taux élimination sont beaucoup moins satisfaisants, n‘atteignant que 73.64 et 60,11 %

d'élimination apres 90 min respectivement. Cette concentration semble insuffisante pour
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générer une quantité optimale de radicaux hydroxyles, limitant ainsi la dégradation du polluant

organique.

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que, le chrome existe sous forme de Cr(lll) et
Cr(VI) dans le systéeme aquatique. Les deux états d'oxydation existent en tant qu'oxyanions et
sont entierement solubles sur toute la plage de pH de 1 & 14 [52]. Cr(V1) joue un double réle de
catalyseur et d'oxydant dans la réaction avec H202 sur une plage de pH 4,6—7,3. Le Cr(VI)
existe sous différentes formes d'oxyanions CrO4*~, Cr,07%, HCrO4% et H2CrOa, selon le pH de

la solution.

En conclusion, l'augmentation de la concentration en chrome (VI) améliore de maniére
significative I'efficacité du procédé photo-Fenton modifié pour I'élimination du bleu de bromo
phénol. La concentration optimale semble se situer a 0,05 g/250 ml, offrant des meilleurs

résultats en termes de taux d'élimination du polluant.

Le processus de dégradation du bleu de bromo phénole UV/H202/Cr(VI), est décrit
correctement par une cinétique apparente de pseudo d’ordre 1, dont les constantes apparentes

sont consignées dans le tableau (1V.2).

Tableau IV.2: Constante cinétique pour différentes concentrations de Cr(V1).

[Cr (V1)] g/250mlI Kapp (Min™?) R(%) aprés 90min R?
0.01 0.0088 60.11 0.88
0.025 0.014 73.64 0.95
0.05 0.031 98.90 0.95
0.075 0.036 98.90 0.98

A partir du tableau (IV.2) précédent, nous avons pu constater que I’efficacité du procédé
UV/H202/Cr(VI) augmente avec 1’augmentation de la concentration en chrome (VI). Les

constantes cinétiques apparentes obtenues sur le tableau (1V.2) confirment cette conclusion.

IVV.3.3 Effet de concentration en ion peroxyde d'hydrogéne

La concentration en peroxyde d'hydrogéne joue également un réle essentiel affectant fortement

I'efficacité du procédé photo-Fenton. Le peroxyde d'hydrogéne est en effet la source principale
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de radicaux hydroxyles, qui sont les especes oxydantes responsables de la dégradation des
polluants organiques.

Afin d'évaluer l'effet de la concentration en peroxyde d'hydrogéne sur [’efficacité
d'élimination du bleu de bromo phénol, différentes concentrations en H.O> ont été examinées
en I’occurrence : 0.1 ; 0.25; 0,5 et 1 mI/250ml. Les résultats obtenus sont donnés sur la figure
(IV.4). Les resultats obtenus ont permis de déterminer la concentration en peroxyde

d'hydrogéne qui conduit a la meilleure dégradation du polluant organique par le procédé photo-

Fenton.
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Figure 1V.4: Effet de la concentration en H20- sur la dégradation de BBP.

La figure ci-dessus représente I'évolution du taux d'élimination du bleu de bromo phénol
en fonction du temps des différentes concentrations de peroxyde d'hydrogéne (H20>) testés, On
observe que, ’augmentation du taux d’¢limination est proportionnelle a 1’augmentation de
H20. La concentration la plus élevée est de 1 ml et présente les meilleurs résultats avec un
rendement d’élimination de BBP de 98 % aprés seulement 90 minutes de traitement. Cette forte
dose de H20. permet de générer une quantité optimale de radicaux hydroxyles, favorisant ainsi
une dégradation trés poussée du polluant organique. En revanche, pour des concentrations

inférieures a 1 ml, I’efficacité du traitement est moins remarquable.

