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Introduction :

La protection de notre environnement implique une maitrise de la réduction des
polluants génere par I’activité anthropique et notamment industrielle. Aujourd’hui, face a une
sensibilisation mondiale, et les rejets sont étroitement contrdlés contingentés et soumis a des
réglementations de plus en plus séveres. Les décideurs industriels sont ainsi amenes a
sélectionner des techniques de dépollution et parmi ces techniques, on dénote les procédés
d’oxydation avancée (POA). Ces technologies ont déja montré leur potentiel dans le
traitement de polluants organiques toxiques. Ces procédés reposent sur la formation in situ
des radicaux hydroxyles OH° qui possédent un pouvoir oxydant supérieur a celui des
oxydants traditionnels tel que H20., Clz, CIO».

Les POAs incluent des procédés d’oxydation chimiques en phase homogéne :
H20/Fe*? (Fenton), des procédés photochimiques : UV seul, H202/UV (photolyse de H205),
H20./Fe*® (photo catalyse homogéne ou photo-Fenton), ainsi que des procédés d’oxydation
en phase hétérogéne : photo catalyse (TiO2/UVA) ou sono catalyse.

La particularité de ces procédés tient a la génération dans le milieu des radicaux
hydroxyles tres réactives et trés oxydants, qui sont capables d‘oxyder n‘importe quelle
molécule organique jusqu‘a la minéralisation totale (transformation en CO2 et H.O et
hétéroatomes). L’objectif de cette étude est de montrer I’intérét des procédés d’oxydation
avancée sur la décoloration des colorants triphénylméthanes trés utilisés en industrie textile et
dans notre cas on s’est intéressé au violet de gentiane qui sera traité par les procédés de
Fenton et photo-Fenton.

Le mémoire présenté est composé de quatre parties. En premier lieu un apercu général
sur les colorants ainsi que sur leur utilisation et applications des colorants dans I’industrie. Le
danger rejets textiles étant donné qu’ils sont connus comme des produits réfractaires et qui
peuvent devenir toxiques apres leur décomposition dans la nature est également abordé. En
second lieu une attention bien particuliére a été donnée aux procédés d’oxydation avancée,
leur description et leur principe de fonctionnement. Dans ce chapitre nous nous concentrons
particulierement sur les procédés de Fenton et de photo-Fenton, ainsi que sur les propriétés et
réactivité du radical hydroxyle. Le troisieme chapitre aborde les matériel et méthodes employés
dans cette étude. Une description précise des produits et des dispositifs expérimentaux utilisés
dans cette étude est donnée dans cette partie du mémoire. Le quatrieme chapitre est dédié aux
résultats et discussion avec une exploitation des résultats obtenus pour les cinétiques de

décoloration de nos colorants et montrer 1‘intérét d'appliquer exclusivement les POAs comme



Introduction

prétraitement dans le but de modifier la structure chimique des contaminants pour les
transformer en substance intermédiaires biodégradables. Enfin ce mémoire est cl6turé par une

conclusion qui rassemble 1’essentiel des résultats obtenus.
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o Liste des Abréviations et symboles

Symbole Signification

A Absorbance

C la concentration de I’espéce absorbante
Co la concentration initiale du VG

Ct la concentration du VG a ’instant (t)
DCO La demande chimique en oxygene

e électron

E° Potentiel d’oxydoréduction

ENH Electrode normale & hydrogene

Eq Equation de la reaction

Fe*? fer ferreux

Fe*? fer ferrique

FeSO4, 7H20 Sulfate de fer

H20:> Peroxyde d’hydrogene

H2S04 Acide sulfurique

HO*® Radicaux hydroxyle

I intensité de la lumiére transmise

lo intensité initiale de la lumiere traversée
lo/1 est le rapport de la transmission

K est le coefficient d’absorption

Kapp constante apparente de vitesse d’oxydation
I est le trajet optique

NaOH Hydroxyde de sodium

pH Potentiel d'Hydrogene

POA Procédé¢ d’oxydation avancée

R rendement de dégradation de VG
SPC Sous produits de chloration

T température

THM trihalométhanes

uv Ultra violet

VG Violet de gentiane

Amax Longueur d’onde maximale

€

le coefficient d’extinction molaire




Unité Signification
oC Degré Celsius
nm nanometre
KHz Kilohertz

mM milli mol

S second

min minute

mg milligramme
L litre

g gramme

cm centimeétre
mwW milliwatt

kJ kilo joule

vV voltes

K Kelvin
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Chapitre I : Synthese bibliographie

I.1Historique des colorants :

Les colorants synthétiques sont apparus en 1856 quand le chimiste anglais W.H.
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu le premier colorant synthétique qu’il appela « mauve » (Aniline, colorant basique) [1].
Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production. De nouveaux colorants
synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la
découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kekulé. Finalement, les
colorants synthétiques ont presque complétement supplanté les colorants naturels des le début
du 20°™ sigcle [2]. On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement
différents, répertoriés dans le couleur index [3] sous 40000 dénominations commerciales.
Chague colorant y est classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un

numéro d’ordre (par exemple : CI Acide Orange 7).
1.2. Définitions :

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupements chromophores,
auxochromes et déstructures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
perylene, etc.). Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le
spectre visible (de 380 & 750 nm), en lumiere colorée. Le tableau (1.1) présente les

groupements chromophores et auxochromes classés par intensité décroissante. [4].
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Chapitre | : Synthese bibliographie

Tableau (l1.1): Principaux groupes chromophores et auxochromes, classes par intensité

décroissante. [4 a 7]

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

amine primaire (Amino -NHy)

Nitroso (-N=0O ou -N-OH)

amine secondaire (Methylamino -NHCH3)

Carbonyle (>C=0)

amine tertiaire (Dimethylamino -N (CHs).)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

thiocarbonyle (>C=S)

Groupes donneurs d'électrons

Methine (-CH=, -CR=)

NHs, -COOH, -SO3zH.

Azomethine (-CH=NH) lodi (I-) \
Azomethine N substitue (-CH=N-) Bromo (Br-)
Azoxy (-N=N OU -N - N-) Chloro (CI-)

I \ /
O @)

L’utilisation d'une matiere colorante doit répondra un certain nombre de critéres [8]

+» Résistance a I’abrasion,

++ Stabilité photolytique des couleurs,

% Résistance a I’oxydation chimique (notamment des

1.3. Utilisation et applications des colorants :
Les colorants peuvent étre impliqués dans différents domaines tels que [9]:

% L’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration,

de batiment, de transport, textile a usage médicale ...),

+ L’industrie des cosmétiques,

¢ L’industrie pharmaceutique (colorants),

¢ L’industrie de matiéres plastiques (pigments),

« L’industrie du batiment : peintures (pigments),

% L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),

+¢ Diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles,

% L’imprimerie (encre, papier)
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1.4. Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre rangés dans différentes catégories selon des classifications
chimique ou tinctoriale. La classification chimique est basée sur la structure chimique du
colorant, plus précisément, elle tient compte de la nature de son groupement chromophore
[10], alors que la classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application

de colorant qui dépend a son tour du groupe auxochrome

1.4 .1 Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique se fonde sur la nature de

chromophore, ce qui améne a distinguer les principales familles suivantes

1.4 .1.1. Colorants azoiques :
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

O

Figure 1.1.1a structure de colorant azoique

Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de
I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de maticres
colorantes [11,12]. Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: Les
colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les Azoiques dispersés et a
mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales
sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans
les effluents [12]. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de

traitements habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation [10].

1.4 .1 .2. Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle lies a un carbone central. [13]. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de

colorants synthétiques [14].
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Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques,
ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille exposent [15].

1.4 .1 .3. Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants indigoides
sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [16-17].

1.4 .1.4. Les colorantes xanthines :

Les colorantes xanthines sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. IIs sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs
lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré
tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [18,19].

1.4 .1.5. Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene,
montre que le chromophore est un noyau quiconque sur lequel peuvent s’attacher des groupes
hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate

et triacétate de cellulose [20 ,21].

1.4 .1.6. Les phtalocyanines :

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). [22]
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1.4 .1 .7. Les colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants trés limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés moderé
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés).
[23]
1.4 .2. Classification Tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les Auxochromes. [24]

1.4 .2 .1. Les colorants acides ou anioniques :

Solubles dans ’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain 1égérement acide. L’affinité
colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles.

1.4 .2 .2. Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes

1.4 .2.3. Les colorants développés ou azoiques insolubles :
Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formes directement sur la fibre.
Au cours d’une premiére €tape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol

(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et
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les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de

copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique.

1.4 .2 4. Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformes en leuco dérives par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradations, les colorants

de cuve sont encore utilisés, a I’'image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim

Leucoindigo
(solulle)

Ma T H

1

i iNndigo
= H fimnsolukxle)
r
H L)

Figure 1.2. Structure de colorant de cuve

1.4 .2.5. Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides

OH NH,

Na'&SD—EH:—CFL—S{P:‘@’F:N PN—@—E&'H{:"{}I:*US{&%

NeD:8 S0:Me
Figure 1.3. Structure de colorant réactifs
1.4 .2.6. Les colorants directs :

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou

négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
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affinité pour les fibres cellulosiques, affinité en partie due a leur forme linéaire et a la

structure coplanaire des noyaux aromatique entrant dans leur constitution.

=000

Figure.l.4. Structure de colorant direct

1.4 .2 .7. Les colorants a mordants :
Les colorants a mordants contiennent genéralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Alizarin

(complexe insoluble)

o. O
OHy=Cr ~OHz Mordant
OH OH

Figure.l.5. Structure de colorant a mordants

1.4 .2 .8. Les colorants dispersés :
Les colorants dispersés sont tres peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer
N

oyt
Sazavat
D-".-’

Figure.l.6. Structure de colorant dispersé
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1.5. Toxicité des triphénylméthanes :

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composes reconnus
comme étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [25]. Fernandes et al.
[26], Rao [27] et Culp et al. [28] ont établi que la verte malachite, colorant couramment utilisé
en industrie et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les
mammiferes. La nature cancérigéne des triphénylméthanes se manifeste principalement par
leurs métabolites leuco dont les dérivés N-diméthyle sont obtenus par voie bactérienne [29]
ou levure
1.6. Le danger des rejets textiles :

1.6.1. Les dangers évidents :
1.6.1. 1.Eutrophisation:

Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus
profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes
1.6.1. 2.Sous-oxygenation:

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d’oxygene. [30] estime que la dégradation de 7 & 8 mg de matiere
organique par des micro-organismes suffit pour consomme 1’oxygéne contenu dans un litre
d’eau.

1.6.1. 3.Couleur, turbidité, odeur:

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de
mauvais goQts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. [31]
ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5.10° g/L. En
dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacit¢ d’interférer avec la
transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.

1.6.2. Les dangers a long terme

1.6.2. 1.La persistance:

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
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dégradations biologiques naturelles [32]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique:

e Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,
e Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,

e Les substituant halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

1.6.2. 2.Bioaccumulation:

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance
s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’eau.

1.6.2. 3.Cancer :

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est [34]. Leurs effets mutagenes, tératogenes ou cancérigenes
apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine

cancerigene pour les azoiques [33], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [35].

1.6.2. 4.Sous-produits de chloration (SPC):

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiere
organique pour former des trihalométhanes (THM) [33] pouvant atteindre plusieurs centaines
de mg/L. Les SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des
reins et de la peau chez I’homme [34,35].

