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Introduction générale

L’eau est 1'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit
le degré de développement de la société. L’augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet,
ces activités génerent une grande diversité des polluants organiques qui se déversent
dans le cycle de I’eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie
de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux
usées sont difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systémes de

traitement mene ainsi a leurs accumulations dans le cycle de I’eau. [1]

Parmi ces déchets organiques, les colorants dont le traitement par les techniques
traditionnellement employées pour la dépollution de ce type d’effluents s’avere
relativement inefficace, en raison de la nature réfractaire de ces polluants organiques.
Des procédés physiques, chimiques et biologiques ont été étudiés. Les procédés
biologiques aérobies ont montré leur inefficacité a traiter les colorants synthétiques
alors que sous des conditions anaérobies, ces colorants peuvent étre potentiellement
cancérigenes. Les traitements physiques (coagulation-floculation, procédés
membranaires, adsorption sur charbons actifs) peuvent étre efficaces mais ne font que
transférer une pollution sans 1’éliminer.

L’oxydation par 1’ozone ou le chlore est efficace, mais nécessite des quantités

d’oxydant trop importantes.

Les procédés d’oxydation avancée (POA), en I’occurrence, les procédés
photochimiques ont déja prouvé leur efficacité dans le traitement des eaux renfermant
des polluants organiques et semblent constituer une alternative adaptée a la décoloration
et a la minéralisation des colorants synthétiques.

Les POAs sont basés sur la production et I'utilisation d’un oxydant tres réactif, non
sélectif, le radical hydroxyle OH®. Selon le mode de production des radicaux
hydroxyles, les POAs incluent une variété de types d’oxydation en phase homogene
qu’en phase hétérogene. Pour la phase homogene, nous pouvons citer des systemes
comme: irradiation UV, Fez+/H202 (réaction de Fenton), UV/O3; (ozonation), O3/H,0,
(peroxonation), UV/H,0, (photolyse de H,0,), UV/Fe2+/H202 (photo-Fenton), et pour
la phase hétérogene: La photocatalyse hétérogene UV/TiO,, UV/ZnO, etc.

Par ailleurs il existe d’autres procédés d’oxydation avancée utilisant I’électricité comme

I’électro-Fenton et la sonolyse. [2]

[1]
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Dans les méthodes de classification des produits chimiques, les colorants sont
groupés en fonction de certaines caractéristiques structurales chimiques courantes. Les
colorants cationiques et anioniques sont les deux principaux groupes. Afin d’enrichir
nos connaissances sur les capacités respectives des POAs a dépolluer les colorants, nous
sommes intéressés dans ce travail a la dégradation de la fuchsine basique : un colorant
cationique par un procédé d’oxydation avancée en phase homogene qui est la photolyse

de HzOz (UV/Hzoz) .

L’objectif principal de cette étude est de tester 1’applicabilité et I’efficacité d’un
procédé d’oxydation avancée photochimiques: (UV/H,0,) a la dépollution des eaux
polluées par la fuchsine basique. Cette étude vise entre autre a comparer 1’efficacité de
traitement de la fuchsine basique par photolyse de H,O,, Photo-Fenton, Fenton, et

optimiser les conditions maximisant d’élimination de ce colorant. [3]
Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres:

1. Dans le premier et le second chapitre on s’intéresse aux notions théoriques ou
nous avons consacrée a des généralités sur les colorants, suivi d’un état de I’art
sur les méthodes de traitement des eaux contaminées par ces produits et en
particulier sur les procédés d’oxydation avancée (POAs) qui sont caractérisés

par la production des radicaux hydroxyles (OH®).

2. Dans le chapitre 3, on présente le matériel et les méthodes utilisées dans cette
étude en intégrant la description des dispositifs, les protocoles expérimentaux et

les techniques analytiques.

3. Le chapitre 4 est consacré a la photodégradation en milieu homogene d’un
colorant cationique la fuchsine basique par I’irradiation UV et la photolyse de
H,0,, ce chapitre se décompose en deux parties. La premicre partie est
consacrée a I’étude paramétrique de la photodégradation de colorant étudié par
le systeme UV seul, puis par le systtme UV/H202.L’étude de 1’optimisation par
plans d’expérience est présentée pour le traitement par UV/H;0,. Cette
optimisation est basée sur le modele de Box-Behnken a trois variables, a savoir,

la concentration du polluant, la concentration de peroxyde d’hydrogene et le

(2]
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temps d’irradiation fait 1’objet de la deuxieme partie. A la fin, une étude

comparative entre des différents procédés photochimiques a été réalisée.

Une conclusion générale ainsi que quelques perspectives seront présentées en fin de

ce manuscrit.

3]



Chapitre 1 Etudes bibliographiques

I.1.Introduction

Les eaux usées sont des milieux extrémement complexes, altérées par les activités
anthropiques a la suite d’un usage domestique, industriel, artisanal, agricole ou autre.

Elles sont considérées comme polluées et doivent étre donc traitées avant toute
réutilisation ou injection dans les milieux naturels récepteurs. C’est pourquoi, dans un
souci de respect de ces différents milieux naturels récepteurs [4], des traitements
d’abattement ou d’élimination de ces polluants sont effectués sur tous les effluents
urbains ou industriels. Ces traitements peuvent étre réalisés de maniere collective dans
une station d’épuration ou de maniere individuelle également par des procédés intensifs

ou extensifs [5].

De nos jours, les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large
de composés organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale de colorants synthétiques organiques est estimée a
700 000 tonnes, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes
étapes d’application et de confection [6-7]. Ces rejets organiques posent un probléme
environnemental double, d’un point de vue esthétique (détection de coloration a partir
de 0,005 mg/L [8]) et sur le plan de leur toxicité potentielle. La nature xénobiotique des
colorants les rend persistants dans I’environnement et réfractaires aux dégradations dans
le milieu naturel ou ils peuvent séjourner pendant des années.

De nombreuses industries utilisent des colorants organiques, solubles ou
pigmentaires pour colorer leurs produits. Ces derniers sont responsables de la coloration
des eaux et sont susceptibles de présenter une toxicité. En effet, il est connu que certains
colorants se fixent plus ou moins efficacement malgré 1’emploi d’agents fixant. Il en

résulte alors des eaux colorées qu’il est nécessaire de traiter avant rejet [9].

Aujourd’hui, les réglementations environnementales sur les rejets industriels se
font plus strictes et plus spécifiques et contraignent les industriels a traiter leurs rejets

avant déversement dans le milieu naturel.

[4]
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1.2.Généralité sur les colorants

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec

le milieu dans lequel elle est introduite, et le colore en s'y dissolvant et en s'y dispersant.

Les colorants prennent une grande partie de notre vie, ils sont reconnus depuis la
préhistoire ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale, et méme extraits de
minerais (ocre et hématite), jusqu’a I’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des
colorants a base des minerais utilisés dans la peinture tel que le bleu d’alexandra et le
bleu égyptien. Ensuite, a partir du 17 sigcle, le développement des colorants
synthétiques organiques est reconnu, pour le textile jusqu’aujourd’hui, en citant
quelques colorants et leur date de création :

Mauvéine 1856, maganta 1859 (colorant triphénylméthane), chrysoidine 1876 (colorant
azoique),  phénothiazine 1883,  phtalocyanines 1928,  triazinyl 1954,
diketopyrrolopyrrole (DPP) 1974.. .etc. [10].

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou
synthétiques qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués.

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits
alimentaires, cosmétiques et cliniques. Cependant, ces colorants sont a 1’origine de la
pollution une fois évacués dans 1’environnement. Ils sont caractérisé€s par leur capacité a
absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). En général,
les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques. On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiques
différents, sous 40000 dénominations commerciales. Les colorants synthétiques sont
commercialisés sous différentes formes solides (poudres, granulés) ou liquides

(solutions concentrées, dispersions ou pates) [11].

I.3.Comment est constitué un colorant organique ?

La structure joue un rdle important dans la détermination des propriétés colorantes
des composés organiques. En général, ce sont des composés organiques insaturés et/ou
aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est
généralement constituée de deux parties : un chromophore et un ou plusieurs groupes

auxochromes[12].

5]
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Le chromophore : Désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable
de sa faculté d’absorption dans 1’UV/visible. Il est constitué en général d’un
groupement d’atomes présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des
liaisons moléculaires sont capables d’absorber certaines radiations visibles. L’ceil

percoit le mélange des radiations qui n’ont pas été absorbées [13].