Les deux especes de chrome, Cr(VI) et Cr(lll), présentent des propriétés chimiques, une
biodisponibilité et une toxicité distinctes malgreé leur inter conversion en solution. De plus, seul
le H202 présente la capacité de convertir réciproquement Cr3* et Cr®* en raison de sa double
fonctionnalité en tant qu'agent oxydant [E® (H.0./H-0) = 1,77 V] et agent réducteur [E° (O2/
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H20,) = 0,68 V] (Bokare et Choi 2010). Généralement, le H2O> agit comme un agent oxydant
pour le Cr¥* a un pH supérieur a 7,5 dans les solutions aqueuses, tandis que sa sensibilité a la
réduction augmente de maniére significative a mesure que le pH des eaux contaminées diminue
(Pettine et al. 2002). Les étapes de réaction successives qui produisent des radicaux hydroxyles

(*OH) par l'interaction entre diverses espéces de chrome et H2O2 sont illustrées ci-dessous :

Cr3* + H,0, » Cr** + OH + OH™ (5)
Cr* + Hy0, — Cr3* + OH* + OH-  (6)
Crs* + Hy0, — Cro* + OH* + OH-  (7)

Des études présentant des résultats comparables ont été menées par Bokare et Choi (2011),
montrant comment la décomposition oxydative du 4-chlorophénol (4-CP) a laide d'une
combinaison de peroxyde d'hydrogene et de chrome entraine une dégradation de 90 % du 4-
CP. Ce résultat a été atteint grace a la conversion facilitée de H,O2 de Cr®* en Cr*, méme dans

des conditions neutres avec un pH de 7.

En conclusion, sur la base des parameétres optimaux établis pour le flux lumineux et le chrome,
l'augmentation du niveau de concentration en peroxyde d'hydrogéne améliore considérablement

I'efficacité de procédé photo-Fenton.

1V.3.4 Effet de pH sur la dégradation de BBP

Le pH de la solution joue un réle crucial dans toutes les réactions de type Fenton et photo-
fenton. La production de (*OH) qui est liée directement au pH de la solution, ce dernier est
responsable de la dégradation oxydative de tout substrat (\Varuna2021) Pour étudier de maniere
rigoureuse l'effet du pH sur la dégradation de BBP dans I'oxydation par photo-Fenton médiée

par Cr(VI), des expériences ont été menées a un pH de 3 a 9.

Afin d'étudier 1’effet du pH des solutions contenant du bleu de bromo phénol sur 1’efficacité
d'élimination, le pH de la solution a été ajuste dans la plage de 3 a9 en utilisant 0,1 N de solution

H2SO4 ou NaOH selon les besoins. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (IV.5).
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Figure 1V.5: Effet de pH sur la dégradation de BBP sous systeme Cr(VI1)/H.O, ([BBP]=20 mg/L ;
[Cr]=0.05g/250ml ; [H202]=1 ml/250ml).

D’aprés les résultats reportés sur la figure (IV.5), on observe que, quel que soit le niveau
de pH, la dégradation du bleu de bromo phénol est possible sous le systtme Cr(VI1)/H20x.
Egalement, on observe que, quand le pH augmente le rendement d’¢élimination diminue. Les
meilleurs résultats ont été obtenus avec un pH 3 et 4,64 (pH de la solution), nous atteignons un
rendement d'élimination de 98.88 et 92.81 % respectivement, avec un temps de 50 minutes. Ce
pH acide semble particuliérement favorable a la génération des radicaux hydroxyles, permettant
une minéralisation quasi-totale du polluant. A des pH basiques, on observe une dégradation

remarquable.

Donc, la dégradation maximale de BBP a été obtenue au pH 3 et au pH de la solution.
L’¢limination de BBP est significativement inhibée a un pH inférieur a 3, ce qui peut étre
attribué a la concentration élevée de H*, qui agit comme un consommateur du radical (*OH) via
I’équation (IV.4). En outre, les ions H* de H>O» protoné agissent également comme un
consommateur de (*OH) radical via 1’équation (IV. 5) (Varuna2021).

HO®*+ H* + e~ - H,0 (1V.4)
H,0, + H* > H,0* (IV.5)

La raison pour laquelle le pH acide favorise la dégradation est qu'a un pH < 6, HCrO4™ est
l'espéce prédominante et a un pH > 6, I’espéce CrO4™ est dominante. HCrO4™ est un oxydant
beaucoup plus puissant [Eo (HCrO4 /Cr*® = 1.35 Vsue)] par rapport & CrO4  [Eo, (CrOs)
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/Cr(OH)3 =—0.13 Vsne] ; par conséquent, HCro4~ favorise I'oxydation a un rythme plus rapide
que CrO4 . Ainsi, on peut conclure que le pH acide favorise la dégradation de BBP. Toutefois,
il est préférable d'avoir un catalyseur qui peut fonctionner a un pH prés de neutre. Par
conséquent, le pH 4.76, qui donne pres de 98% d’élimination en 90 min, est considéré comme
le pH optimal pour la dégradation de BBP. Ainsi, le pH 4,76 semble étre le meilleur choix pour

le procédé photo-Fenton.