Il est utile de rappeler une technique de traitement d’effluent adaptée aux colorants
doit avant tout dégrader les molécules jusqu'a complete minéralisation afin d’éviter la
formation de sous- produit plus dangereux que les composeés initiaux et plus particulierement
empécher la formation des produits cancérigénes. Les procédés classiques du traitement ne
répondant pas a cette attente car ils sont pour la plupart non destructifs. Dans le chapitre
suivant nous avons étudiera des procédés qui ont un taux de minéralisation tres élevée, sont

les procédé d’oxydations avancées
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11.1: Introduction :

Les procédes d’oxydation avancée (POA) ont commencé a intéresser les chercheurs
depuis les années 1970 pour le traitement des eaux contaminées, elles sont basées sur la
formation d’entités radicalaires trés réactives et non Sélectives tels que les radicaux
hydroxyles (OH"). Les procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement de 'eau
ou bien de l'air dont le fonctionnement se fait a température et a pression proches des

conditions ambiantes.

Ces techniques permettent la production d'un oxydant puissant a partir d'un réactif
oxydant primaire. Cette technologie est principalement utilisée dans le but d'éliminer des
polluants difficiles a détruire par les voies de traitements conventionnelles, telles que par

exemple les boues activées ou la biofiltration. [36]

Les POA sont fondés sur le méme principe de base : générer des espéeces radicalaires
trés oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles (OH®), pour dégrader les
polluants organique.de part leur tres réactivités et grand pouvoir oxydant (tableau .11-1), les
radicaux hydroxyles sont des oxydant peu sélective, qui sont capables de dégrades toutes
sortes de polluants organiques ou organomeétalliques. L’inconvénient de certaines de ces
techniques est la consommation relativement importante de réactifs nécessaires a leur mise en
ceuvre, ce qui les rend inappropriées car trés couteuses, pour le traiter des effluents trop

concentres.

Selon Andreozzi [37], les POAs conviennent pour le traitement des eaux usées lorsque
la DCO <5 g/l. ’oxydation humide est optimale pour des valeurs de DCO comprise entre 20
et 200 g/l et au-dela de 200g/l, I’incinération se révéele étre la technique la plus efficace. Une
large gamme de POA est connue aujourd’hui et les processus de genération des radicaux
hydroxyles sont treés variables. Ainsi, leur forte réactivité et leur grande instabilité font qu’ils
sont produits de facon continue au moyen de plusieurs processus chimique photochimique

et/ou électrochimiques.
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Tableau. Il. 1: Potentiel d'oxydoréduction (E°) d'agents oxydants en milieu acide pH=0
(T=25°C) [38]

Reaction redox E® (VVENH)
XeF+e = Xe+F 34
20F,(g) +4H +4e 5 Oyg) + 4HF 3.29
HO'+H +¢ S5H.0 2.7
HO'+e¢ 5 HO" 2.33
O:;+2H +2¢ S0, +H,0 2.07
H,0,+2H +2¢ = H;0, 1.76
HClO:+3H +4e = CI'+H0 1.57
MnO, + 8H + 5S¢ 5 Mn* + 4H,0 1.51
HOy +H +2¢ 5 H:0; 1.44
Cl+2 S2CI 1.36
O, +4H +4e 5 2 HO 1.23

11.2: Radicaux hydroxyles(OH®) :

En radical hydroxyle (OH") est une molécule composée d’un atome d’oxygene et
d’hydrogene possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, ¢’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome.

Cette caractéristique lui confére un caractere fortement polaire et, par voie de
conséquence, il est trés réactif vis-a-vis de nombreux composeés organiques (aromatiques et
aliphatiques), inorganiques et bactériens. Il s’agit d’espéces hautement réactives caractérisées
par une demi-vie de 1’ordre de (10®) sec. Son potentiel normal d’oxydoréduction est de (2,81
V) par rapport a 1’électrode normale a hydrogene. La (Figure 1I-1) représente les
caractéristiques du radical (OH") [39].
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Ommniprésent dans la nature

Facile 3 produire

Eéaction non sélective
Caractére electrophile

Contréle cinétique de réaction

(Figure. 11-1) : Caractéristiques du radical OH® [39]

11.2.1: Cinétique de réaction des radicaux OH":

La connaissance des constantes cinétiques de réaction est essentielle pour prévoir les
taux d'oxydation et I'efficacité des différents POA. Si beaucoup de données cinétiques sont
disponibles pour les réactions entre HO" et les substrats organiques dans I'eau (tableau .11.2), il
y a néanmoins une pénurie en ce qui concerne les constantes cinétiques d’oxydation des

polluants environnementaux. [38]
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Tableau .11. 2 : Réaction de compétition impliquant la consommation des radicaux HO® par

des ions minéraux et affectant I’efficacité de I’oxydation radicalaire [38]

Réactions K(L.mol*.s?)
OH*+HCO3«-0OH+HCOs* 8,5.10°
OH*+CO3%>«0OH+COs** 3.,9.108
HCOs>H*+COs? 1.10%2 (PKa =10,33)
H,CO3>H*+HCOs" 1.10%2 (PKa=6,35)
OH*+HPO4 H:PO4*+0OH" 2.10*
OH*+PO4*«<OH+P0O,* 1.107
OH*+H,02<HO2*+H.0 2,7.107
OH®*+ HO, - HO»*+OH" 7,5.10°
OH*+Fe*2-O0H +Fe®* 3,2.108
OH*+03+> HOz*+0; 2,0.10°

11.2.2 : Mécanisme de dégradation :

L'objectif des procédés d’oxydation avancée est la minéralisation de la matiere
organique, c’est-a-dire la conversion du composé cible par les radicaux hydroxyles en
dioxyde de carbone, eau et ions inorganiques (en fonction de la nature du composé). En
pratique une minéralisation compléte n'est pas demandée excepté pour des matériaux
extrémement dangereux. Dans la majorité des cas, il est a la fois plus justifié et plus efficace
de réduire I'écotoxicité d'un effluent en détruisant les structures moléculaires persistantes
avant d’achever la dépollution par des traitements microbiologiques. [40].Les radicaux
hydroxyles de nature électrophile sont des réactifs non-sélectifs qui réagissent sur le substrat

selon trois types de réaction :

1) Abstraction d’atome d’hydrogéne: R+ HO® — R" + H;0 (1.1)
2) Transfert électronique : RX + HO" — RX"™ + HO (1.2)
3) Addition électrophile : ArX + HO® — ArX(OH) ® (1.3) [41].

Les réactions d’abstraction d’atome d’hydrogéne par HO® sont reconnues pour étre d’un

ou deux ordres de magnitude inférieurs aux réactions d’addition et de transfert électronique.
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Etant donné qu’une grande partie de cette étude traite de la compréhension des mécanismes

de dégradation des colorants azoiques et triphénylméthanes par les radicaux hydroxyles. [41]
11.3: Les différents procédés d’oxydation avancée :

Les POA peuvent étre regroupés en cing catégories :

(1) : Les procédés d’oxydation homogeéne : Les radicaux sont générés par la réaction de

Fenton, ozone a pH élevé ou O3/H20x.

(2) : La photolyse homogene UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H,0O; et/ou O3

en solution homogene pour générer les radicaux HO".

(3): La photocatalyse hétérogene : Une source lumineuse induit des réactions

photoélectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO».

(4) : La radiolyse : Des especes HO", H', e7aq sont produites par irradiation de forte énergie

(rayon-y) des solutions a traiter.

(5) : Les procédés électrochimiques d'oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux

(oxydation anodique de I'eau).
11.3.1 : les Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne :

Ce sont des procédés chimiques ou photochimiques qui utilisent soit les ions Fe (1)
(procédé Fenton, H20,/Fe?*), soit I’0zone (H202/03) et soit les UV (H202/UV) pour activer le
peroxyde d’hydrogene.

11.3.1.1: Ozonation (O3) :

L'ozone, oxydant puissant (E°=2.07 V), se décompose rapidement en dioxygéne et
oxygene atomique (Il. 4) et doit étre produit impérativement sur le site avant son utilisation,
grace a I’émission d’une décharge électrique sous haute tension sous air sec. Sous atmosphére
humide, lI'atome d'oxygeéne réagit avec I'eau pour former des radicaux hydroxyles (11.5), en
phase aqueuse, 1’oxygéne se recombine pour produire du peroxyde d'hydrogéne (11.6).L'ozone
dégrade les substances organiques dissoutes par attaque électrophile tres sélective sur les
liaisons insaturées des alcénes et composés aromatiques ou par réaction indirecte des radicaux

libre
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0:—-0+02 (1.4)
O + H20 g —2 OH’ (1.5)
O + H20 )y —»H20, (11.6)

L'emploi de I'ozone sur les colorants a montré que les effluents chargés réagissent
difféeremment selon leur composition. Les rejets contenant des colorants dispersés et soufrés
sont particulierement difficiles & décolorer, alors que ceux chargés de colorants réactifs,
basiques, acides et directs le sont assez rapidement. Malgré son pouvoir oxydant éleve, une
minéralisation complete par ozonation est tres difficile. Le principal désavantage de
l'application d’un systéme d’ozonation aux bains de teinture, outre les capitaux et colts
opératoires élevés imputables a 1’énergie électrique consommeée et a I’entretien, réside dans la
génération de sous-produits de dégradation récalcitrants et toxiques. De plus l'ozonation est
limitée par la trés faible solubilité de O3 dans I'eau : environ 0,1 mM a 293 K et son transfert

de masse est un facteur limitant. [43]
11.3.1.2: Péroxonation (O3 /H202) :

Les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la péroxonation, sont formés par

réaction entre I'ozone et le peroxyde d'hydrogene
O3 + H20,—HO" +HO?" + O2 (1.7)

Méme si ce procédé est plus efficace que I'ozonation grace aux radicaux hydroxyles,
son efficacité est limitée par la vitesse de réaction entre Oz et H>O,. Ce systéme est affecté par
les mémes contraintes que l'ozonation & savoir la faible solubilité de Os, la forte
consommation énergétique et dépend de nombreuses parametres tels que le pH, la
température, les réactions parasites consommant les HO" et le type de polluant. En revanche,
I'ozonation et la péroxonation présentent I'avantage par rapport aux procédés avec irradiation
UV, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbidité, car le systeme ne dépend pas de la

transitivité des rayonnements dans I'effluent. [44]
11.3.1.3: Procédé FENTON (Fe?* / H202):

Fenton décrivit & la fin du 19°™ siécle que le fer ferreux favorisait fortement 1’oxydation
de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne en milieu acide. Des travaux ultérieurs ont

montré que la combinaison de H20; et de Fe?* nommé "réactif de Fenton", était un oxydant
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efficace pour une grande variété de substrat organique notamment des alcools, éthers,
colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques Quarante ans plus tard, Haber et
Weiss (1934) identifiaient le radical hydroxyle comme étant 1’espece oxydante de la réaction

présentée ci-dessous et communément appelée réaction de Fenton :
Fe?* + H,0, + H — Fe3* + H,0 + HO' (11.8)

Le réactif de Fenton posséde trois caractéristiques attractives pour le traitement des

COMPOSEs organiques :
1- les radicaux hydroxyles produits dans I'équation (11.8) réagissent trés rapidement [45].
2- les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I'environnement,

3- les produits finaux (H20, COz, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n‘introduisent pas

de pollution supplémentaire
11.3.2: Procédé photochimique homogéne UV :

11.3.2.1: Photodissociation directe (UV) :

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe (3 < 250nm).
Pour ce faire, les polluants doivent avoir une forte absorption pour la lumiére d’excitation et
un rendement quantique suffisant. Le composé oxydé par la photoexcitation initiale (Eq.1l. 9)

réagit avec le dioxygéne dissous dans I’eau avant d'étre transformé en sous-produits (réaction
10 et 11). [46]

R+hv —R° (11.9)
R +0; — R"+0y" (11.10)
R"* — produits (1.11)