L’auxochromes : Est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le
chromophore en électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la
couleur) de la radiation absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier
I’intensité de 1’absorption. De plus, il permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité
sur le support et peut améliorer (tel que -COOH, -SOsH...) la solubilité du colorant et

peut étre appliqué en milieu aqueux [14].

Tableau 1.1:Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH>,)
Nitroso (-NO ou —N- Méthylamino (-NHCH3)
OH) Diméthylamino (-N(CHs)?)
Carbonyl (=C=0) Hydroxyl (-HO)
Vinyl (-C=C-) Alkoxyl (-OR)
Nitro (-NO,ou =NO- Groupes donneurs
OH) d’électrons
Sulfure (>C=S)

L.4.Différents types de colorants

Le premier colorant synthétique, la mauvéine a été obtenue par Perkien 1856. Il a
été utilisé sur la soie et le coton. Suivant cet exemple, beaucoup d’autres colorants ont
été synthétisés et ont d’abord été désignés par des noms de plantes (Amarante, fuchsine,
garance, mauvéine etc....), par des noms de minerais (vert de malachite, auramine.. etc.)
puis finalement, selon leur structure chimique (bleu de méthyléne, violet de

méthylene... etc).

Actuellement, les colorants sont répertoriés par leur couleur, par leur marque

commerciale, par leur procédé d'application et par un code des caractérisant. Ce code est

[6]
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composé de chiffres et de lettres comme par exemple B=bleuatre, R=rougeatre, Y ou G
ou J=Jaunatre. D’une maniere générale, la classification des colorants peut étre faite
aussi sur la base de leur constitution chimique (colorants azoiques, anthraquinoniques,

triaziniques ...) ou sur la base du domaine d’application [15] et on distingue :
I.4.1.Les colorants médicamenteux

Les matieres pouvant étre utilisées pour la coloration des médicaments a usage
humain et vétérinaire sont énumérées dans la directive 62/2645/CEE du Conseil du 23
octobre 1962 la directive 94/36/CE du Parlement européen et du Conseil du 30 juin
1994 sur les colorants destinés a €tre employés dans les denrées alimentaires et par la
directive 95/45/CE de la Commission du 26 juillet 1995 établissant des criteres de
pureté spécifiques pour les colorants pouvant étre utilisés dans les denrées alimentaires.
En conséquence, la directive 94/36/CE ainsi que la directive 95/45/CE de la
Commission doivent également s’appliquer aux médicaments. Les couleurs des gélules
et des comprimés ne sont pas choisie au hasard, mais en fonction de plusieurs parametre
et on se sert de la coloration des médicaments pour potentialisé leur effets

pharmacologique [16]:

«» Teintes pastels sont utilisées pour un effet sédatif,

% Le rouge a un effet stimulant, il est utilisé pour les tonicardiaques,

* Le bleu a un effet relaxant, utilisé pour les anxiolytiques,

* L’orange et le jaune ont un effet tonique on les utilise pour les fortifiants,
* Le brun et le beige sont utilisés pour la digestion,

¢+ Le vert utilisé pour les principes actifs d’origine végétal.
1.4.2.Colorant textile

La teinture est une technique pour colorer une matiere textile dans laquelle un
colorant est appliqué au support de maniere uniforme, afin d’obtenir une nuance
homogene, avec un rendement et des solidités appropriées a son usage final. Un
colorant est une molécule, qui contient un groupe chromophore (syst¢eme conjugué)
capable d’avoir une interaction avec la lumiere, donnant ainsi la perception de couleur.

La teinture des textiles implique l'usage d’un certain nombre de produits
chimiques et de produits auxiliaires différents pour favoriser le procédé de teinture.

Certains sont spécifiques a un procédé, tandis que d'autres peuvent &tre utilisés dans

[7]
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plusieurs procédés. Certains produits auxiliaires (par exemple, les dispersants) sont déja
contenus dans la formulation du colorant, mais plus souvent, les produits auxiliaires
sont ajoutés au bain de teinture en cours de procédé. Etant donné que les produits
auxiliaires, en général, ne restent pas sur le support apres teinture, ils se retrouvent dans

les rejets [17].
1.4.3.Les colorants alimentaires

Depuis des temps reculés, ’homme a coloré ses mets afin de provoquer
I’appétence du consommateur. La coloration permet de redonner aux produits
transformés les couleurs qu’ils ont en partie perdues au cours de leur transformation.
Les colorants alimentaires sont considérés comme des additifs par le reglement
n°1333/2008 relatif aux additifs alimentaires et par le droit francais. Ils sont définis
ainsi : (On entend par « colorants » des substances qui ajoutent ou redonnent la couleur
a des denrées alimentaires. Il peut s’agir de constituants naturels de denrées alimentaires
ou d’autres sources naturelles, qui ne sont pas normalement consommés comme aliment
en soi et qui ne sont pas habituellement utilis€s comme ingrédients caractéristiques dans

I’alimentation) [18].
L.5.Les différentes catégories de colorants utilisés en teinture

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur
constitution chimique, soit sur leurs méthodes d’application aux différents substrats que
sont les fibres textiles, le papier, le cuir, les matieres plastiques, etc. Le classement
d’apres la structure chimique s’appuie principalement sur la nature du chromophore, qui
constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule [19].

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere 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.

On distingue différentes catégories tinctoriales de colorants, classés par mode
opératoire: les colorants acides, directs, a mordant, basiques, pigmentaires, de cuve, au

soufre, réactif et dispersé.

8]



Chapitre 1 Etudes bibliographiques

Parmi ces colorants, certains sont insolubles dans 1’eau : on parle de pigments.
Cette présente définition de pigment est celle des botanistes, en effet le mot pigment

possede différentes définitions suivant le domaine ou il est employé [20].

1.5.1.Colorants solubles dans I’eau

a- Colorants acides (anioniques)

Un colorant acide possede un a quatre groupes sulfonates. Ceci n’implique pas
forcément le caractere acide ou basique de la solution colorante. Ces colorants se
présentent le plus souvent sous forme de sels de sodium ou de calcium.

Leur nature acide explique leur affinité pour les fonctions basiques des fibres de
polyamide (70 a 75%) et de laine (25 a 30%). En général avec ces colorants, la teinture

s’effectue en bain acide [21].
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Figure 1.1 : Colorant acide le bleu patenté V (colorant alimentaire).

b- Colorants directs ou substantifs

IIs sont acides comme les colorants du groupe précédent mais, contrairement a ces
derniers, ils n’adherent pas chimiquement mais physiquement a la fibre. Les colorants
directs se caractérisent par de longues structures moléculaires planes qui permettent a
ces molécules de s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, lin, laine,
coton... les molécules de colorant étant maintenues en place par des forces de Van der

Waals et des liaisons hydrogene [22].

[9]
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Figure 1.2: Colorant direct : la curcumine (a gauche) et extraite du curcuma
(a droite).

c- Colorants a mordants

De type acide, ces colorants présentent en plus la propriété particuliere de se
combiner avec le chrome et certains métaux pour former des complexes insolubles. Du
fait que certaines fibres (laine, soie) ont la propriété de retenir €nergiquement ces ions
métalliques, on obtient par ce moyen des teintures solides.

D’un point de vue chimique, on peut les considérer comme des colorants acides
contenant des groupes fonctionnels capables de former des complexes métalliferes. Ils
ne contiennent pas d’ion métallique dans leur molécule. [23]
Exemples de mordants :

1. Alun : sulfate de potassium et d’aluminium (il faut mettre le tissu dans 1’alu avant

de le teindre), il sert pour les couleurs vives

2. Sulfate de fer, de cuivre, d’aluminium...

3. Alun de chrome...

La couleur finale dépend du mordant, du temps de teinture, de la température...
L’interaction avec la fibre s’établit par liaison ionique entre les groupes basiques du
colorant et les cations d’ammonium disponibles sur la fibre. En outre, I’ion métallique
agit comme liaison entre le colorant et la fibre. Cela donne une liaison tres forte qui se

traduit par une excellente solidité [23].