D’apres les études antéricures réalisées par Varuna S et al (2021) le pH favorable pour une

réduction maximale des polluants organiques varie entre 3 et 10.

IVV.3.5 Effet de la concentration en bleu de bromo phénol

La concentration initiale du polluant a traiter est également un facteur déterminant de
I'efficacité du procédé photo-Fenton. La charge organique présente dans le milieu peut en effet
influencer la cinétique de génération et de consommation des radicaux hydroxyles, impactant
ainsi les performances du traitement. Ainsi, il est intéressant d'étudier le comportement et
I'efficacité de la dégradation photochimique dans un domaine trés étendu de la concentration
de polluant étudiée.

L'effet de la concentration initiale sur la performance de la photo-dégradation de BBP a été
étudié en utilisant des solutions aqueuses, sur une gamme de concentrations allant de 20 a150
mg/L. Ces différentes charges polluantes ont été traitées en utilisant les conditions optimales de
I’intensité lumineuse de 20W, [Cr(VI)] = 0.05g/250ml, [H202] =1ml/250ml et du pH de la

solution (4.67). Les résultats sont représentés sur la figure (1V.6).
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Figure IV.6: Effet de la concentration du bleu de bromo phénol sur 1’efficacité de
dégradation.
Selon la figure (IV.6), il est évident que, pour toutes les concentrations testées, elles sont
semblables. D'aprés la figure ci-dessus, il est également démontré que l'augmentation de la
concentration du bleu de bromo phénol entraine une réduction du produit de dégradation. Avec
une valeur maximale de [BBP] de 20 mg/L, on obtient une élimination quasi totale de la matiére,

ce qui entraine un rendement de 97,79. %.

Lorsque la concentration initiale en bleu de bromo phénol augmente, cela entraine une
augmentation du nombre de molécules de BBP dans la solution pour le méme nombre de
radicaux hydroxyles, ce qui entraine une diminution de l'efficacité de traitement Taha M.
Elmorsi a expliqué ce résultat par 1’absorption de I’effluent bleu de bromo phénol a la lumiére
UV ce qui empéche la formation des radicaux hydroxyles et donc ralentit la vitesse de
dégradation [46].

Le temps de traitement est directement proportionnel a la concentration du BBP initiale. Au fur
et a mesure que la concentration du substrat augmente, plus de radicaux (*OH) sont nécessaires
pour sa dégradation, ce qui entraine un temps de traitement plus long. La concentration de BBP
a été maintenue a 20 mg/L afin d'obtenir une élimination efficace dans un délai raisonnable. Le

tableau (IV.3) résume les résultats de degradation obtenus :
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Tableau 1V.3: Effet de la concentration initiale de BBP sur I’efficacité du procédé photo

fenton.
Concentration (mg/L) Rendement de dégradation (%)
20 97.79
50 69.82
100 23.14
150 14.83

V.4 Réalisation d’un essai avec les conditions optimales

1) Rendement d’élimination de BBP

Afin de vérifier I’efficacité du traitement par photo-fenton du bleu de bromo phénol en utilisant
le chrome hexa valent comme catalyseur, nous avons réalise une expérience dans les conditions
optimales trouver auparavant. Ces paramétres optimaux sont les suivants : intensité lumineuse
de 20 W, une concentration initiale de BBP de 20 mg/L, [concentrations de H2O2] =1 mi/250ml,
[Cr(VD)] = 0,05 g/250 ml, et avec un pH de la solution de 4,67. Les résultats obtenus dans ces

conditions sont illustrés dans le tableau (1V.4) et la figure (IV.7).

Tableau 1V.4: Rendement d'élimination du (BBP) dans les conditions optimales.

Temps (min) R %
0 0
10 94,55
20 94,99
30 95,04
40 96,20
50 97,19
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Figure IV.7: Evolution du rendement d'élimination du (BBP) en fonction du temps, dans les
conditions optimales.