11.3.2.2: 1a photolyse de I’0zone (O3/UV):

La photolyse de ’ozone en solution aqueuse génére H20.. (Eq.11.12) qui initialise sa
décomposition en radicaux hydroxyles (Eq.11.12). Ainsi [lirradiation UV accroit la

dégradation des polluants par formation des radicaux HO". [47]
O3+ H2O + hv — H202 + O3 (1.12)

O3 + H, 02 -HO" + HO?" + O2 (1.13)
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HO" + polluant organique —produits (1.14)

L’efficacité de ce procédé dépond de la quantité d’ozone utilisée et des longueurs
d’onde d’irradiation appliquées [48] aux inconvénients s’ajoute les limitations de
I’irradiation : les caractéristiques spectrales et de transmitivités de la lampe, les types de
polluants et la turbidité de la solution qui empéche les rayonnements de pénétrer dans la

solution lorsque celle-ci est trop importante [49]
11.3.2.3: Photolyse de H202 (H202/ UV) :

La solution aqueuse du peroxyde d’hydrogene adsorbe la lumiére a des longueurs
d’onde inferieure a 360nm.la densité optique d’une solution de peroxyde d’hydrogéne
augmente lorsque le pH augmente. Car la forme dissociée de peroxyde d’hydrogene (HO2)

absorbe mieux la lumiére que la forme moléculaire (H20>).
H.O, + H,O—HO; + H30" (1.15)

A la longueur d’onde de 254nm. Les coefficients d’extinction molaire de HO,™ et de
H,0. sont respectivement égaux a 240 l.mol.cm™. Le peroxyde d’hydrogéne peut subir une
transformation photochimique par irradiation UV [50-51] La photodécomposition du

peroxyde d’hydrogéne génére des radicaux hydroxyles par simple irradiation UV
H202 + hv—20H" (11.16)

La photolyse de H.O> est plus avantageuse que 1’ozonation et son application moins
complexe, mais son efficacité est moindre due au faible coefficient d’extinction UV de H20>
Dans un systeme a réacteur fermé, le gain en efficacité pour des eaux de forte absorption UV,
sera limité malgré une hausse de la concentration en peroxyde. De plus, ce réactif est
extrémement instable lorsqu’il est concentre et sa décomposition en eau et en oxygene est

fortement exothermique (98,6KJ/mol).
HO2 + H,0,—OH"+ H20+ O3 (1.17)
OH" + H20,— H2O0+HO,' (11.18)

Par ailleurs, la production des radicaux est affectée par les conditions de milieu telles
que la température, pH, concentration en H>O; et la présence de consommateurs de radicaux

(H20:2lui-méme en forte concentration) [52]
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11.3.2.4: Photo-Fenton :

Le procédé photo-Fenton s'appuie sur la réaction de Fenton entre H>O> (agent oxydant)
et Fe?* (catalyseur) (11.16) couplée a I’irradiation UV/ visible pour le traitement d'eaux usées.
L’irradiation UV/ visible augmente considérablement la vitesse de formation des radicaux
HO" par réaction de Fenton d’une part (11.20), réduction du fer ferrique (11.19) et photolyse du
peroxyde d'hydrogene (11.21) d’autre part, mais sa contribution a la méthode photo-Fenton est

négligeable car H.O> absorbe peu ces radiations.

H.0; + Fe?* + H* —Fe®* + H,0 + HO" (11.19)
Fe®* + H,0 + hv — Fe2*+ HO™ + H* (11.20)
H20; + hv — 2HO" (11.21)

L’efficacité du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations en
ions Fe®* et H,0; et évidemment de I'intensité lumineuse. Plus la concentration en Fe?* et/ou
H>O2 augmente plus la quantité de HO® produit s’accroit et par conséquent plus le taux de
dégradation de colorant est important. Le taux de dégradation est relativement éleveé jusqu'a ce
que H20: ait completement réagi et n’est plus que le résultat des réactions photochimiques

une fois H202 consommeé.

La plupart des procédés de photolyse sont tributaires des faibles coefficients
d’absorption (H202/ UV, H202/ Fe?*/ UV) ou des faibles solubilités de leurs réactifs (Os/ UV,
O3/ H202/ UV). Lorsque le procedé est essentiellement basé sur les irradiations UV (UV, Os/
UV, Os/ H202/ UV, H202/ UV), I’application reste limitée aux effluents textiles de faibles
turbidités. Ainsi les procédés de photolyse homogéne nécessitent de longues périodes de
traitement. La dégradation complete de la matiere organique est rarement achevée et les sous-

produits de dégradation restent non identifiés. [53].
11.3.3: Photocatalyse hétérogéne avec TiO2:

La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait ’objet de nombreuses
études de recherche. Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogene, le

procédé photocatalytique peut étre divisé en cing étapes :

1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du catalyseur ;

2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;
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3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;
4. Désorption des produits ;

5. Eloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur.

La réaction photocatalytique se produit lors de 1’étape 3. Quand un catalyseur semi-
conducteur de type oxyde (TiO2, ZnO) est illuminé par des photons d'énergie égale ou
supérieure a la largeur de bande interdite Eg (hv > Eg), il y a absorption de ces photons et
création dans la masse du solide de paires électron-trou qui se dissocient en photoélectrons
libres dans la bande de conduction et en photo-trou dans la bande de valence (Figure 1-2) [54].
Ces deux entités porteuses de charge peuvent soit se recombiner en dégageant de la chaleur
soit se separer pour réagir avec des especes adsorbées a la surface du semi-conducteur. Cette
étape confeére au solide son activité photocatalytique.

La Figure .11-2.représente les phénomenes qui se produiraient lors de la réaction de

photocatalyse:

[
|
|

La Figure.ll-2 : Schéma des principaux processus se déroulant a la surface d’une
particule de semi-conducteur :(a) génération de pair électron trou, (b) oxydation d’un donneur
d’¢lectron (D) (réducteur), (c) réduction d’un accepteur d’électron (A) (oxydant), (d) et
recombinaison électron/trou en surface et dans le grain de TiO2 respectivement [55].

Les paires électron-trou formées réagissent avec les molécules adsorbées en surface de

TiO2. Les électrons générés par 1’excitation lumineuse peuvent reduire un accepteur
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d’¢lectron (oxydant) et les trous peuvent oxyder un donneur d’électron (réducteur) selon les

réactions suivantes:

TiO2+hv —> e +h* (1.22)
OX (absorbe) + € — OX (1.23)
Red (absorbe) + h™ — Red” (1.24)

Comme le montre la figure (.11-3), la formation d’espéces trés réactives a la surface du
semi-conducteur est le résultat d’une interaction entre les molécules d’eau, les groupements
hydroxyles ou les molécules d’oxygene adsorbées a la surface du photocatalyseur [54].
Plusieurs auteurs ont mis en évidence la formation d’intermédiaires hydroxylés confortant
I’hypothése d’une oxydation par les radicaux hydroxyles formés a la surface. Dans d’autres

¢études, I’hypothese de 1’attaque du polluant par les radicaux superoxydes a été étayée.

Oxygens adsorbe sur TIO;

Ouyeene zazeux (0,) - Radical superoxyds 0.
.— ﬁ_\.‘

L w e A\
Iradistion UV 1 z / Exi (H.0)
(Armificiells ou Solare) ;. + Tio, /

e/
Zoa nydroxyle OH
# [ Oxyzene gazsux désorbe de T2,

‘!.adlcmx Eydroxyles *OH

Figure .11-3:Formation de radicaux hydroxyle et superoxyde a partir d’eau, d’oxygene

dissout et d’ions hydroxyles [55].

Dans I’objectif d’améliorer 1’activité photocatalytique du TiOz, de lui conférer une autre
propriété catalytique ou encore d’élargir son domaine d’absorption notamment dans le
domaine du visible, certains auteurs ont adjoint au photocatalyseur des metaux tels que le

platine et I’argent avec des proportions allant des fois jusqu’a 2% en poids [56].
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11.3.4: Sonolyse (irradiation par les ultrasons) :

En milieu liquide, le passage d’une onde sonore et plus particulierement d’une onde
ultrasonore provoque le phénoméne de cavitation : des bulles de vapeur se forment puis
disparaissent dans la solution. Cette disparition est accompagnée d’un transfert rapide, intense
et local d’énergie vers le solvant [57]. La faible densité d’énergie du champ acoustique est
donc convertie en forte densité d’énergie au voisinage des bulles : des micros domaines a
haute température sont créés de taille de I’ordre de quelques centaines de nanometres et dont
la température varie entre 750 °K et 6000 °K selon la technique et les conditions employées
[58]. Par exemple, des ultrasons de 20 kHz forment des domaines moyens de 250 nm a
1900°K [59]. Cette haute température est suffisante pour provoquer une thermolyse
significative de nombreuses liaisons chimiques comme la formation de H- et -OH a partir de
I’eau, formation du radical hydroxyle Comme mentionné précédemment, la disparition des
bulles de cavitation provoque une élévation trés importante de température jusqu’a permettre

la rupture homolytique de 1’eau vaporisée (DO = 492 kJ mol-1) [60]:
H.O — H' + OH" (11.25)

La température élevée favorise la transformation de I’eau en Hz en présence de H’

comme suit [60] :
H* + H20 — Hz + OH° (11.26)
11.3.5: Les procédés électrochimiques :

Les procédés électrochimiques sont généralement basés sur la génération des radicaux
hydroxyles au sein de la solution ou a la surface d'une anode & haute surtension

d'évolutiond'O.. 1l existe deux types de procédés électrochimiques :
11.3.5.1: Electrochimie directe : Oxydation anodique :

Dans ces dernicres années, [’utilisation des procédés ¢lectrochimiques pour
I’¢limination des polluants organiques réfractaires a eu beaucoup de succeés. Le procédé le
plus connu est I’oxydation anodique. Cette méthode est basée sur la génération des radicaux
hydroxyles adsorbés (*OH) sur la surface d’une anode de haute surtension d’oxygéne par
I’oxydation de I’eau en milieu acide et neutre (réaction 24) ou par 1’oxydation des ions

hydroxydes a pH >10 (Il. 28) [62- 63-64]:

HoO — OH' a5 + H' + & (11.27)

Page 24



Chapitre II : Procédés d’oxydation avancée

OH — OH" a5 + € (11.28)

Cependant, la majorité des effluents contenant des composes aromatiques traités par
oxydation anodique (en milieu acide ou alcalin en utilisant des électrodes conventionnelles
telles que Pt, PbO2, PbO, dopé, SnO; dopé et IrO,) sont difficilement dépollués a cause de la
production des acides carboxyliques qui sont difficilement oxydables [65-67]. Un nouveau
matériau est apparu: le diamant dopé au bore (BDD pour «boron doped diamond», en anglais)
qui possede une surtension d'oxygene plus importante que les précédents ce qui donne une

concentration plus importante en OH" adsorbé d’ou une meilleure oxydation du polluant
11.3.5.2: Electrochimie indirecte: Procédeé électro-Fenton :

Contrairement aux autres procédés électrochimiques, le procédé électro-Fenton est basé
sur la production in situ du réactif de Fenton (H.O./Fe?). Le H.0, et Fe?" réagissent
ensemble au sein de la solution pour générer les radicaux hydroxyles suivant la réaction de
Fenton. Il s’agit donc de la réaction de Fenton assistée par électrochimie. L’0xygéne
moléculaire et les ions ferriques sont simultanément réduits au niveau de la cathode pour

générer le peroxyde d’hydrogéne et les ions ferreux (11. 29 etl1.30) :
02 +2H"+2e — H202 (11.29)
Fe3* +e — Fe?* (11.30)
Par la suite, la réaction de Fenton prend lieu :
Fe?* + H,02 — Fe®" + OH™ + OH (1.31)

Les ions ferreux nécessaires au déroulement de la réaction de Fenton sont régénérés soit

a partir de la réaction électrochimique soit a partir des réactions chimiques ci-dessous :

Fe3* + H20; — Fe?* + H* + HOZ' (11.32)
Fe3* + HOy — Fe?* + HY + O; (11.33)
Fe®* + R' — Fe?* + R (11.34)

R* : radical alkyl
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D’un autre co6té, le peroxyde d’hydrogéne peut aussi étre électro catalyser. En effet,
I’oxygéne nécessaire a la réaction (11.29) peut aussi étre produit par oxydation de 1’eau au

niveau de ’anode en platine [68] (.11.35).
2HO >4 H " +02+4¢e (1.35)

Le procédé électro-Fenton présente plusieurs avantages par rapport aux autres procédés

a savoir :

Permettre une dégradation rapide des polluants organiques ;

>

» Conduire a la minéralisation totale des polluants organiques ;
» Utiliser une concentration minimale de réactifs chimiques ;
>

Posseder le codt énergétique le plus faible possible.