(10]



Chapitre 1 Etudes bibliographiques

Figure 1.3:Colorant a mordant : I’alizarine. Un ion chromate (CrOy4 ) sert de mordant

pour accrocher une molécule d’alizarine.

d- Colorants cationiques

IIs contiennent un groupe amine quaternaire qui est le plus souvent fait partie
intégrante de la formule, mais ce n’est pas systématique. Parfois, un atome d’oxygene
ou de soufre chargé positivement remplace 1’azote.
Les colorants cationiques étaient utilisés au départ pour teindre la soie, ils colorent
essentiellement les fibres acryliques.

IIs s’utilisent en bain basique, par exemple une solution ammoniacale, et parfois en

l CH;
HaM l l MH;

Figure 1.4: Exemple de colorant cationique, Fuchsine basique.

milieu acide [24].

1.5.2.Colorants insolubles dans I’eau : (les pigments)
a- Coloration directe par des colorants pigmentaires

Insolubles, ils peuvent étre utilisés pour la coloration dans la masse de fibres
artificielles et synthétiques, mais ont un emploi plus généralisé dans 1’impression
directe des tissus. Le motif décoratif est imprimé directement sur le tissu a I’aide d’une
pate contenant un fixateur. Un traitement a base de résine synthétique vient coller les

particules de colorants sur la fibre et en assure la solidité[25].

(11]
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b- Transformation du pigment en colorant dit « de cuve » soluble dans I’eau

Initialement insolubles dans I’eau, ils sont transformés en especes chimiques
solubles apres réaction de réduction dans un bain alcalin réducteur. Cette solution
réductrice est nommée cuve en termes de métier, d’ott leur nom. Le produit de cette
réduction s’appelle leuco-dérivé. Apres absorption par la fibre, le colorant, sous forme
de leuco-dérivé soluble, retrouve son état de pigment initial par oxydation; ce qui
permet donc d’obtenir des couleurs qui résistent a 1’eau.

Les colorants de cuve s’utilisent le plus souvent pour la teinture et I’impression du
coton et de fibres cellulosiques.

Leucoindiga
isolusia}
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Figure 1.5:Un exemple de transformation d’un pigment : l’'indigo.

c- Colorants au souffre

Les colorants au soufre sont constitués de composés de poids moléculaire élevé, et

sont obtenus par réaction de soufre ou de sulfures avec des amines et des phénols. Leur
structure chimique exacte n’est pas toujours connue car la complexité de ces mélanges
de molécules est élevée.
Les colorants au soufre contiennent du soufre dans des chaines latérales de polysulfure
(Ar-S-S-Ar’ ou Ar-S-S-S-Ar’) et aussi dans le chromophore. Sont insolubles dans I’eau,
mais apres réduction dans un milieu alcalin, ils sont convertis en espece chimiques
solubles dans 1’eau, appelés leuco-dérivés, présentant une grande affinité avec la fibre.
Apres absorption par la fibre, ils sont ré-oxydés et retrouvent leur état insoluble
d’origine.

d- Colorants réactifs

C’est la plus récente classe de colorants. Elle résulte de la découverte de produits

intermédiaires, obtenus au cours de la synthése de certains colorants, qui ont la

[12]
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particularité de posséder des groupements chimiques spécifiques capables de former des
liaisons covalentes avec le support textile.

Les groupements réactifs du colorant réagissent avec les groupes aminés de la
fibre dans le cas des fibres de protéines ou de polyamide, et avec les groupes hydroxyles
dans le cas de la cellulose.

L’énergie nécessaire pour casser cette liaison est similaire a celle nécessaire pour
dégrader le support lui-méme, ce qui explique la forte solidité au mouillé de ces

colorants. C’est le fait de réagir avec la matiere constitutive de la fibre qui les a fait

nommer colorants réactifs.
e- Colorants dispersés

Les colorants dispersés se caractérisent par 1’absence de groupes de solubilisation
et un poids moléculaire faible. D’un point de vue chimique, plus de 50 % des colorants
dispersés sont des composés azoiques simples, environ 25 % sont des

anthraquinoniques, le reste consiste en des colorants méthine, nitro et naphthoquinone.
f- Colorants au naphtol (colorants azoiques développés sur la fibre)

Ces colorants insolubles se forment sur la fibre. Ils se composent de deux
composés réactifs chimiques qu’on applique sur 1’étoffe en deux étapes :

La fibre est trempée dans la solution basique d’une composante d’embrayage :
des naphtols puis, pour former le colorant, trempée dans une solution froide d’un sel de
diazonium.

Le colorant insoluble est synthétisé directement dans la fibre suite a la réaction
de couplage qui se produit entre une base diazotée (agent développeur) et un agent de
couplage, puis adhere grace aux forces d’adsorption. Puisque les solutions basiques
détruisent les fibres de peptide (laine, soie), les colorants directs ne peuvent Etre utilisés
pour cela. Les fibres de cellulose (coton) sont particulierement appropriées a la

coloration.

[13]
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I.6.Toxicité des colorants
1.6.1.Dangers évidents

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 1’appauvrissement en oxygene par inhibition de la
photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes

[21].

2. Sous oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu
aqueux via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d'oxygene. On estime que la dégradation de 7
a 8 mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer

I'oxygene contenu dans un litre d’eau [26].

3. Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit 1’apparition
de mauvais golts, une prolifération bactérienne, des odeurs pestilentielles et des
colorations anormales. Willmotter al [27] ont évalué qu’une coloration pouvait étre
percue par I’ceil humain 2 partir de 5x10° g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les
agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiere dans

I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.
1.6.2.Dangers a long terme
1. Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [28]. Cette persistance est en étroite relation avec

leur réactivité chimique :

» Les composés insaturés sont moins persistants que les composés saturés.

» Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

(14]
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» La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.
» Les substituant halogénes augmentent la persistance des colorants plus que les
groupements alkyls.

2. Bioaccumulation

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

dans ’eau [29].
3. Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites [30]. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou
cancérigenes apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits
d’oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques, leuco-dérivé pour les

triphénylméthanes [31].
4. Sous-produit de chloration

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la
matiere organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs
centaines de mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du développement

de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez ’homme [32].
L.7.Elimination des colorants
1.7.1.Procédés classiques

Les procédés classiques utilisés par les stations de traitement des eaux usées sont
mal et parfois pas du tout adaptés a 1’élimination des colorants. La majorité de ces
procédés sont trop sélectifs sur les catégories de colorants a traiter et ne font que
déplacer la pollution plutdt que de la supprimer. Cependant lorsqu’une approche semble
prometteuse, les investissements ou les colits de fonctionnement deviennent prohibitifs
pour une application a grande échelle. Le tableau 1.2 présente les principaux avantages

et inconvénients des procédés classiques de traitement des colorants organiques|[33].
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Tableau 1.2 : Comparaison des avantages et des inconvénients des techniques

classiques de traitement des colorants [34].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Equipement simple Formation de boues
., . Adjonction de produits chimiqu
. Alun Décoloration cJonct °p ques
Coagulation nécessaire
/Floculation | Chaux relativement rapide Fonctionnement onéreux
P . P Coagulants non réutilisables
FeCl;4 Réduction  significative . gu: .
Réduction spécifique de 1la
de la DCO couleur
Osmose Utilisation simple et Investissement important sélectif
. rapide .
. . inverse Y el Encrassement rapide de
Filtration Pas d’addition de p
sur Nanofiltration | produits chimiques membranes Pré et post traitement
membranes . ) . Faible consommation ) .
Microfiltration | o nécessaires
énergétique
Ultrafiltrati#n Réduction de la couleur
Réduction efficace de la | Investissement et colits de
fonctionnement élevés
. couleur o
Charbon actif Lent et limité en volume
Adsorption Technologie simple Régénération des adsorbants
Silice . a oy ere Onéreuse Sélectif
Faible colit d’utilisation .
Formation de boue
pour certains adsorbants
Ozone Investissement et cofits de
. fonctionnement tres élevés
Traitement de  gros e e .
Efficacité limitée pour certains
Oxydation volumes Colorants
chimique P Produits d’oxydation inconnus
Diminution nette de la N
Colit élevé
Chloration coloration Formation de sous -produits de
chloration (trihalométhanes
cancérigénes)
Chlorure Formation d’amines aromatiques
Réduction d’étain Décoloration efficace des | Dégradation incomplete
chimique Hydrosulphit
Approprié aux colorants | Spécifique a certains colorants
Aérobie insolubles Décoloration variable
o Décolore la plupart des | Grandes quantités de boue
Procédés sz
; . colorants par un | générées
biologiques . de réducti Besoins & i . ctant
Anaérobie mécanisme de réduction esoins énergétiques importants

Réutilisation du méthane
produit comme
d’énergie sur site.

source

Produits de dégradation inconnus
Beaucoup de produits toxiques
non dégradés

[16]
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II.1.Introduction

Les techniques d’oxydation avancée (POAs) sont des procédés de traitement des
effluents aussi bien liquides que gazeux qui ont connu une évolution rapide au cours de
ces dernieres années.