On constate que le rendement de dégradation du BBP augmente de maniére tres significative

au cours du temps, nous atteignons un taux d’élimination de I’ordre de 97,1 % aprés 50 min de

traitement. Cette performance remarquable illustre I'efficacité du procédée photo-Fenton dans

les conditions optimales pour éliminer la matiére organique.

La courbe présente une cinétique de dégradation rapide, avec un rendement supérieur a 94,5 %
au bout de 10 min de traitement. Cela montre la capacité du systeme Cr(VI1)/H20 a dégrader
rapidement le BBP, grace a la génération efficace des radicaux hydroxyles sous l'effet de
I'irradiation lumineuse. Au-dela de 40 minutes, on observe un taux d'élimination pratiqguement

stable, proche de 97 %, indiquant que la réaction de dégradation atteint un stade d'équilibre.

1) Analyse FTIR

Et pour mieux montrer I’efficacité du systéme (H202+ Cr(VI)+BBP +pH =4.64), nous avons
fait un FTIR de substrat (bleu de bromo phénol) avant et aprés traitement. Les résultats obtenus
sont illustrés sur la figure (1V.8).
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Figure 1VV.8: Analyse FTIR du BBP avant et apres traitement ( 0 =bleu ; 10min =Rouge ;
20min =Vert ; 30min=Bleu ciel ; 40min =Orange ;50min = vert pistache ).
2) Meécanisme de dégradation pour le systeme UV/Cr(VI1)/H20:

Nous avons proposé un mécanisme pour notre procéde en se basant sur les résultats trouveés et

sur une recherche bibliographique approfondie a propos.

La réaction entre I'ion chromé et H.O: est initiée par la substitution consécutive des oxo par des
groupes peroxo. La figure (1V.4) illustre le schéma du mécanisme de la réaction entre le chrome

et le peroxyde d'hydrogéne pour former des radicaux (*OH) [49, 53, 54].
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Figure 1V.9: Mécanisme entre le chrome et le peroxyde d’hydrogeéne.

Comme illustré a la figure (IVV.9), une fois que les groupes peroxo remplacent tous les ligands
0x0, le complexe anion tetrakis (n2-peroxo) chromate(V) est formé ; ce complexe est
métastable et subit une réaction disproportionnée au sein de la sphere de coordination du
chrome produisant du chromate, de I'oxygene et du super oxyde. Ces super oxydes produits
réagissent avec le tétra peroxo-chrome et générent des radicaux (*OH). Ces radicaux (*OH)
réagissent avec BBP et dégradent BBP en produits intermédiaires, suivis de sa conversion en
CO; et H20.
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Conclusion genérale

Le processus photo-Fenton est une technique d'oxydation avancée (POA) performante qui
permet de générer des radicaux hydroxyles (*OH), qui peuvent partiellement ou completement

dégrader la plupart des composés organiques.

Ce travail a permis d'étudier I'efficacité du procéde d’oxydation avancé type photo fenton par
Cr(VI) dans la dégradation de bleu de bromo phénol en remplacant le fer, par le chrome hexa

valent.

L'objectif était d'évaluer si le chrome pouvait étre utilisé comme alternative au fer mais pour

une large plage de pH dans ce procédé de dégradation.

Le procédé photo-Fenton, en utilisant le chrome (V1) comme catalyseur, conduit au meilleur
résultat par rapport au procédé Fenton avec un taux d'élimination du bleu de brome phénol de
60 %.

Différents parametres tels que I’intensité lumineuse, la concentration de BBP, la concentration
du chrome, du réactif de Fenton (H202), et le pH ont été indiqués leur influence sur notre
procédé par 1’obtention d’un taux de dégradation de notre polluant BBP varie entre 60 et 98 %

de réduction.

Les résultats obtenus ont démontré aussi que le chrome peut en effet étre utilisé avec succes
comme catalyseur dans le procédé de photo-Fenton pour la dégradation de BBP. Il a montré sa
fiabilité dans un milieu acide pH=4 et voisin du neutre contrairement au FENON classique qui
utilise le fer comme catalyseur qui travaille juste a un pH acide. On a observé qu’une intensité
lumineuse de 20 w, une concentration de Cr(V1)= 0,025 g/250 ml, [H202] = 1ml et le pH de la
solution conduit a un rendement d’élimination de 98 %, ce qui signifie que notre procédé est

applicable sur la large gamme de pH.