Le procédé électro-Fenton dépend d’un certain nombre de paramétres expérimentaux
dont l'optimisation régit I'efficacité de la dégradation. Parmi ces parameétres on cite : le type
d'électrode utilisé, le pH qui régit la réaction de Fenton, les facteurs électrochimiques
(courant, potentiel), thermodynamiques (température) et cinétiques (concentration en

catalyseur [Fe3*]).
I11.4: Facteurs influen¢ant ’efficacité du procédé fenton :

11.4.1: pH :

De nombreux travaux sur les procédés fenton [69-70-71] ont montré qu’un pH proche
de 3 semble étre la meilleure valeur pour une dégradation optimale des polluants organiques.
En effet, des valeurs de pH trés acide inferieure 2 favorisent la complexation du Fe** et du
Fe?* par H20; et entrainent une diminution de la concentration de ces ions dans le milieu
réactionnel. Pour des valeurs de pH plus élevé supérieure 4, les ions ferriques se précipitent
sous forme d’hydroxyde de fer (OH) 3, Ce précipité étant trés stable, la réduction du Fe* en
Fe2* devient trés lente et la régénération de Fe?*, comme initiateur de production de radicaux

OH-, devient I’étape cinétiquement limitant du procéde.

Des travaux intérieurs montrent que 1’inactivation du réactif de fenton pour un pH >
4est attribuée a une production faible de radicaux hydroxyles [72]. Pignatello [73] estime qu’a
partir de pH > 2,8 le fer ferrique commence a précipiter sous forme d’hydroxydes de fer ce

qui diminue la vitesse de décomposition du peroxyde d’hydrogéné a cause de la faible
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réactivité entre I’hydroxyde de fer et le peroxyde d’hydrogéne. Qiang et al. [74] ont suivi
séparément 1’effet du PH sur les cinétiques de formation du Fe®** et de H,O-. lls ont montré
quun pH > 3 entraine la précipitation de la majeure partie du Fe®". Cette précipitation

entraine le colmatage de 1’électrode de carbone, ce qui inhibe la formation de Fe3*.
11.4.2: La température :

Peu de travaux ont ét¢ menés afin d’évaluer I’influence de la température sur la réaction
de fenton, la température agissant de maniére positive sur la cinétique des réactions, une
température suffisante est nécessaire pour que les réactions d’oxydation aient lieu. Toutefois,
I’absence d’influence de ce parametre a été notée lors de I’oxydation de 1’acide +p-hydro
benzoique (gamme de 11 a 41°C) [75]. Ceci peut s’explique par le fait que 1’étape d’initiation
du mécanisme radicalaire ne nécessite qu’une faible énergie d’activation. Aussi, il a pu étre

montre qu’une température de +4 °C inhibait la minéralisation du benzo(a)pyréne [76].
11.4.3: la concentration du catalyseur :

Il a été montré dans de nombreuses études [77-78], qu’une forte concentration de
catalyseur (Fe?") dans la solution n’est pas en faveur d’un meilleur taux de minéralisation.
L’influence d’une forte concentration de fer comme catalyseur a pour conséquence une

diminution de I’efficacité due a la réaction parasite entre HO" et Fe?* [79]
Fe?* + HO® — Fe®* + HO' (11.36)
11.4.4: Du rapport des réactifs [H202]/ [Fe?*] :

Le rapport de concentration des réactifs R= [H20]/ [Fe?*] est un facteur important sur
I’efficacité du processus de minéralisation des polluants organique dans la réaction de fenton.
Une augmentation de la concentration en fer accélére la cinétiqgue de la réaction sans
influencer le rendement. Une augmentation de la concentration en H>O. entraine une
augmentation de 1’efficacité de dégradation sans influencer la cinétique [80]. Une
augmentation de concentration des deux réactifs donc entrainer une dégradation optimal avec
une cinétique rapide. Cependant, un exces de réactifs peut avoir un comportement de facteur
limitant car Fe?* et H,O2 peuvent devenir des piéges pour les radicaux hydroxyles et ainsi
provoquer une diminution de la cinétique de dégradation de la matiere organique par
inhibition de la réaction de fenton.
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11.4.5: Les réactions parasites pouvant affecter le réactif de fenton :

En dehors de ces paramétres qui exercent une forte influence sur la réaction de fenton
donc sur les procedes fenton, il existe de nombreuse réaction dites parasites qui affectent soit
la concentration des réactifs (H20, Fe?") ou les radicaux hydroxyles en solution. C’est un

ensemble de réaction qui entre en compétition avec la réaction de fenton pour la défavoriser.

Comme I’oxydation de la matiére organique est limité par la vitesse de formation des
radicaux HO", toute autre réaction autre que la réaction de fenton qui consommerait le Fe?*, le
H202 ou Les HO" effectuent dans le sens négatif le processus de dégradation de la matiére
organique. Principalement, ce sont les réactions de piégeage des radicaux hydroxyles par les

réactifs, le Ferre ferreux ou le peroxyde d’hydrogéne

Fe?* + HO' — Fe®* + HO' K=4.10° M s? (11.37)

H20. + HO® — H202 + HO.' K=3.10' M?1s? (11.38)

En dehors de ces deux réactions, il peut s’agir aussi de réaction de combinaisons entre
les radicaux hydroxyles eux-mémes (dans le cas de fortes concentrations initiales du réactif de
Fenton) donnant du peroxyde d’hydrogéne (I1.39). Elle a une constante cinétique de
K=3,3.10° M1s?

HO" + HO" — H20; (11.39)

Dans la réaction de fenton, la diminution trés rapide du Fe?" peu interrompre la
production des radicaux hydroxyles. En effet la constante cinétique de réaction entre le Fe?* et
les radicaux HO" (3,2.10% Ms™?) est 10 fois supérieures a celle entre le H2O; et le HO
(2,7.10'M s,

IL.5. Quelques avantages et inconvénients des techniques d’oxydation

avanceées

(Tableau 11-3) : I’avantage et inconvénients des techniques d’oxydation avancées [81]

Techniques Avantages Inconvénients
Oxydant  puissant ; Traitement  onereux;
Production réaction limitée par
relativement simple le transfert de
Os/UV de radicaux libres; masse; Efficacité et
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Formation de H2O,,
ce qui  permet
d’assurer un effet
rémanent lors de la
désinfection des
gaux

durée de vie des
lampes uv
limitées;
Mineralisation
souvent incompléte;
sous-produits
inconnus.

Oxydant puissant;

Transport, stockage et
manipulation de
H.O»; Efficacité et

H.02/Fe** décoloration rapide durée de vie des
(Fenton) de la solution; lampes UV limitée;
minéralisation des faible  coefficient
colorants organique d’absorption de
H>0.;  production
de  sous-produits
inconnus.
Installation simple; Limitation  par le
dégradation transfert de masse;
efficace des nécessité de
TiO2/UV COMPpOsEs récupération du
organiques. catalyseur apres

réaction; efficacité
et durée de vie
limitée des lampes
uv.

Electro-oxydation

Elimination  efficace

des COMpOosés
organiques; pas
d’ajout

supplémentaire de
réactifs chimiques;
action directe et
indirecte du
courant.

Efficacité de courant
diminue au cours
du traitement;
réaction  parasite
(formation de O
moléculaire).
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Chapitre III : Méthodes et matériels

I11.1. Introduction :
Dans ce chapitre, nous exposons le colorant, les réactifs et le matériel utilisé, ainsi que
les méthodes expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination de ce

colorant : Fenton et photo-fenton.

I11. 2. Colorant étudié :

Dans cette étude, nous nous intéressons au colorant suivant : le violet de Gentiane
(VG): le violet de gentiane est un colorant violet de la famille des <<violet de méthyle>> 2, 6,
10B, selon la molécule contient 4,5 ou 6 groupement methyle.qui constituent un groupe de
colorant basiques, c’est un mélange de chlorhydrates de violet 5-et 6-méthyles (pentaméthyl
para-rosaniline et violet hexa méthyle, appelé cristal violet. Nous sommes ici dans le groupe
de Rosanilines, qui font partie des Triphénylméthanes. 1l est soluble dans I’eau, et dans
I’alcool. On I'utilise le plus souvent en solution hydro-Alcoolique. Dans notre cas nous avons
travaillé avec le violet de Gentiane 10B. La structure chimique ainsi que les propriétés

physico-chimiques de colorant sont présentés dans le tableau (I11.1):

Tableau. I11. 1 : les propriétés physico- chimique de colorant VG

Non commercial méthyle violet 10B

Formule moléculaire CasH3oN3*Cl

Masse molaire 407,979 g/mol

La structure chimique [

- CHy

HaC

Famille Colorants triphénylméthanes
Solubilité dans [’eau 50
(g/L)a25C’
Amax (nm)
590
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111.3. Réactifs :

Les expériences de dégradation de colorants VG selon les méthodes de Fenton et de
photo-Fenton sont menées en utilisant des produits de qualités analytiques qui sont les
suivants :

» Sulfate de fer (FeSOs, 7H20) sa masse molaire est : 278.01g/mol,
» Peroxyde d’hydrogene (H202), a 33%,

» Acide sulfurique (H2SOa4) concentré a 85%,

» Hydroxyde de sodium (NaOH, 1M).

» L’eau distillée, le pH de cette eau est compris entre 6,9 et 7,7
I11.4. Modes opératoires :

I11.4.1. Préparation des solutions :

Une solution mere de colorant VG est préparée a la concentration de (1g/l). La
solution fille qui est I’objet de la dégradation selon les procédés de Fenton et photo-Fenton
ont été obtenues par une dilution jusqu’a la concentration désirée (50 mg/L). La courbe
d’étalonnage de colorant VG a été établie pour déterminer les concentrations résiduelles

obtenues apres application des deux techniques expérimentales

111.4.2. Démarche expérimentale pour le procédé de Fenton :

Pour les procédés d’oxydation avancés en phase homogene (procédé de Fenton), le
mode opératoire est simple et comporte les étapes suivantes : Une solution de colorant de 50
mg/L est acidifiée a pH =3 en utilisant quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. On
ajoute le sulfate de fer avec une agitation pendant 3 minutes, a une concentration comprise
entre 0,089 et 0,68 mmol/l. le mélange préparé est agité magnétiquement pour assurer la
dissolution du sulfate de fer et I’homogénéisation de la solution. Enfin, le peroxyde
d’hydrogéne est introduit pour lancer le procédé de dégradation radicalaire. Le peroxyde
d’hydrogéne est introduit en respectant les rapports [H202] / [Fe+?] = 8, 10et20. Des
prélevements a des intervalles réguliers sont effectues et analyses par spectroscopie UV-Vis

111.4.3. Démarche expérimentale pour le procédé de photo-Fenton :
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Le procédé de photo-Fenton est identique a celui de Fenton en termes de réactifs
chimique. Il différe uniquement par rapport au fait d’introduire une source de lumiére UV de

I’intensité de 48 watt qui va irradier I’ensemble du mélange réactionnel.