Elles appartiennent a la derniere génération de technique mise au point dans ce
domaine. Elles permettent la minéralisation totale de polluants en CO, H,O et acide
minéraux correspondants. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop
important il est nécessaire de les associes avec d’autres procédés capables de diminuer
cette charge [34].

Les Procédés d’Oxydation Avancées sont définis par Glaze et al [35] comme des
alternatives treés intéressantes pour la dégradation des polluants organiques non
biodégradables par les procédés biologiques de traitements. Ces POA sont basés sur la
génération et ’utilisation d’un puissant oxydant, le radical hydroxyle (OH®).

Ce radical hydroxyle peut étre produit par des procédés photochimiques et non

photochimiques tableau II.1.

Tableau 11.1: Classification des procédés d’oxydation avancés.

Procédés non-photochimiques Procédés photochimiques
¢ Oxydation électrochimique ¢ Photolyse de I’eau (UV / H,0)
¢ Electro-Fenton ¢ Photolyse du peroxyde d’hydrogene
e Sonolyse (UV /Hy0»)
e Radiolyse ¢ Photolyse de I’ozone (UV / O3)
e Peroxonation (O3 / H,O,) e UV /H,0,/ O3
e Procédé de Fenton (Fe** / H,0,) ¢ Photocatalyse hétérogene
e Photo-Fenton (Fe**/ H,0,/ UV)

I1.2. Description et caractéristiques du radical hydroxyle OH®

Le radical hydroxyle OHe est composé d’un atome d’oxygene et d’hydrogene
possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe. Les
radicaux hydroxyles sont produits a partir d’'une rupture homolytique d’une liaison
covalente, c’est a dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont

également partagés, un électron pour chaque atome [36]. Cette caractéristique lui
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confere un caractere fortement polaire et, par conséquence, c’est un oxydant tres peu
sélectif [37], il attaque de nombreux composés organiques (aromatiques et
aliphatiques), inorganiques ainsi que des microorganismes. Il possede 1’un des plus fort
pouvoir oxydant, apres le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,80 V (Tableau I1.2)
caractérisé par un temps de demi-vie de 1’ordre de 9 sec [38]. Le radical OH® ayant un
caractere électrophile, les composés substitués par des groupements donneurs
d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent principalement a la formation de

composés hydroxylés.

Tableau I1.2: Potentiel d’oxydation de quelques oxydants .

Oxydant Potentiel d’oxydation (ev)
Fluorure (F,/HF) 3.03
Radical hydroxyle (OH®) 2.80
Oxygene atomique (O;) 2.42
Ozone (O3) 2.07
Peroxyde d’hydrogene (H,0O,) 1.78
Radical per hydroxyle (HO,®) 1.70
Permanganate(MnO4°/MnQO») 1.68
Chlorure (Cl,) 1.36
Bromure (Br») 1.09
Iodure (I) 0.54

Le radical hydroxyle (OH®) est un oxydant fort avec un potentiel standard d’oxydo
réduction de E° = 2,8 V/ESH:

OH.+€_+H+_> H,O Eq(][.])

Les radicaux hydroxyles, qui sont des oxydants puissants, sont aussi des especes
extrémement réactives et de ce fait sont susceptibles d’étre utilisés dans le traitement
des eaux polluées. Ils répondent a un ensemble de criteres d’exigence pour le traitement
des eaux polluées, tels que :

= Ne pas induire de pollution secondaire,

= Ne pas étre toxiques pour le milieu aquatique,

= Ne pas étre corrosifs pour les équipements,

(18]



Chapitre I1 Etudes bibliographiques

= Etre le plus rentable possible,
= Etre relativement simples a générer et a manipuler.
Le radical Hydroxyl OH® peut réagir avec les molécules organiques de trois manieres

différentes [39].

Abstraction d'hydrogéne : OH*+ R _—, HR*+ H,O Eq(IL.2)
Addition électrophile :  OH°+R —» ROH Eq (11.3)
Transfert d'électron : OH® + RX —» OH+RX*" Eq(ll4)

Sur la Figure (IL.1) suivante, nous illustrons les principales caractéristiques des radicaux

hydroxyles libres OH® :

Féaction non sélective

Caractére electrophile

Omniprésent dans la nature

Facile 3 produire

!

Contrdle cinetique de réaction

Figure I1.1: Caractéristiques du radical OH®.
I1.3.Les procédés d’oxydation avancée (POA)
I1.3.1.Les procédés non photochimiques
I1.3.1.1.Les procédés électrochimiques

Dans le domaine environnemental, les procédés électrochimiques représentent une
alternative intéressante aux techniques classiques d'épuration des eaux polluées. Dans ce
sens différents types d'électrodes ont été élaborées. Dans un premier cas, 1'électrode est
active et participe de facon directe a I'oxydation du produit organique. Dans l'autre cas,

I'électrode est inerte et participe a l'oxydation par l'intermédiaire des radicaux

(19]
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hydroxyles formés pendant 1'électrolyse de l'eau. Le procédé électro-fenton utilisant le
deuxieme type d’électrode est le plus étudié. Il est basé sur la production continue du
peroxyde d’hydrogene par la réduction de I’oxygene sur une cathode de mercure selon

I’équation [40] :
O+2H* +26 —»  H>0; Eq (IL.5)
I1.3.1.2.Procédés d’oxydation sonochimique

1- La sonolyse

Est une technique utilisant les ultrasons pour dégrader des polluants en milieu
aqueux. La propagation dans 1’eau d’une onde ultrasonore a une fréquence (f >20 kHz)
[41] conduit a la formation de bulles de cavitation. A I'intérieur de ces bulles regnent
des conditions extrémes de température et de pression qui conduisent a la dissociation
de I’eau et a la production des radicaux OH®, HOO®, etc...
2- La radiolyse

Le phénomene de radiolyse est observé pour la premiere fois en 1903 par
F. Giesel [42]en irradiant de 1’eau pure par les rayonnements de radioéléments naturels.
Ce phénomene concerne I’ensemble des transformations chimiques provoquées par
I’interaction de rayonnement ionisant avec le milieu liquide qu’il traverse. A I’échelle
microscopique, 1’énergie est introduite dans le milieu de facon tres hétérogene, et

localement intense entrainant des ruptures de liaisons, d’ou le terme « radiolyse ».
I1.3.1.3.Peroxonation (H,0,/03)

Dans le but d’améliorer ’efficacité de 1’oxydation par I’ozone, des études ont
montré qu’il est possible de lui associer le peroxyde d’hydrogene. C’est la
peroxonation. L’interaction entre le peroxyde d’hydrogéne et 1’ozone conduit a la

formation des radicaux hydroxyles selon [43]:

O3 + H,O—> HO + HO; + OZE(] (11.6)
Il est constaté que malgré une amélioration due aux radicaux hydroxyles, ce systeme
reste tributaire de la vitesse lente de la réaction. En plus, la faible solubilité d’Os et la

forte consommation énergétique sont des facteurs limitant pour ce procédé.
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I1.3.2.Les procédés photochimiques

Ce sont des procédés chimiques ou photochimiques qui utilisent soit les ions Fe (I1)
(Procédé Fenton, H202/Fe2+), soit I’ozone (H,0,/03) et soit les UV (H,O,/UV) pour
activer le peroxyde d’hydrogene [44].

11.3.2.1.Procédé Fenton

Il s‘agit d‘une combinaison entre le peroxyde d‘hydrogene H,0, et le fer ferreux
Fe,,. Le radical hydroxyle HO® est I‘espece oxydante de la réaction ci-dessous, appelée
réaction de Fenton:

Fé** + H,O, + H —» Fe&'* + H,O +OH* Eq(ll.7)

Le réactif de Fenton est un oxydant efficace pour une grande variété de substrat
organique tel que des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides, aromatiques
polycycliques. Les caractéristiques attractives de ce procédé pour le traitement des
composés organiques sont:
¢ Des réactifs simples a manipuler et sans danger pour I'environnement.
e Des produits finaux (H,O, CO,, ions minéraux et hydroxydes ferriques)
n'introduisant pas de pollution supplémentaire.