Toutefois, il convient de souligner que la production de chrome hexa valent peut également
entrainer des conséquences néfastes sur I'environnement. Cependant, cette information a été
prise en compte lors du stockage du Cr(V1) et le milieu a été acidifié pour obtenir la forme de
chrome trivalent présente dans la nature, sans représenter un danger pour I'écosystéme. D'apres
nos études sur les articles scientifiques et les méthodes utilisées précédemment, nous avons
découvert que notre méthode contribue a la décoloration du colorant BBP ainsi qu'a la

dégradation des chromates, ce qui réduit la présence de chrome hexa valent dans notre solution.

Par ailleurs, chaque année, les industries de galvanoplastie, de finition des métaux, de tannage

du cuir et de raffinage du pétrole produisent une importante quantité d'eaux usées contenant du
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Cr(VI), qui nécessitent un traitement intensif afin d'éviter la contamination de I'eau. Les eaux
usées industrielles contaminées par le Cr(VI) peuvent étre traitées en ajoutant du H>O- afin de

dégrader les colorants organiques avant leur prétraitement.

En résumé, cette étude a confirmé la fiabilité du chrome dans le procédé de Photo-Fenton pour
la dégradation des molécules de BBP. Cette approche offre de nouvelles perspectives pour
I'utilisation de catalyseurs alternatifs dans les procédés de dégradation des polluants, ouvrant la
voie a des recherches futures visant a optimiser les conditions opérationnelles et a évaluer

I'impact environnemental de cette méthode.
Voici quelques perspectives intéressantes pour mieux développer ce sujet :

e Evaluez l'impact de la température sur l'efficacité du procédé photo-Fenton avec le
catalyseur alternatif. Cela permettrait de déterminer les conditions optimales de
température pour une meilleure dégradation du polluant.

e FEtude de l'effet de I’aluminium.

e ldentifiez les intermédiaires réactionnels et les voies de dégradation pour mieux
optimiser le procédé.

e Evaluation de la toxicité des produits de dégradation.

e Application a d'autres polluants organiques.
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Résumé

Le bleu de bromo phénol (BBP) est un indicateur de pH fréquemment utilisé dans les laboratoires
de chimie et de biologie ; sa libération potentielle dans I'environnement par les activités industrielles
peut avoir des conséquences néfastes pour divers organismes vivants. Cette étude implique I'élimination
du BBP par des procédés d'oxydation avancés (AOP), en utilisant un catalyseur comme substitut du fer
conventionnel. La méthode Photo-Fenton permet une dégradation quasi totale du BBP en peu de temps,
sous réserve de divers facteurs tels que le pH, les concentrations de BBP, H20, et Cr (VI). Cette étude
examine la possibilité d'utiliser un catalyseur différent et plus efficace pour accélérer la dégradation du
BBP grace a une oxydation avancée sur une large gamme de pH. La stratégie alternative est concue pour
améliorer I'efficacité de la procédure de traitement et atteindre un taux d'élimination de 97 % du BBP
sous des conditions optimales de 20 mg/L de BBP, pH de la solution, [H20,] =1 ml/L et [Cr(VI)] =0,5
9/250 ml dans un court laps de temps, jouant ainsi un réle dans la sauvegarde de I'écosysteme.

Mots clés : Bleu de bromophénol, POA’s, catalyseur, dégradation, photo-Fenton
Abstract

Bromo phenol blue (BBP) is a pH indicator frequently used in chemistry and biology laboratories;
Its potential release into the environment from industrial activities can have adverse consequences for
various living organisms. This study involves the removal of BBP by advanced oxidation processes
(AOPs), using a catalyst as a substitute for conventional iron. The Photo-Fenton method allows for
almost total degradation of BBP in a short period of time, subject to various factors such as pH, BBP,
H202 and Cr(V1) concentrations. This study examines the possibility of using a different and more
efficient catalyst to accelerate the degradation of BBP through advanced oxidation over a wide pH range.
The alternative strategy is designed to improve the efficiency of the treatment procedure and achieve a
97% BBP removal rate under optimal conditions of 20 mg/L BBP, solution pH, [H202] = 1 ml/L and
[Cr(VD)] =0.5 g/250 mL in a short period of time, thus playing a role in safeguarding the ecosystem.

Keywords : Bromophenol blue, AOP’s, catalyst, degradation. Photo-Fenton
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