111.4.4. Dispositif expérimental :

Sur la figure (111 .1); Nous présentons le dispositif expérimental qui a servi a mettre en
ceuvre le procédés Fenton et pour le procédé photo- fenton la mémé principe, sauf la présence
du lampe UV dans le procédé photo- fenton :

H2SO4
H20-
/
Nd
Le colorant + Fe*2

pH meétre

Agitateur magnétique

Figure (I111.1) : dispositif expérimental du procédé FENTON

H2SO4

Source de la lumiére

H>02
Nz/

~ Le colorant + Fe*

N\

pH meétre Agitateur magnétique

Figure (111.2) : dispositif expérimental du procédé Photo-Fenton
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I11.5. Technique d’analyses utilisées :

111.5.1. Analyse spectrophométrique UV-visible :

C’est une technique d’analyse dont le principe est basé sur I’absorption de la lumiére
par la substance traversée. A partir de la loi de Béer Lambert, on peut déduire la concentration
du composé a analyser. Le spectrophomeétre utilisé est de marque Shimadzu UV mini 1280
doté d’une double lampe, I’'une au deutérium pour la zone spectrale comprise entre 200 et 350
nm et ’autre au tungsténe pour la zone spectrale comprise entre 350 et 800 nm. Les cuves
utilisées sont des cuves de précision(Roth), faites-en quartz avec des trajets optiques de 1 cm
et un volume de 1,4 ml.

» Lorsqu’ une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de 1’Ultra-violet et du
visible. L‘énergie absorbée provoque la perturbation dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter
d’un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine visible, de 350a 800nm et de 1’ultra —violet de
200 et 350nm

» Un milieu homogene traversé par de la lumiére absorbe une partie de celle-ci ; les
différentes radiations constituant de faisceau incident sont difféeremment absorbées
suivent leur longueur d’onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques de
milieu.

» Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde A traversant un milieu
homogéne d’épaisseur |. Le taux de décroissance de I’intensité lumineuse en fonction

de L’épaisseur du milieu absorbant est donné par la loi de Lambert :

A= log (lo/1) (111.2)

lo: intensité initiale de la lumiére traversée

| : intensité de la lumiére transmise

A : absorbance

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotométrique. Préalablement

étalonné sur la longueur d’onde d’absorption de 1’espéce Chimique.

» Si le milieu homogene est une solution d’un compose a la concentration massique C
(exprime en mg /), absorbant transmises est donnée par la loi de Béer —Lambert :
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K=¢.C
K : est le coefficient d’absorption, le rapport Io/l est la transmission

» L’intensité des radiations transmises est donnée par la loi de Béer-Lambert

A=E..1.C (111.2)

Au.. I’absorbance de la solution a la longueur d’onde.

&x.: est le coefficient d’extinction molaire, ¢’est une grandeur intrinséque d’un composé dans
des conditions données (mg™. L .cm™).

| : est le trajet optique (cm).

C : est la concentration de 1’espéce absorbante (mg /I).

€ dépend de la longueur d’onde utilisée de la température et aussi de la nature du solvant

11 .5-2- pH Metre :

Nous avons réalisé les mesures du pH des différentes solutions a 1’aide d’un pH métre
du type « HANNA, HI 8521 ». Au préalable, I’étalonnage a été effectué¢ a 1’aide de solutions
tampons commerciales de pH 4,7. Le pH de la solution ne subit aucune modification au cours

des différentes expériences, sauf lors de I’étude de son effet ou il a été ajusté a 1’aide d’une

solution (H2SO4 0,1N). Milieux différents du milieu acide.
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IV .1. Introduction :

Dans ce travail, nous allons étudier les cinétiques de la décoloration de
triphénylméthane (Violet de Gentiane, VG) par les deux procédés d’oxydation avancée SuUivis
a savoir le procédé de Fenton et le procédé de photo-Fenton.

Les techniques Fenton et photo-Fenton constituent une des technologies les plus
prometteuses parmi les POAs en raison du grand pouvoir oxydant des radicaux hydroxyles et
du faible colt relatif du procédé. Les études cinétiques et mecanistiques sont présentées dans
ce chapitre. Nous discutons également 1’influence de différents paramétres opératoires sur

I’efficacité de la dégradation de VG.

V.2. Détermination de la longueur d’absorption maximale A max :

Pour les besoins d’établissement de la courbe d’étalonnage, nous nous sommes
intéressés a 1’étude de I’absorption de la solution colorée en fonction de la longueur d’onde
utilisée. Afin de vérifier la stabilité de la longueur d’onde maximale A max €t ce a différentes
teneurs, nous avons réalisé trois spectres a trois concentrations différentes de 400 a 700 nm.

Les mesures effectuées nous ont permis d’établir les courbes de la figure (1V.1)

3
Abs - Abs=f(1)
25 amax= 590 nm
2 —4—C= 10mg/I|
C=20mg/|
15 -

== C=40mg/

Figure (IV.1) : Détermination de la longueur d’onde d’absorption ( A max ) pour le colorant
VG
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On rappelle que dans les cas des spectres UV/Visible, on se place a la longueur d’onde
(A max) correspondant au maximum d’absorption afin d’obtenir la plus grande précision pour le
dosage. Pour cela, on trace le spectre d’absorption d’une solution contenant le soluté a étudier

et on déetermine graphiquement (A max)

D’apres la figure (IV.1) nous pouvons observer que les courbes correspondantes aux
trois teneurs étudiées a savoir C=10 mg/L, C=20 mg/l et C=40 mg/L présentent des maximas
au voisinage de 590 nm).

Nous pouvons voir que les trois courbes présentent des épaulements et un glissement de
(A max) Vvers la gauche. Nous pouvons prendre la valeur de 590 nm comme (A max) qui reste
satisfaisante dans tout le domaine d’études.

Sur la base de résultat, on a établi la courbe d’étalonnage du triphénylmeéthane (Violet
de gentiane) avec la couleur utilisée afin de déterminer les domaines de concentration pour

lesquelles la loi : Beer-Lambert est respectée.

V1.3. Courbe d’étalonnage :

L’¢étalonnage se fait par une méthode simple, qui consiste a préparer une série de

solutions de concentration bien déterminées selon la loi de la dilution.

N1V1=N2V2 (Iv.1)
ou
N1 : la normalité de la solution mére

V1 : le volume de la solution mére
N2 : la normalité de solution fille

V> : le volume de la solution fille

Nous utilisons pour établir la courbe d’étalonnage, le domaine des concentrations en
triphénylméthane (le colorant violet de gentiane) variant entre 0 et10 mg/l. A titre d’exemple,
des valeurs du I’absorbance en fonction de la concentration (A=f(C)) sont présentées sur le
tableau (IV.1) et sur la figure (IV.2) Celle-ci sont, par la suite mesurées par analyse

spectrophotométrique.
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Tableau IV.1. Valeur d’absorbance en fonction de la concentration & A max =590

C(mg/l) | O 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abs 0 0,203 0,308 0,458 0,573 0,709 0,844 0,963 1,109 1,209

Figure 1V.2 : Les solutions pour la courbe d’étalonnage.

14

y=0,1258x - 0,0398
1,2 R?=0,9978

moOo2>» ® 30 wVO >

10 12
CONCENTRATION

Figure (IV.3) : Courbe d’étalonnage obtenue pour le dosage de VG par
UV / visible.
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La courbe ci-dessus est linéaire sur 1’intervalle de concentrations choisies entre 2 et 10

mg/l, donc la loi de Béer- Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentrations de travail :

A=log (lo/l)=¢. C. 1 (IV.2)
a t=0 Ao = €.1.Co. (IvV.3)
at A=¢.l.C (v .4)

En faisant le rapport (1VV.4) / (IV.3) on obtient :
AlAo =C/Co (IV.5)

C /Co : représente la fraction de VG non —dégradée.

IV.4. Etude des effets de certains paramétres sur Defficacité de procédé
Fenton

IVV.4.1. Effet du pH du milieu :

Les expériences de Fenton ou de photo-Fenton se déroulent préférentiellement a des pH
acides. Pour les besoins de I’étude de I’influence pH sur la réaction d’oxydation et ce pour
évaluer I’efficacité des procédés dans des milieux différents, nous avons ’utiliser la gamme de
pH allant de 2 & 4 soit au voisinage de pH 3 ou la plupart des travaux recommandent ces valeurs

Pour les besoins de ces essais, nous avons opté pour les conditions opératoires cités ci-
dessous ou les valeurs sont consignées, et on fait varier la valeur du pH.

» Conditions opératoires :
e La concentration du colorant (triphénylméthane) VG=50mg/I
e La concentration de peroxyde d’hydrogene H202 =5mM
e La concentration de Fe*?=0,5mM

e Etlesvaleurs du pH sont 2 ; 3 et 4 respectivement

Le rendement de dégradation du colorant VG est calculé d’apres la relation Suivante :
R = [(Co-Ct) /Co].100 (IV.6)
Ou
R : rendement de dégradation du colorant VG
Co: la concentration initiale du colorant VG

Ct: la concentration du VG a I’instant (t)
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Les résultats qui représentent 1’évolution des cinétiques de dégradation du colorant en
fonction de temps aux conditions cités ci-dessous, sont représentés dans la figure (1V.4).

Nous pouvons constater aisement que pour les trois valeurs de pH utilisées, une
dégradation du violet de gentiane est obtenu avec des performances appréciables et ce dés les
premiéres minutes du traitement. En effet, nous obtenons des paliers pour les trois courbes et
ce des les premieres minutes de traitement. Nous pouvons affirmer que le systeme choisi est
treés probant quant a I’éfficacité du traitement . Un temps de traitement de moins de 5 minutes
est suffisant pour les trois cas pour avoir des rendements de degradations intéressants, ce qui
dénote que la dégradation de colorant triphénylméthane et leur cinétique sont tres rapides selon
un temps trés court donc notre procédé peut étre considéré étre trés efficace.

En effet, lorsque le pH est inférieur a 3, des complexes ferreux se forment diminuant
ainsi I’efficacité du réactif de Fenton. Des valeurs de pH trés acides favorisent la complexation
du Fe*" et du Fe?* par H,0; et entrainent une diminution de la concentration de ces ions libres
dans le milieu réactionnel. Pour des valeurs de pH plus élevées (> 5), les ions ferriques se
précipitent sous forme d'hydroxyde de fer Fe(OH)s. Ce précipité étant trés stable (Ks = 107%),
la concentration d'ion Fe3* en solution reste trés faible et donc la réduction de Fe®" en Fe?*
devient trés lente et la régénération de Fe?*, comme initiateur de production de radicaux *OH,

devient I’étape cinétiquement limitante du procédé.

@pH2 @pH3 @pH4

25 30 35
Temps en min.

Figure (IV.4): Cinétique de dégradation du VG pour des différents pH en fonction du temps
lors de traitement par procédé Fenton.
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Ainsi, pour un pH < 3, I’ion ferrique Fe®*" prédomine dans la solution. La catalyse du
peroxyde d’hydrogéne peut étre réalisée par le complexe [Fe(OH)]?* en solution & un pH = 3

puisque ce complexe se présente en concentration maximale a cette valeur de pH.