Mais le réactif fenton, est limité par le manque de régénération du catalyseur et
nécessite un apport constant en réactif. Ce qui mene a approvisionner le milieu de
maniere continu en peroxyde dhydrogeéne entrainant une augmentation des de

traitement [45].
11.3.2.2.Le procédé Photo-Fenton (H,O, / Fe** / UV)

Dans le cas du réactif de Fenton, les données bibliographiques indiquent que
I’irradiation UV permet d’améliorer les vitesses d’oxydation [46]. Cette amélioration
résulte d’une régénération photo induite du fer ferreux et I’existence de plusieurs voies
réactionnelles conduisant a la production du radical hydroxyle.

Dans les conditions optimales de pH (pH : 3-4), I’ion fer (III) se trouve en grande
partie sous forme Fe (OH) **. Cette espece absorbe la lumiére UV dans la région 250 <A
< 400 nm nettement mieux que ’ion Fe** La réduction photochimique de Fe (OH) ** en
solution aqueuse permet de produire des OH® supplémentaires d’une part, de catalyser
la réaction de Fenton par la régénération de I’'ion Fe** d’autre part :

Fe'* +H,0  —»  Fe(OH)** + H" Eq (1L.8)
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Fe(OH)** +hv —» Fe**+H' +HO® Eq (11.9)
Fé*  H, —» Fe(OH)?* +HO® Eq (11.10)

I1.3.2.3.Photo-peroxonation (O3/UV/H;0,)

Le systeme (O3/UV/H;0,), s‘apparente au procédé (Os/UV), ce systeme est
contrOlé par le transfert de 1‘'0ozone dans la phase liquide et la réactivité lente sur(H,0O,).
La photolyse de 1‘ozone par une radiation(UV) et en présence de 1‘eau produit du
peroxyde d‘hydrogéne (H>O;) qui a son tour forme des radicaux hydroxyles par
photolyse. La décomposition de 1‘ozone est accélérée par 1‘ajout du peroxyde
d‘hydrogene en radicaux (HO®) Ce dernier aspect est d‘autant plus prononcé que la

concentration de (H,0O,) est grande [47].
11.3.2.4.Photolyse de I’ozone (UV/O3)

L’ozone absorbe les longueurs d’onde inférieures a 300 nm. Sa photolyse en
solution aqueuse génere H,O,, qui initialise sa décomposition en radicaux hydroxyle

lesquels sont moins sélectifs que 1’ozone Os.

Le procédé (Os/UV) est largement utilisé dans la production des eaux potables
pour éliminer des polluants organiques toxiques et réfractaires, il est aussi utilisé pour la
destruction des bactéries et des virus. Ce procédé est plus complexe parce que les
radicaux (OH®) sont produits en solution aqueuse a travers différents chemins

réactionnels [48]:

O3+ H,O +ho - H>O; + OZEq (11.11)
03 + H,O, —» OH®+ HOZ. + 0, Eq(lli2)
203 + H>0; —» 20H* + 30, Eq (11.13)

Par rapport a la photolyse directe, c‘est 1‘'ozone qui absorbe les photons. A cause
de son prix élevé, ce procédé reste limité. Il est pratiquement inefficace lorsque la

turbidité des eaux a traiter est élevée [49].
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11.3.2.5.Photodissociation directe (UV)

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe (A < 250
nm). Pour ce faire, les polluants sont excités par la lumiere, afin de réagir avec le
dioxygene dissous dans 1‘eau avant d'étre transformé en sous-produits comme c‘est

montrer dans les équations suivantes [50] :

R + ho— R* Eq(ll .14)
R* + O,—R*" + 0,* Eq (Il .15)
R*"— produits Eq (11 .16)

Les coits tres élevés de fonctionnement, la faible fiabilité du matériel et les
problemes de maintenance sont les principales raisons pour lesquelles la photolyse

directe est abandonnée.
I1.3.2.6.Photocatalyse hétérogene (TiO)

Cette technique compte parmi les procédés étudiés ces vingt dernicres années.
Son application a grande échelle n’a cessé de se développer. Comme, nous le verrons
juste apres, I’entité qui absorberait la lumiere est un semi-conducteur caractérisé par une
Bande interdite relativement faible. Plusieurs photocatalyseurs ont été testés: TiO,,
Zn0, CeO,, BaTiO;, CdS, ZnS, etc. [51]. Le TiO, est de loin le plus étudié, car il
présente une stabilité photochimique et une activité photocatalytique dans un large
domaine de pH. Il a permis entre autre de conduire la dégradation d’un certains nombres
de molécules les plus diverses et notamment des colorants [52]. Ce solide photo-actif
est utilisé soit sous forme de poudre soit en couche mince déposée sur différents

matériaux [53].
I1.3.2.7. Photolyse de I’eau (UV/H,0) et des substances chimiques

Lorsque I’eau a I’état liquide est soumise a un rayonnement UV de longueur
d’onde inférieure a 185 nm, le phénomene le plus probable découlant de son absorption

est la rupture homolytique de deux liaisons O-H et la génération du radical hydroxyle

H20 + o — H* +0° Eq(Il -17)
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11.3.2.8.Photolyse du peroxyde H,O, (H,O,/UV)

La photolyse est un processus photochimique qui est basée sur une interaction
entre la lumiere et la matiere, lorsqu’un rayon de lumiere travers une solution, le rayon
peut étre transmis, dispersé ou absorbé. Seule le dernier processus (et sous certaines
conditions) peut amener a une réaction chimique.

La solution aqueuse du peroxyde d‘hydrogene absorbe la lumiere a des longueurs
d‘onde inférieures a 360 nm. La densité optique d‘une solution de peroxyde
d‘hydrogene augmente lorsque le pH augmente, car la forme dissociée du peroxyde

d‘hydrogene (HO™ absorbe mieux la lumiére que la forme moléculaire (H,0,).
H>0; + H,0 — HO” + H;0"Eq (11 .18)

Le peroxyde d‘hydrogeéne peut subir une transformation photochimique par
irradiation UV. Les données bibliographiques indiquent ainsi que l‘irradiation de la
solution de H,O; a des longueurs d‘onde inférieures a 360 nm conduit a la formation de
deux radicaux hydroxyles (HO®) par coupure homolytique de la liaison O-O [42]. Ces

radicaux peuvent ensuite initier une chaine de réactions radicalaires :
H>0; + hv —2 HO® Eq (1 .19)
H,O; peut aussi entrer en réaction avec les radicaux HO :

2(H,0, + HO®) — H>0 + HO>*Eq (11 .20)
2H02°—> H>O; + OQEq (11.2])

La réaction globale est la suivante :
2H202 + 2 hv— 2H20 + OgEq (1122)

La réaction du peroxyde d‘hydrogene avec le radical hydroxyle est tres rapide. Sa
photo décomposition conduit a la formation d‘eau et d‘oxygene comme produits de fin
de réaction. La production des radicaux est affectée par les conditions de milieu telles

que la température, le pH et la concentration en H,O,[54].
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I1.4.Influence de certains parametres sur la dégradation des composés organiques

par le couplage UV/H,0,

La vitesse de production des radicaux libres dans le procédé (UV/H,0,) dépend
de plusieurs facteurs [55] dont le pH, les caractéristiques des lampes UV (spectre
d’émission, énergie), et les caractéristiques du milieu (facteur de transmission du
rayonnement UV, turbidité).

1- Le pH: joue un role important et complexe dans le systtme de couplage
UV/H,0, [56]. En effet, le pKa de H,O, est de 11,7 et a partir de pH 8,5-8,7, I’effet de

la présence de HO;  est significatif. Il y a donc deux effets antagonistes:

a- "augmentation de la vitesse d’oxydation du composé organique due a 1’accélération
de la réaction de photolyse de HO*™ (¢ (HO* )= 240 L mol” cm™ et & (H,0,) = 18,6 L
mol™ cm™), donc & I’augmentation de la production de radicaux OH®.

b- la diminution de la vitesse d’oxydation du composé organique compte tenu de la
compétition plus élevée de la réaction des radicaux OH® avec HO™", puisque la
constante de vitesse du radical OH® avec ’ion HO*™ est 100 fois plus grande qu’avec la
molécule de peroxyde d’hydrogene.