Ce résultat est aussi conforme a ce qui a été observé dans 1’é¢tude de 1’oxydation d’un
colorant organique (Naphtol Bleu Black) par le systeme Fe(111)P2W12Mos/H20-, ou la réaction
est favorisée a pH égal a 3 [22]. Le méme résultat a été constaté par Bechiri et al. [21] lors de
I’oxydation de methyl violet par H2O2 en utilisant des hétéropolyanions substitués de fer
HFel1,5P,W1806123H20 et HFe1,5P2W12M0606122H20. Ceci est di a la stabilité du catalyseur
a ce pH. Aussi, il a été montré que I’efficacité catalytique du systéme Fe3* /H2O,, vis a vis a

I’oxydation de colorants organiques, est meilleure a pH= 3 [23].

Sur la figure V.5 nous avons reporté les rendements d’abattements calculés en fonction

du temps de traitement.

3088808806 c C
S ——F7 4ttt

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps

Figure (IV.5) : Influence du pH sur les évolutions du rendement d’abattement du colorant VG

temps lors de traitement par le procédé de Fenton.
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Il est aussi intéressant de noter que le rendement maximal obtenu est réalisé a un pH
de 3 confirmant ainsi notre hypothese a savoir que les meilleurs résultats sont obtenus a des
pH de 3 ; le rendement obtenu est de 1’ordre de 94 % ( tableau VI.2). Par contre la valeur de
rendement obtenu a un pH de 4 est intéressante a reléver soit une valeur de 1’ordre de 88 %.
Ceci nous permettra de travailler aisement dans une fourchette de de pH 3 a 4 sans une

régulation fine.

Tableau. IV .2. Rendement de dégradation du colorant VG (triphénylméthane) par le
procédé Fenton a différentes valeurs de pH.

pH Rendement(%o)
2 80,24
3 94,3
4 87,8

.1V.4.2. Effet de la charge du colorant :

Nous nous sommes intéressés a étudier 1’effet de charge en triphénylméthane (colorant
GV) sur la cinétique de dégradation par le procédé Fenton. Pour ce, nous avons fait varier la
charge. Les concentrations considérées varient de 30 a 70 mg/l et ce tout en maintenant les
autres conditions opératoires suivantes constantes a savoir :
e La concentration de peroxyde d’hydrogéne=5 mM
e La concentration de Fe*?=0,5 mM
e pH=3
Les résultats bruts obtenus concernant le suivi des teneurs résiduelles en colorant VG
rapportées a la concentration initiale en fonction du temps de traitement par le procédé Fenton

sont reportées sur la figure 1V.6

Sur le tableau IV. 3 nous avons reporté les rendements obtenus a 1’équilibre, nous
pouvons affirmer que ces rendements obtenus sont de méme ordre de grandeur quoique qu’avec

une légere atténuation pour la charge correspondante a 70 mg//L

Il est utile de signaler que sur la figure IV. 6 nous nous sommes astreints a représenter
que la premiére demi-heure de traitement quoique nous avons laissé 1’essai se dérouler pendant

deux heures.
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N
? 70 —@—C50 mg/L
g 50§ ~@-C30 mg/L
E 50 & @ C70 mg/L
$
: 40
£ 30
=

20

10

o | BSUEUUEIY ” y

0 5 10 15 20 25 30 35

Temps en min

Figure (1V.6) : Evolution temporelle des teneurs résiduelles en Colorant VG a différentes
teneurs initiales en colorant lors traitement par procédé Fenton

On peut observer d’apres la figure IV.6 que quelle soit la chargé utilisée en colorant,
que les abattements maximaux sont obtenus dés les premiéres minutes, ces resultats tres
probants s’expliquent par les performances du systéme Fenton et aussi dans le bon choix des
conditions opératoires concernant les parameétres utilisés, en effet la bibliographie étudiée nous

a permis de délimiter les zones de travail adéquat.

Donc, on peut observer que le systéme répond assez convenablement aussi bien aux

faibles charges qu’aux fortes charges concernant le colorant triphénylméthane VG.

Sur la figure IV.7, nous avons calculé les rendements d’abattement en colorant VG a
différentes charges en polluant en fonction du temps de traitement par le procédé Fenton. Les
meilleurs taux sont obtenus a une teneur initiale en colorant VG correspondante a 30 mg/L soit
un rendement de 95,92 % (voir Tableau I1V.3),
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" ™ aeee9e808e 9 g
80
60
@ ©[VG]=70mg/I” ©[VG]=30mg/I" ®[VG]=50mg/I"
20
0e
0 5 10 15 20 25 30 35

temps({min)

Figure (IV.7) : Influence de la charge en colorant sur I’Evolution temporelle des rendements

de dégradation du colorant VG par procédé Fenton

Tableau (1V.3) : Rendement de dégradation du VG a différents concentration par procédé
Fenton en fonction du temps.

[VG]en (mg/l) Rendement(%)
30 95,92
50 94,30
70 91,54

IV.4.3. Effet de la concentration de peroxyde d’hydrogene :
La concentration du peroxyde d’hydrogene est un facteur important dans le procédé
Fenton, nous avons essayé de déterminer la concentration optimale du peroxyde d’hydrogene

pour obtenir la meilleure efficacité de ce procédé. Les conditions sont les suivantes :

e La concentration de [Fe*?] est fixé a 0,5mM et les concentrations du H2Ozsont : 4 ; 5 ; et
10 mM , correspondants au rapport R=(H20,) / (Fe*?) de : 8 ;10 ;et 20 .
o LepH=3et

e La concentration de polluant=50 mg/I.
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Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 1V.8. On observe que 1’augmentation
de la concentration du peroxyde d’hydrogéne de 5 a 10 mM (le rapport R varie de 10 a 20) et
le rendement de dégradation augmente de 94,3 % a 95,78 %, et une quantité plus élevée des

radicaux hydroxyles nécessaires a 1’oxydation de la polluant.

wa) |

“?i @[ H202]=4mM et R=8" @[ H202]=5mM et R=10" [ H20]=10mM et R=20"
0s |
oé 88880888888 8 -
‘ : 10 15 2 2 0 Tompsirl)

Figure (1V.8) : cinétique de dégradation du VG pour de différent [H202] / [Fe*?] en fonction
du temps lors traitement par procédé Fenton
Donc des concentrations croissantes de peroxyde d’hydrogene permettent la production

d’une quantité plus élevée de radicaux hydroxyles nécessaires a 1’oxydation de colorant.

Le rapport des concentrations des réactifs R = [H.0;] /[Fe?'] est un facteur important qui
détermine I’efficacité du processus de minéralisation des composés organiques par le procédé
Fenton. Edelahi a montré que I’augmentation du taux d’abattement du diuron par le procédé
Fenton reste liée & une augmentation du rapport R et celle de la concentration du Fe?* et H,02
qui peuvent devenir des pieges pour les radicaux hydroxyles et ainsi provoquer une diminution

de la dégradation de la matiére organique par inhibition de la réaction de Fenton.

La courbe suivante représente le rendement de dégradation de VG a différents
R=[H.02] /[Fe*?] en fonction de temps
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R(%)
ELLELELEEL 3 3

80

@[ H202]=4mM et R=8" @[H202]=5mM et R=10" ©[H202]=10mM et R=20"

temps(min)

Figure (IV.09): Le rendement de la dégradation du VG pour de différents rapports

[H202] /[Fe*?] en Fonction de temps lors de traitement par le procédé de Fenton

Tableau (1V.4) : les rendements de dégradation du VG par le procédé de Fenton en fonction

de différente concentration de peroxyde d’hydrogene.

R=[H.0.]/[Fe] [H.0,] en (mM) RENDEMENT(%)
8 4 87,81
10 5 94,3
20 10 95,78

IV.4.4. Effet de la concentration de Fe*?:

Quoique nous avons fait varier le Rapport R dans les essais précédents, nous avons continué a
étudier mais en en faisant varier la concentration en F2+ et en fixant les autres parameétres a

savoir :

> Les conditions opératoires :
e pH=3
e La concentration de VG =50 mg/I
e La concentration de H202=5 mM
e Les concentrations de fer =0,089 ; 0,17 ; 0,26 ; 0,5 ; et 0,68 mM
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Sur la figure suivante ; nous avons reporté les évolutions temporelles des concentrations

résiduelles en colorant VG en fonction des teneurs en Fe?*

@ LA [ FER]= 0,68 mM @ LA[ FER]= 0,5mM @La [ FER]= 0,26 mM
@ La [ FER]= 0,17 mM @ la [ FER]= 0,089 mM

08

0,6

L X X ) v

0,2

, 9000000000 ; +
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure (1V.10) : cinétique de dégradation du VG pour de différentes concentrations de Fer en

fonction du temps lors traitement par procedé Fenton

Nous pouvons observer que les concentrations résiduelles  en colorant  sont
appréciables donc une élimination du colorant est obtenue rapidement excepté pour le cas ou
la teneur en Fe?* est de 0,0089 mM ou les concentrations résiduelles sont de 1’Ordre de C/Co

= 0,4 dénotant par 1a qu’il y a une teneur minimale au-dela de laquelle elle doit étre administrée.

D’apres ces résultats on observe que le rendement de dégradation de VG a différentes
concentrations en fer que le rendement optimal 94,3 % correspond a une concentration de 0,5
Mm, et avec les teneurs décroissantes en fer diminue, le rendement de dégradation décroit, par
contre quand la concentration de fer dépasse la valeur optimale 0,5 mM. Le rendement est aussi
diminué de 94,3 4 91,80 %. Donc une concentration élevée de Fe*?favorise la réaction parasite

et la formation de précipites entre les ions ferriques et les radicaux hydroxyles.

Sur la figure 1V.11 nous avons exprimé les évolutions des rendements d’élimination du

colorant VG a différentes teneurs en fer et ce durant les traitements.
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R(%)
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Figure (1V.11) : Rendement de la dégradation du VG pour de différentes concentrations de
Fer en fonction de temps lors traitement par procédé Fenton

Nous avons reproduit les meilleurs taux de rendements obtenus sur le tableau (1VV.5) Ou
on voit bien qu’une concentration minimale en Fe™? soit 0,17 mM est nécessaire pour avoir

des abattements appréciables

Tableau (IV.5) : Rendement de dégradation du VG par le procédé Fenton en fonction du la

concentration de Fer.

[Fer] (mM) Rendement(%)
0,68 91,80
0,5 94,3
0,26 90,82
0,17 88,06
0,089 58,87

IVV.4.5 Etude la cinétique de la décoloration :

Nous avons déterminé la cinétique de decoloration a partir des valeurs des absorbances

trouves a 590 nm. La détermination de la constante de vitesse « K » permet de donner sur
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I’équation d’oxydation d’un substrat organique par le réactif de Fenton en exces suivait une loi
du pseudo- premiére ordre et pouvait étre exprimee par cette équation :
Colorant + OH’—Produit

d[colorant

v= - At - Kcolorant] [OH'] (IV. 7)

Une réaction chimique est d’ordre 1 si I’on peut écrire sa vitesse sous la forme suivante :

dc _
- = KC (v .8)
Aprés une intégration limitée de 1’équation Eq (IV .8) avec les bornes (t=0, C=Co) et en

conservant un volume constant, on obtient :

c
lna = 'Kappt (lV 9)

D’aprés la loi de Beer-Lambert C=abs. € .I. Alorstracer In = % Revient a tracer

In = ABS
~ ABSO

On trace la courbe In = C—CO en fonction de temps de traitement on obtient une courbe

dont la pente représente la constante de vitesse de la réaction.
D’apres ces figures, nous remarquons deux phases bien distinctes, dans la premiere
phase ou une rapidité de dégradation du VG par les radicaux hydroxyles est constatée, dans la

deuxiéme phase un ralentissement de dégradation.