2- La concentration en peroxyde d’hydrogene : est évidlemment importante. Par
exemple, pour un pH et une concentration en composé organique donnée, la vitesse
d’oxydation du chloro-4phénol augmente avec les concentrations initiales en H,O, [57]

3- L’oxygene dissous :joue €galement un rdle essentiel dans le mécanisme. Les
travaux de Karpel velleiner et Dore (1997)[58] sur la photolyse de quatre acides
organiques aliphatiques en présence du peroxyde d’hydrogéne montrent ce role
essentiel de I’oxygene dissous.

4-  La présence de carbone minéral (couple HCO*/COs>) :est connue comme ayant

un effet inhibiteur sur I’efficacité de dégradation des composés organiques.
I1.5.Avantage et inconvénients de photolyse UV/H,0,

Le systeme de décontaminations de I’eau par UV possede de nombreux avantages.
Le plus intéressant est que la désinfection ne s’accompagne de la formation d’aucun
produit de réaction avec les matieres organiques de I’eau. L’utilisation de 1’appareil est
simple, il est adaptable sur un circuit de distribution d’eau déja en place, son entretien

réduit et son cout de fonctionnement est relativement bas. Ces avantages sont
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contrecarrés par quelque inconvénients majeur, il n’ya pas de possibilité d’apprécier de

facon immédiate ’efficacité du traitement par la mesure d’un résiduel comme dans le

cas d’un oxydant chimique. Il n’y a pas d’effet rémanent. L’emploie de la désinfection

d’eaux dont le circuit de distribution est court et bien entretenue [54].

I1I-5-Quelques avantages et inconvénients des techniques d’oxydation avancées

Tableau 11.3: L’avantage et inconvénients des techniques d’oxydation avancées [24]

Techniques Avantages Inconvénients
Oxydant puissant ; | Traitement onéreux;
Production  relativement | réaction limitée par le
simple de radicaux libres; | transfert de masse;
03/UV Formation de H,O,, ce qui | Efficacité et durée de vie
permet d’assurer un effet | des lampes UV limitées;
rémanent lors de la | Minéralisation souvent
désinfection des eaux incomplete; sous-produits
inconnus.

Transport, stockage et
manipulation de H,0y;
Oxydant puissant; Efficacité et durée de vie
H202/Fe2+ décoloration rapide de la des lampes UV limitée;
(Fenton) solution; minéralisation des | faible coefficient
colorants organique d’absorption de H;0»;
production de sous-

produits inconnus.
Installation simple; Limitation par le transfert
dégradation efficace des de masse; nécessité de
composés organiques. récupération du catalyseur
TiO,/UV apres réaction; efficacité et

durée de vie limitée des
lampes UV.

Electro-oxydation

Elimination efficace des
composés 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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II1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés physico-chimiques d’un colorant
cationique la fuchsine basique, les produits et le matériel, ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques, utilisé lors de la dégradation et la décoloration du

colorant par la photolyse directe UV et photolyse de H,O, (UV/H,0,).

II1.2.Colorant étudié

Dans cette étude nous nous intéressons aun colorant cationique, la fuchsine est
un colorant rouge violacé, ce produit intervient dans la coloration de Gram, mais aussi
dans les milieux de culture bactériens. Dans les autres domaines, la fuchsine est aussi
utilisée pour faire des tracés a la peau aussi appelés « tatouages » persistants notamment

en radiothérapie externe [59].

Francois-Emmanuel Verguin déposa le 8 avril 1859 un brevet pour cette
substance qu’il avait réussi a synthétiser, et le vendit la méme année a la société Renard
Fréres qui la mit sur le marché sous le nom commercial de magenta, tandis que d'autres

producteurs la nommaient « fuchsine » évoquant la couleur des fleurs de fuchsia[60].

a—

N
'y D\N12664A

L Avon \n,20°C

Figure Ill .1 : La fuchsine basique.

(27]
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III .2.1.Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique

Le choix du colorant étudié répond aux critéres suivants:
1. Solubilité élevée dans I’eau,

2. Analyse par spectrophotometre UV/visible,

3. Modele de structure cationique,

4. Tension de vapeur faible.

L’ensemble des propriétés physiqueset chimiques sont récapitulés dans le tableau I11.1

Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique [61].

MNH

CH;
Structure ‘

Propriétés C C
chimiques HzN NH;

Formule brute C,oH,oCIN3

Masse molaire 337,846 g/mol

Propriétés T fusion 235 °C (Décomposition)

Physiques

Solubilité 2650 mg- L' d’eau & 25 °C

II1.3.Produits chimiques utilisés dans cette étude

Les produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont de qualité analytique.

IIs ont été utilisés sans purification préalable.

Fuchsine basiqueCyoHoCINj3,

Peroxyde d’hydrogene (H,0,) a 30%,

Acide sulfurique concentré (H,SOy),

Hydroxyde de sodium (NaOH),

Acide chlorhydrique (HCI) 1N,

Sulfate ferreux, Sept fois hydraté FeSO,4, 7H,0- 278,01g/mol,
Sulfate d’argent AgSQy,

YV V. V V V V V V

Sulfate de mercure HgSOy,

(28]
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» Bichromate de potassium K,Cr,07,

» Carbonate de sodium Na,COs,

II1.4.Dispositif d’irradiation photochimique

Les expériences de dégradation de la molécule modele considérée par le procédé
photochimique (photolyse directe et photolyse de H,O0,/UV) ont été réalisées
moyennant un dispositif expérimental présenté sur la figure II1.2, équipé d’une lampe

visible, qui fonctionne au voisinage de la température ambiante.

Figure I11.2: Schéma du dispositif expérimental.

(I : Réacteur photochimique, 2 : Lampe, 3 : Agitateur).

1. Réacteur photochimique
Celui-ci consiste en un cylindre en verre d’une capacité de 300 cm’ contenant la

solution organique a traiter. L’agitation étant assurée au moyen d’un barreau

magnétique.

2. Lampe
Les lampes utilisées dans ce travail sont présentées sur la Figure IIL3, leur

radiation principale dans le domaine visible, ce qui correspond a une énergie del’ordre

de 40,25et 12W.

[29]



Chapitre 111 Matériels et méthodes

Figure IIL1.3 : Les lampes

3. Agitateur magnétique

L’agitation est assurée par un appareil de type VELP SCIENTIFICA, avec une
vitesse comprise entre 0 et 1250 rpm. Cette dernicre a été fixée, pour I’ensemble des

expériences a 500 rpm afin d’assurer une bonne homogénéisation de la solution.

IILS. Techniques d’analyses
I11.5.1. Spectrophotométrie UV -visible

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la
mesure de la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en

fonction des longueurs d’onde [35]. En utilisant la loi de Beer-Lambert :

A=Logly/I1=¢€.C.LEq. (IIL.1)
Avec:
A: Absorbance,
€: Coefficient d'extinction spécifique du soluté,
L: Epaisseur de la cellule optique,

C: La concentration du soluté [62].

Les différents échantillons de la fuchsine prélevés au cours du traitement ont été

analysés par un spectrophotometre SHIMADZU UV-1280, aune longueur d’onde égale

(30]
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a 547 nm correspondante au maximum d’absorbance du colorant (Figure II1.4). Les

mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz.

1,6 -

1,2
Abs

0 T T I 1
400 500 600 700 800
Longeur d'onde(nm)

Figure I11.4: Spectre UV/Visible de la fuchsine basique correspondant au maximum

d’absorbance.

La courbe d’étalonnage des différentes concentrations au maximum d’absorption du

colorant est illustrée sur la figure II1.5.

2 -
1,6 -
1,2
Abs
0,8 - y = 0,169x - 0,022
R2 = 0,997
04 -
0 T T T 1
0 3 6 9 12
[FB] mg/L
Figure I11.5: Courbe étalonnage de la fuchsine basique.
I11.5.2. Turbidité

La turbidité représente 1’opacité d’un milieu trouble, c’est la réduction de la
transparence d'un liquide due a la présence de matieres non dissoutes. Elle est causée,

dans les eaux, par la présence de matiere en suspension (MES) fines (argiles, limons, les
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grains de silice), une part de la turbidité peut étre due également a la présence de

matiere colloidales d’origines organiques ou minérales [63].

La turbidité des échantillons est mesurée au moyen d’un turbidimetre de type
HACH 21000 AN turbidimetre (Figure II1.6) qui mesure la quantité de lumicre absorbée
par les particules en suspension. Les unités utilisées pour exprimer la turbidité
proviennent du systtme ASTM (American Society for Testing Material) qui considere
que les trois unités suivantes sont comparables. Unité JTU (Jackson Turbidity Unit) =
unité NTU (NephelometricTurbidity Unit) = unit FTU (FormazineTurbidity Unit).
L'étalonnage de I’appareil a été effectué au moyenne de solutions étalons de silice; dans
le cas ou les échantillons présentent une turbidité qui est en dehors de la gamme de

mesure (0,1-1000 NTU) des dilutions appropriées s’imposent.

Figure I11.6 : Turbidimetre.

I11.5.3. Le potentiel hydrogene (pH)

Le pH sert a quantifier la concentration en ions H' de I’eau qui lui confere son
caractere acide ou basique. La valeur du pH est a prendre en considération lors de la
majorité des opérations de traitement de I’eau, surtout lorsque celles-ci font appel a une
réaction chimique. La mesure du pH a été effectuée au moyen d'un pH metre a

affichage numérique de marque Adwa AD 1030.
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II1.5.4. Mesure de la DCO

Afin de vérifier que la fuchsine basique subit une minéralisation partielle ou
totale de la matiere organique de la solution a traiter, nous avons suivi la variation de la

demande chimique en oxygene (DCO) des mélanges réactionnels au cours du temps.

La mesure de la demande chimique en oxygene (DCO) est une détermination de
la matiere organique dans 1’eau basée sur son oxydabilité par le bichromate. Elle
représente la quantité d'oxygene nécessaire a 1’oxydation chimique de 1'ensemble des
matieres organiques et minérales chimiquement oxydables contenues dans l'eau ; elle
s'exprime en milligrammes d’oxygene par litre de solution. Le principe est basé sur le
dosage en retour du dichromate de potassium, par une méthode de spectrophotométrie.
L’oxydation est menée en milieu acide en présence du sulfate d’argent (catalyseur) et
de sulfate de mercure qui permet de précipiter les ions chlorures ClI° qui sont

susceptibles de fausser la mesure [64].

L'oxydation de la matiere, organique ou minérale est effectuée pendant deux
heures dans un four 2 150°C + 2°C, et on détermine la quantité de Cr’* formée par
analyse spectrophotometrique a A=620 nm. Le dichromate en exces n’ayant pas réagi
est dosé par spectrophotométrie au moyen d’un DCO-metre de marque
"AQUALYTIC" dont la gamme de mesure s'étend de 0 a 1500 mg d'O,/L. Ces analyses
sont effectuées selon la norme francaise AFNOR et selon la norme standard américaine

SMEWW.

Cette grandeur représente 1’abattement de la DCO et par conséquent permet
d’apprécier I'efficacité de la dépollution de ’eau. Elle s’obtient a partir de la relation
suivante [65]:

DCOO - DCOt

»DCO = [ DCO
0

]*100 Eqlll.2
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I1V.1.1. Introduction

La fuchsine basique est un colorant organique qui constitue une source de
contamination de I’environnement aquatique. Il est tres peu décomposé par la lumiere
solaire. Donc, il est important de trouver des méthodes plus efficaces pour traiter les
eaux polluées par ce colorant.

Les technologies photochimiques sont simples d’utilisation, propres et peu
coliteuses. De plus, elles ont la particularité de pouvoir a la fois de désinfecter et traiter
les contaminants. Ainsi, au cours de ces dernieres années, elles sont devenues tres
attractives et sont susceptibles de remplacer des techniques de traitement

conventionnelles telles que I’adsorption sur charbon actif et la biodégradation.

Le couplage des radiations UV avec des oxydants puissants tels que 1’ozone et le
peroxyde d’hydrogene permet de dégrader les polluants de trois manieres différentes :
1) Photo-dégradation (photo-dissociation) utilisant les rayons UV pour exciter les
molécules polluantes et les dégrader,
ii) Oxydation par action directe des oxydants O3 et H,O,,
1i1) Oxydation par photolyse de 1’oxydant induisant la formation des radicaux libres

hydroxyles.

Dans ce chapitre, nous allons étudiés la photodégradation de la fuchsine basique
en milieu homogenes par photolyse directe UV et H,O,/UV. L’influence de nombreux
facteurs tels que, I’intensité de la lumiere et 1’effet de pH, la concentration de H,O, dans

le milieu et la concentration du polluant ont été examinée.
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IV.1.2.Etude photochimique de la dégradation de la fuchsine basique en milieu

homogene par photolyse directe

La technologie de rayonnement a été appliquée a des différents variété de
problémes d’intérét environnemental, qui s’est avéré utile pour la décoloration et la
dégradation des colorants [66], le traitement de boue d’épuration [67], I’oxydation des
polluants organiques [68] I’élimination des pesticides [69], et la décomposition des

composés pharmaceutiques [70].

L’effet du rayonnement sur la dégradation d’un produit chimique indiqué
dépend de la propriété du produit chimique elle-méme et la quantité d’énergie déposée
dans le matériel exposé a un champ de rayonnement [71]. Par conséquent, I’effet de
I’intensité lumineuse a été étudié en utilisant différentes lampes a savoir, 40, 25 et 12
W, le procédé consiste en I’irradiation du colorant d’abord par ces lampes. Les résultats

obtenus sont illustrés sur la figure IV.1 :

D’apres la figure IV.1, nous constatons que l'irradiation UV des solutions de la
fuchsine basique 2 10 mg L, dans les conditions opératoires de pH naturel et de
température, conduit a une faible diminution de la concentration du substrat. Les
résultats montrent aussi, que 1’irradiation de la solution a conduit a une décoloration
similaire et tres lente du substrat, avec un taux de décoloration obtenus apres 180
minutes d’irradiation pour 40,25 et 12 W sont respectivement de 1’ordre de 30,2%,
25.50 % et 20.29%. Donc ces résultats sont trés peu significatifs, et permettent de

déduire que la fuchsine basique est difficilement photolysable.
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25W ——12W =—i—40W

(C/Co) 0,6

0 50 100 150 200

Temp d'irradiation (min)

Figure IV .1: Influence de ’intensité lumineuse sur la photolyse directe de la fuchsine

basique (Co=10 mg/L, pH= 7.4).

Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par J.C. Milano et al [72]. 1l
rapporte que la dégradation du vert de malachite a 254 nm par photolyse directe, en
milieu aqueux, n’était pas significative. Cependant, Claudia Gomes Dasilva et al [73]
ont mené une étude sur la dégradation d’un colorant, le SG blé 155 par irradiation
directe UV, ces auteurs, ont remarqué que la dégradation de ce produit est efficace mais
seulement pour des faibles concentrations; Pour ce colorant, les auteurs ont mentionné
qu’il n’est pas photolysable directement.

La photolyse directe de colorant organique s‘est avérée donc difficile dans
I'environnement naturel parce que le taux de dégradation dépend fortement de la
réactivité du colorant et de sa photosensibilité. Ainsi les colorants commerciaux sont
généralement concus pour étre résistant a la lumiere [74].

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

par la loi de vitesse suivante [75]:

d[FB]
O T

« [FB] (Iv.1)
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Apres intégration on obtient :

Ce
Ln (—) = —Kgpp * t (1v.2)
Co

Avec :

C : La concentration de la fuchsine basique au temps t,

Cy : La concentration de la fuchsine basique a I’instant t = 0,
Kapp: La constante de vitesse apparente, exprimé en min’! :

t : Le temps de traitement, exprimé en min.

Ainsi le tracer de Ln Cy/C; permet de déterminer les constantes de vitesse
apparentes de la réaction de la photodégradation.
Les constantes de vitesse apparentes (kqpp) de la réaction sont reportées dans le

tableau IV.1

Tableau 1V.1: Constantes cinétiques de dégradation du FB par le procédé UV seul.