Les figure V.12 a IV.15 représentent les évolutions de InC.CO en fonction du temps de
traitement calculées d’apres les courbes de cinétique de dégradation du colorant en fonction des
différents parametres opératoires, ces figures nous permettent d’estimer les constantes Kapp,
nous avons utilisé les valeurs uniqguement pour les deuxiémes branches des courbes, le calcul

des premieres branches est rendu ardu du fait des temps tres réduits pour atteindre les paliers.
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Temps (min.)
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. @PH2 @pH2 opH 3 @pH=3 @ pH 4 ©pH4é
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2 y = -0,0004x - 2,5303

LN (C/co)

R? = 0,4832

25 ﬁ o —o 90—
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3 R*=0,8738
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y =-0,001x - 3,4582
4 RZ=0,5781

Figure (1V.12) : Détermination des constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG
pour de différentes valeurs de pH en fonction du temps lors du traitement par procédé Fenton.

LN(c/co) o Temps (min)
05 0 20 40 60 80 100 120 140
-1
15 @[VG]=70mg/| @[VG]=70mg/| ©@[VG]=50mg/l
’ @[VG]=50mg/| @[VG]=30mg/l ©[VG]=30mg/l
2
2,5 y =-0,0021x - 2,8616

", oo v
y ,001x - 3,4582
35 *“-!“ A w660 @ —9—@-05731

y =-0,0015x - 3,6406
45 R®=0,9027

Figure (IV. 13) : Les constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG a différent
concentration en fonction de temps lors du traitement par procédé Fenton
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LN(c/co) Temps(min)
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Figure (IV.14) : les constantes cinétique apparentes de dégradation du VG pour de

différents rapport [H20,]/[Fe*?] en fonction du temps lors de traitement par procédé Fenton
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@ [FER]=0,26mM @ [FER]=0,26mM @ [FER]=0,17mM @ [FER]=0,17mM
@[FER]=0,089mM @ [FER]=0,089mM

y =-0,0009x - 2,7939
R?=0,9951

)

y =-0,001x - 3,4582

R—=106;578% y = -0,0008x - 3,0746
R?=0,9953

Figure (IV.15) : Les constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG pour de
différentes [Fer] en fonction du temps lors de traitement par procédé Fenton

Les différentes constantes cinetiques apparentes en fonction des différents parametres

sont données dans le tableau (IV .6).
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Tableau (IV .6) : les différentes constantes cinétiques en fonction de pH

T Kapp (Min™) R2
Effet du pH
pH =2 0,113 0,483
pH=3 0,159 0,578
pH=4 0,130 0,873
Effet de la charge en colorant VG
[VG]=30 mg/L 0,169 0,902
[VG]=50 mg/L 0,159 0,733
[VG]=70 mg/L 0,132 0,578
Effet de la teneur [H202]
[H202] =4(mM) 0,159 0,576
[H202]= 5( mM) 0,231 0,578
[H202] =10( mM) 0,289 0,938
Effet de la teneur [Fer] (mg/l)

[Fer] =0,68 (mg/l) 0,138 0,995
[Fer]=0,5 (mg/l) 0,159 0,578
[Fer] =0,26 (mg/l) 0,130 0,995
[Fer] =0,17 (mg/l) 0,114 0,994
[Fer]=0,089(mg/I) 0,045 0,794

D’aprés ce tableau, nous remarquons que les cinétiques suivent moyennement I’allure e
dans les conditions opératoires sauf a la valeur de pH appliquée de 4 ou on obtient un R? de

I’ordre de 0,873 dénotant qu’il y a d’autres parameétres qui interviennent.

D’apres ce tableau on montre que la vitesse de dégradation du VG est maximum pour
une concentration de [H202] de 10 mM, donc que la vitesse de décoloration du mélange est
proportionnelle au rapport de [H202] / [Fe+]. Les constantes de vitesse sont plus importantes dans
le cas ou le rapport [H202] / [Fe+2] est le plus important

Le tableau 1V.6. Montre clairement que la vitesse de décoloration de colorant est
proportionnelle a la concentration de Fer et que la constante de vitesse de dégradation de VG
passe par une valeur maximale pour une concentration de [Fer]=0,68 mM et diminue avec la

diminution de la concentration de ce dernier
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IV.5. Etude des effets de certains paramétres sur efficacité de procédé
photo-Fenton :

IV.5.1. Effet du pH du milieu :

La stratégie de travail est identique a celle suivie dans la premiére partie : dégradation par
procede de Fenton, la seule différence consiste a introduire une source de lumiere UV qui va irradier
I’ensemble du mélange réactionnel.

Pour 1’étude de I’effet du pH, nous avons suivi les mémes conditions que dans I’étude de

I’effet de pH,

» Conditions opératoires : les mémes conditions opératoires réalisées dans le procédé
fenton, la seule différence la présence d’une intensité lumineuse maximale qui
correspond a la mise en marche de trois lampes.

e La concentration de VG =50mg/I

e La concentration de peroxyde d’hydrogéne=5Mm
e La concentration de Fe*?=0,5 mM

e pH =2,3et4

c/co
1@
0,8
@pH=2" @pH=3" @pH=4
0,6
0,4
0,2
4 4331 Iry ™) @
o 88888 s88de P 4
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure (1V.16) : Evolution temporelle de la teneur résiduelle en colorant VG a des différentes
valeurs de pH appliqué lors de traitement par procédé Photo- Fenton
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La courbe V.17 suivant représente le rendement de degradation de VG a différents pH

en fonction de temps de traitement est présentée ci-dessous

R(%)
100 9 9 9
8868888686
PYOVWOPWEWERE @ @
80
60 @pH=2" @pH=3" @pH=4
40
20
0@
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure (IV. 17) : Evolution temporelle des rendements de dégradation du VG a différentes

valeurs de pH appliqué par le procédé de Photo- Fenton

D’apres les résultats obtenus on obsérve que le rendement de dégradation de VG est
eleveé pour un pH=3 parceque au bout de quelques minute la decoloration a eté faite de 99, 34
% et de 99,88 % a pH=4 donc la présence de la lumiere UV stimule la formation des radicaux

hydroxyle et accéler la réaction de décolorétion

Tableau (IV. 7) : les rendements de dégradation du VG par le procédé de photo-Fenton en

fonction de pH

2 93,88
3 99,34
4 98,88
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1\V.5.2. Effet des concentrations des colorants :

Les conditions opératoires sont les suivantes : Pour I’étude de la charge en colorant, nous avons
opté pour les conditions suivantes.
e La concentration de peroxyde d’hydrogéne=5 mM
e La concentration de Fe*?=0,5 mM
e pH=3
e Les concentrations du VG sont: 30 ; 50 ; 70 mg/I
e Laprésence de I’intensité¢ UV.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante ;

w
0,8 — @[ VG]=30mg/I" @ [VG]=50mg/I" @ [VG]=70mg/I"
0,6
04
02 +
018888888880 Q Q
0 5 10 15 20 25 30 35
temps(min)

Figure (1V.18) : Evolution temporelle de la dégradation du VG pour de différentes
concentrations en fonction de temps lors traitement par procédé Photo- Fenton

On constate que le rendement de dégradation de VG diminue lorsque sa concentration
augmente dans la solution, qui implique pour une augmentation du nombre de molécules de
matiére organiques comparativement aux des radicaux hydroxyles ;

La figure suivante représente le rendement de dégradation de VG a différents

concentrations de polluant en fonction de temps
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S PTTTTTITD - y
80
60
@ [VG]=30mg/I" @ [VG]=50mg/I" @ [VG]=70mg/1"
40
20
0Q
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure (1V.19) : Evolution temporelle du rendement de la dégradation de VG a différentes

concentrations lors traitement par procédé Photo-Fenton

Tableau (1V.8) : Rendement de dégradation du VG par procédé Photo- Fenton a différentes
concentrations

30 99, 34
50 99,19
70 99,03

IV.5.3- Effet du rapport [H202] / [Fe*?]

Le colorant VG de concentration initiale égale a 50 mg/L est traité par le réactif de
Photo- Fenton sous irradiation d’UV a intensité lumineuse maximale qui correspond a la mise
en marche de trois lampes. Les rapports [H202] / [Fe*?] sont: 8; 10 et 20. La courbe de
décoloration du colorant est représentée sur la figure (1VV.22). La courbe suivante représente le

rendement de dégradation de VG a différents taux R=[H.0,] /[Fe*?] en fonction de temps.
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Figure (IV.20) : Evolution temporelle de la dégradation du VG pour de différent
[H20,]/[Fe*?] en fonction du temps lors traitement par procédé Photo- Fenton

I | |
ICTTLLLLLLL v v

1 @ [H202)= 4mm.R=8
10 T @[ H202]=5mM,R=10
@ [H202]=10mM.R=20
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Figure (IV. 21): le rendement de dégradation du VG a différent rapport [H20;] /[Fe*?] en

Fonction de temps lors de traitement par le procédé de Photo- Fenton

Le tableau IV.9 .représent le rendement de dégradation de VG par procedé photo-fenton
a differens rapports [H202] /[Fe*?]
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Tableau (1V.9) : les rendements de dégradation du VG par le procédé de photo-fenton en
fonction de différente concentration de peroxyde d’hydrogéne.

8 4 97,25
10 5 99,34
20 10 99,58

D’aprés les résultats obtenus, on observe que I’augmentation de la concentration de
[H20:] est proportionnel avec 1’augmentation du rapport [H202] / [Fe*?] donc 1’augmentation
de 4 mM a 10 mM du [H20:] et de 8 a 20 du rapport [H202] assure I’augmentation de rendement
de 97,25 a 99,58 %.

La décoloration du VG semble étre trés rapide en utilisant le procédé de Photo — Fenton
La comparaison des constantes de vitesse de décoloration avec les deux procédés montre la
supériorité du procédé en présence de lumiére UV. La présence de radiation UV améliore le
procédé a travers deux voies :

La photolyse des molécules de H>O> est trés importante ce qui va permettre dégénérer
plus de radicaux hydroxyles (OH*®)
hv
H,Op———> 20H°

L’étape limitant dans le procédé de Fenton étant la réduction des ions Fe*3 en Fe*?, cette
étape est activée dans le procédé de photo-Fenton par I’effet réducteur des rayonnements
UV. En effet ces irradiations sont capables de réduire les ions Fe*® en Fe*2 sans pour autant
consommer les radicaux hydroxyles. Ces derniers peuvent continuer a dégrader la matiere dans

le mélange réactionnel.
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IV.5.4. Effet de la concentration de Fe*?:

La concentration de fer ferreux joue un role tres important dans 1’élimination d’un
colorant par le procédé fenton, ce procédé se déroule dans les conditions suivantes :
» Les conditions opératoires :
e Les concentrations de [Fe*?] = 0,089 ;0,17 ; 0,26 ; 0,5 ; et 0,68 Mm
e La concentration de [H202] =5 mM
e La concentration de [VG] =50 mM
e pH=3
Sur la figure suivante, nous avons représenté les évolutions des cinétiques de dégradation en

fonction du temps de traitement par photo fenton.

c/co|
19
08 @la [ FER]=0,68mM @la[ FER]=0,5mM @ la [ FER]=0,26mM
’ @la [ FER]=0,17mM @ a [ FER]=0,089mM
0,6
04
0,2
I ITTITITTIT ¥ i
0 5 10 15 20 25

30
Temps(min)

Figure (IV. 22): cinétique de dégradation du VG pour de différent concentration
de Fer en fonction du temps lors traitement par procédé Photo-Fenton

L’¢évaluation de rendement de dégradation de VG par le procédé Photo-Fenton dans ces
conditions est representée dans le tableau (1V.16) et la figure (1V.25)
Par I’augmentation de la concentration de [Fe*?], le rendement de dégradation augmente

jusgu'a 99,49 % a une concentration de 0,68 mM .
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R(%)
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20 :_
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Figure (1V. 23) : le rendement de dégradation du VG a différent concentration de Fer en

fonction de temps lors traitement par procédé Photo-Fenton

Tableau (1V.10): Rendement de dégradation du VG par le procédé Fenton en fonction du la
concentration de Fer par procédé Photo-Fenton

0,089 95,27
0,17 98,62
0,26 99,24
0,5 99,34
0,68 99,49

Etude Cinétique de la dégradation

_Les figures 1V.24 a V.27 représentent les cinétiques de dégradation de VG et leurs

constantes cinétiques
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Figure (1V.24) : détermination des constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG
pour de différent pH en fonction du temps lors du traitement par procédé Photo-Fenton
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Figure (IV. 25): détermination des constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG
pour de différentes concentrations de Fer en fonction du temps lors de traitement par procédé
Photo-Fenton
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Figure (IV.26): détermination des constantes cinétique apparentes de dégradation oxydative
du VG pour de différents R= [H.02] /[Fe*?] en fonction du temps lors de traitement par

procédé Photo- Fenton
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Figure (1VV.27) détermination des constantes cinétiques apparentes de dégradation du VG de

différente [VG] en fonction de temps lors du traitement par procéde Photo- Fenton.
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Tableau (1V .11) : Les différentes constantes cinétiques en fonction de la, [Fe*?], [VG], le
rapport [H202] /[Fe*?] et pH

[Fer](mg/l) Kapp(mint) R?
0,68 0,183 0,674
0,5 0,157 0,558
0,26 0,148 0,941
0,17 0,146 0,804
0,089 0,131 0,949
[HZOZ](mM) Kapp (min'l) R?2
4 0,148 0,987
5 0,153 0,806
10 0,175 0,926
VG (mg/l) Kapp (min'l) R?2
30 0,187 0,938
50 0,178 0,806
70 0,148 0,853
pH Kapp(min'l) R?
2 0,114 0,546
3 0,179 0,908
4 0,148 0,806

D’aprés le tableau IV.11, nous remarquons que 1’augmentation des valeurs du pH
provoque la diminution des valeurs de constantes de vitesse de décoloration de VG. Ce résultat
pourrait étre attribué a une diminution dans la production des radicaux OH®. En effet, le pH de
la solution contrdle la production de ces especes réactives de 1’oxygene. Lorsque le pH de la
solution augmente, la précipitation des ions de fer sous forme de complexes d’hydroxyde est
favorisée, diminuant ainsi la décomposition catalytique de H20 pour former les radicaux OH®.
Et montre aussi que la vitesse de décoloration de colorant est proportionnelle a la concentration
initiale du colorant. L’augmentation de la concentration initiale en colorant de 30-70mg/L
allonge les temps de décoloration totale. Le radical hydroxyle est 1’élément principal
responsable de la décoloration du colorant, sa concentration reste constante alors que celle du
colorant augmente. L'augmentation de la concentration de colorant augmente le nombre des
molécules a dégrader pour le méme nombre de radicaux hydroxyles. Ainsi que la vitesse de
décoloration de colorant est proportionnelle a la concentration de Fer et que la constante de
vitesse de degradation de VG passe par un maximum pour une concentration de [Fer]=0,68mM

et diminue avec la diminution de la concentration de ce dernier
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Comparaison entre les procédés Fenton et Photo Fenton

100

90
8
| i
60
2 3 4

pH

o

Rendement

o

HPHOTOFENTON ® FENTON

Figure. IV. 27. Influence du pH sur les performances relatives des deux procédés fenton et
photo-fenton a T30

On peut observer que les performances sont meilleures dans le cas du procédé photo fenton et ce
quel que soit les valeurs du pH appliquées. Mais on peut noter que les performances sont assez
proches pour les deux procédés a des pH 3 et pH 4. Par contre les performances pour le cas ou le
pH appliqué est de 2 pour le cas du précédé fenton sont moins probantes

Pour la figure 1VV.29 qui illustre les performances relatives aux deux procédés utilisés pour un temps
de traitement de 30 minutes en tenant comptes des teneurs croissantes en Fe2+.,, nous pouvons
observer que les performances obtenues, aux erreurs de précision prés, sont assez semblables pour
les deux procédés utilisés ou des performances assez appréciables sont notées , excepté pour la
concentration de 0,089 mM dans le cas du procédé fenton dénotant qu’une teneur en Fe2+ supérieure

ou égale a 0,17 mM est nécessaire pour de meilleures performances
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Figure. 1V. 28. Influence du la teneur en Fe2+ sur les performances relatives des deux
procédés fenton et photo-fenton a T30
Dans le cas de la variation de la charge en polluant, nous avons représenté sur la figure 1V.30
I’influence du la charge en polluant sur les performances relatives des deux procédés fenton et
photo-fenton a T30 (temps de traitement de 30 minutes). Nous observons que des performances
notables concernant les rendements de dégradation sont obtenues et ce quel que soit la charge

utilisée avec une légere baisse dans le cas des fortes charges pour le procédé fenton

100
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9
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30 50 70
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RENDEMENT
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o

[¢¢]

M photofenton Hfenton

Figure. 1V. 29. Influence du la charge en polluant sur les performances relatives des deux
procédés fenton et photo-fenton a T30
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Pour le dernier parametre étudié a savoir le rapport (H202/Fe2+); nous avons porté sur la figure

IV.31, les meilleures performances obtenues pour les deux procédés utilisés et ce pour un temps
de traitement de 30 minutes.

Nous constatons que les performances sont trés intéressantes pour les deux procédés avec un
Iéger avantage pour le procédé photo-fenton.
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Figure. V. 30. Influence du la charge en polluant sur les performances relatives des deux
procédés fenton et photo-fenton a T30
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Conclusion

La plupart des colorants utilisés dans I’industrie textile sont toxiques et non
biodégradables et ne sont pas détruits par les procédés classiques. La qualité des eaux entrant
dans les usines de production d’eau potable et dans les stations d’épuration des eaux usées est
de plus en plus affectée par la contamination de composés organiques réfractaires issus de
différentes industries, chimiques, pharmaceutiques, agroalimentaires, cosmétiques,
pétrolieres, etc. Au nombre de ces polluants couramment décelés dans les rejets industriels et

urbains

Dans la pratique nous allons étudier les cinétiques de la decoloration de VG par le
Procédé de Fenton et photo fenton. On a fait I’étude des effets de certains parametres sur

I’efficacité de ces deux procédés, les résultats obtenus montrent que :

» la dégradation du VG par ces procédés augmente avec 1’augmentation de Ia
concentration de H>O> jusqu’a I’obtention a la valeur optimal,

> Les meilleures dégradations ont réalisé a pH= 3,

> la dégradation de colorant et leur cinétique est tres rapide selon un temps trés court,

> lorsque le pH de la solution augmente une grande partie du fer précipite sous forme
d'hydroxydes ferriques,

> Le procédé photo-Fenton se révele treés efficace pour la dégradation de la matiére
organique comme les colorants en solution aqueuse,

> la photo fenton et préfére parmi les POA, parce que au bout de quelques seconds la
décoloration a été faite a cause de la présence de la lumiére qui jeu le role de

catalyseur,

Les résultats montrent la possibilit¢ d’éliminer les polluants difficiles a détruire par les
procédés classiques, En vue de favoriser le développement a grande échelle des POA, cette

synthése sur les applications des POA suggere les solutions suivantes :

> les radicaux peuvent étre générés par le biais de l'ozonation, photochimie, par
ultrasons, mais c'est par la réaction de Fenton entre le peroxyde d'hydrogene et le fer

ferreux que leur formation est la plus simple et la plus efficace,

Page 65



adapter davantage les POA aux usines existantes de traitement des eaux afin
d’accroitre leur efficacité épuratoire sans procéder nécessairement a la construction
majeure de nouvelles infrastructures;

développer des stratégies d’opération afin de réduire autant que possible les quantités
de réactifs tout en assurant une efficacité épuratoire permettant d’atteindre les normes
de rejet ou de potabilisation qui évoluent vers une sévérité croissante;

les POA peuvent avantageusement étre couplés a des procédés biologiques lors du
traitement des effluents contenant d

es composés organiques réfractaires.
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Résumé :

La production des colorant et leur utilisation génere des effluents persistants, bio réfractaires,
non biodégradables, fortement colorés, toxiques, cancérogénes, mutagéenes. Les techniques
traditionnelles du traitement de ces effluents qu’elles soient physico-chimiques ou biologiques
sont non performantes en raison de la grande part des noyaux aromatiques présents dans les
molécules des colorants et la stabilité de colorant modernes, elles demeurent non- destructives
et transférants la pollution aquatique & une autre phase provoquant une pollution secondaire.
Pour le traitement de cette eau polluant ; les procédés d’oxydation avancée notamment les
techniques Fenton et Photo- Fenton. Nous avons optimisé pour les deux techniques les
conditions opératoires, notamment, le pH, la teneur en H2O,, la teneur en Fe?*, la charge en
polluant. Les deux techniques utilisées ont été tres probantes ou des taux proche de 100 %
ont été obtenus.

Les mots clés : colorant, pollution, procédé d’oxydation avancée POA, radicaux OH’, UV.
Fenton, Photo- Fenton. Violet de gentian

Abstract:

The production of dyes and their use generates persistent effluents, bio-refractory, non-
biodegradable, highly colored, toxic, carcinogenic, and mutagenic. The traditional techniques
of the treatment of these effluents that are physicochemical or biological are nonperforming
because of the great part of the aromatic nuclei present in the molecules of the dyes and the
stability of modern dyes, they remain non-destructive and transferants the water pollution to
another phase causing secondary pollution. For the treatment of this polluting water; advanced
oxidation processes including Fenton and Photo-Fenton techniques. We optimized for both
techniques the operating conditions, in particular, the pH, the H,O2 content, the Fe?* content
and the pollutant load. Both techniques used were very convincing or rates close to 100%
were obtained.

Keywords: dyes, pollution, advanced oxidation process POA, radicals OH’
HEE
u\_,j\ Gildg s@_,j):ul\ M&UJ&; ‘LJ\PZ\_P)S,:\; sn)aﬁm.a&u&bm\.@_ab;ﬁu\}&hmy‘ Ctu\ e C:"‘:’U‘

Y A sl ol A 38 clanS o Al AL Clall o3 dalleal dpalil) gl 3 jlade 5 ¢diks jusa 5 Al g dle
ot i gd dlnall glual) iy $lual) Sl ja (852 5n sall 4y plaall (553l (e adae Y1 e Sall sy Jan
3auSY) illee €43 skl alpall 028 Andlral g i) gl Canast (5 HAT Ala ye ) slaall sl yixall 55 0
oY) pasadllan g o oJadill Gyl e IS Gpuenty Uil (38 55 5 ()l L D 8 Lay daaiial
Oiniia i) WIS CilS 5 s oLl (5 sima (AU ) 5 )58 e Jseand) i glall Jas s ]!
7100 e G ¥ Jgeanll 5 5l AN

Ly (58l A A€ 5 S ja ) saadl Aanfiall BansY) dglae gl sdpl) cilalS)



	01page de garde_Master
	02 (2)
	02
	03
	04
	05
	06
	07
	07zSommaire
	08
	09
	10
	11CHAp 418102018 - Copie
	12
	13
	15résume