Lampe Koy ( min™) R’ Taux de décoloration
12W 1,5%107 0.90 20,29
25W 2,5%107 0.94 25,50
40W 3%107 0.95 30,2

Les résultats obtenus dans le tableau IV.1précédent montrent que le rendement de
dégradation de la fuchsine basique augmente de 20,29% a 30,2% respectivement avec
I’augmentation de I’intensité de la lumiere. La constante cinétique augmente avec

I’intensité lumineuse.
IV.1.3. Photooxydation par le procédé H,O,/UV
1V.1.3.1. Etude thermique du mélange (H,O,-FB)

Avant de commencer 1I’étude du processus de décoloration de la Fuchsine
basique par H,0,/UV, il est nécessaire de vérifier les possibilités de réaction
d’oxydation, pouvant se produire entre le colorant et le peroxyde d’hydrogene, en

I’absence de rayonnement UV. Pour cela, nous avons préparé différentes solutions
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contenant une concentration fixe 10mg/L. décolorant et des concentrations variables (2,
5, 6, et 10 mM) en H,O..

L’évolution thermique du mélange colorant (10mg/L) et H,O,, a été suivie au
cours du temps par un balayage spectroscopique, dans un domaine de longueur d’onde
compris entre 200 et 800 nm. Les résultats sont reportés sur la figure IV.2:

Les résultats montrent que le spectre de notre substrat n’a subi aucune variation ;
principalement sur le plan structural, ol nous n’avons observé aucune apparition de
nouvelles bandes (donc pas de formation de nouveaux produits) pour les différentes

concentrations en peroxyde d’hydrogene testé.

Les résultats reportés en Figure IV.2 montrent, aussi qu’avec le temps nous
avons remarqué une faible diminution de 1’absorbance de la bande la plus intense (A=
547 nm) pour des concentrations en peroxyde d’hydrogene de 2 et 5 mM. Cependant,
pour des concentrations plus élevées en H,O, (6 et 10 mM), nous avons marqué une
diminution un peu plus sensible de 1’absorbance. Ces résultats pourraient étre expliqués
par le fait qu’une probable oxydation partielle du colorant pour les fortes concentrations

en peroxyde d’hydrogene.

Sur la base de ces résultats, nous avons décidé d’orienter nos expériences sur la
concentration en HyO,=10mM, afin de bien montrer 1’efficacité intrinseque du procédé

H,O,/UV.
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Figure IV. 2: Etude thermique du mélange H,O»-FB pour différentes concentrations en

fonction du temps.
1V.1.3.2. Couplage H,0,/UV

La photolyse du peroxyde d’hydrogene, a des longueurs d’onde comprises entre
200 et 300 nm, provoque une coupure homolytique de la liaison O — O de la molécule
de H,O; et conduit a la formation de radicaux hydroxyles qui participent également, par
des réactions secondaires, a la décomposition du peroxyde d’hydrogene. La vitesse de
production des radicaux libres dépend de plusieurs facteurs dont le pH, les
caractéristiques des lampes UV (spectre d’émission, énergie), et les caractéristiques du
milieu (facteur de transmission du rayonnement UV, turbidité) [54], I'influence de
certains parametres sur la dégradation de la fuchsine basique par le procédé H,O,/UV

ont été€ étudiés.
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1V.1.3.2.1. Influence de ’intensité lumineuse

L’étude de la variation de I’intensité lumineuse sur la décoloration de la fuchsine
basique a été réalisée en faisant varier différentes lampes dans un domaine variant de 12
a 40 W pour une concentration constante en colorant de 10 mg L. Pour cela, on a
procédé a I’irradiation de ce colorant chaque fois par une lampe a savoir 12, 25 et 40 W.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure IV.3 :

1,2

10 —o—40W —o—25W 12W

0,8

C/Co 0,6

0,4

0,2

J
[ 4

0
0 50 100 150 200

Temp d'irradiation (min)

Figure IV.3: Influence de la lumiére Processus de décoloration de la fuchsine basique
par H,O/UV.

D’apres les résultats obtenus, nous observons que lorsqu’on a irradie la solution,
contenant la fuchsine basique est completement éliminée pour les trois intensités
lumineuses choisis.

En outre, plus I’intensité initiale du flux lumineux est importante, plus la vitesse
de décoloration augmente, plus le temps nécessaire a sa disparition est court, en effet, le
taux de disparition de la FB avec la lampe 40W atteint (97.10%)d’élimination apres
trois heures d’irradiation, soit supérieur qu’avec les deux autre lampes 25 et 12 W pour
atteindre un taux d’élimination de 1’ordre (90.35 et 89.70 %) respectivement. Ce résultat
est probablement di a une saturation dans 1’absorption de la lumiere par les molécules
de la FB [11]. Donc, ce résultat était attendu car I’augmentation de 1’intensité est

synonyme d’un apport plus important du nombre de photons incidents et par

conséquent, une accélération du processus de photodégradation du colorant étudié [48].
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Le processus de décoloration de la fuchsine basique par H,O,/UV, est décrit
correctement par une cinétique apparente d’ordre 1 (Figure IV.4), dont les constantes

apparentes sont consignées dans le tableau IV.2.

¢ 40W ® 25W 12W

2,5 -

Ln C,/C
[ %]

1,5 -

0,5 -

0 ’I T T T 1
0 50 100 150 200

Temp d'irradiation (min)

Figure IV.4: Etude cinétique du processus de décoloration de la FB par UV/H50-.

Tableau IV.2 : Rendements et constantes cinétiques de dégradation du FB par le
procédé H>O/UV.

Lampe Kapp min™) | R% apres 180 min R’
12W 1,26% 107 89.70 0.98
25W 1,29 #107 90.10 0.99
40W 1,91%107 97.35 0.99

A partir de la figure IV.4 et le tableau IV.2 précédents, nous avons pu constater
que I’efficacité du procédé UV/H202 augmente avec 1’augmentation de la I’intensité de
la lumiere. Les constantes cinétiques apparentes obtenues sur le tableau

IV.2 confirment cette conclusion.
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IV.2.1. Introduction

L’expérimentateur, quel que soit son domaine d’étude, est toujours confronté au
probleme difficile de 1’organisation optimale de ses essais. Comment obtenir les bonnes
informations dans les meilleurs délais et pour le moindre cofit ? Telle est la question a

laquelle nous allons nous efforcer d’apporter une réponse dans ce chapitre.

Les scientifiques n’ont abordé ce sujet que depuis peu d’années. Les premiers qui
se sont penchés sur ce probleme sont des agronomes et des statisticiens. Les techniques
et les notions qu’ils ont développées sont si générales qu’elles peuvent étre utilisées
dans tous les domaines. En particulier, la chimie analytique leur offre un vaste champ

d’applications [75].

Le but de cette nouvelle science est 1’optimisation du choix des essais et de celui
de leur enchainement au cours de 1I’expérimentation. Nous verrons que ce but peut tre
atteint a condition que I’expérimentateur se conforme a une méthode rigoureuse et qu’il
accepte d’abandonner certaines habitudes. Lorsqu’il aura apprécié la puissance et le
bien-fondé de cette nouvelle technique, il en deviendra un adepte fervent et un chaud

défenseur.

Nous avons constaté que la méthode des plans d’expériences est au moins trois a
quatre fois plus efficace que les démarches habituelles de conduite des essais, c’est-a-
dire qu’elle permet d’arriver aux mémes résultats avec trois a quatre fois moins d’essais.
Ajoutons que cette méthode apporte a I’expérimentateur un puissant outil de réflexion et
d’analyse qui lui permettra de conduire son expérimentation avec siireté et précision

[76].

Les plans d’expériences ont d’abord été utilisés en agronomie. Puis, peu a peu, ils
ont été utilisés dans d’autres domaines techniques. Les chimistes les ont adaptés a leurs
problemes. Depuis la fin des années 1980, les responsables de la qualité ont découvert
ces techniques et ils en font maintenant grand usage. L’universalit¢ de ces méthodes

devrait les faire employer dans de nombreux domaines [77]
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1V.2.2. Définition d’un plan d’expérience

Le plan d’expérience est une technique qui permet de quantifier les effets de
divers facteurs sur une réponse dans des domaines expérimentaux bien déterminés dans
le but de les optimisés [78]. L’€laboration d’un plan d’expérience commence par
I’extraction d’un nombre suffisant de combinaisons a partir du domaine d’étude, pour
estimer avec une incertitude, a la fois minimale mais aussi homogene, les coefficients
du modele polynomiale en respectant les contraintes qui peuvent €tre liées a I’étude quel

soit technique ou bien économique [79].

Il existe différents types des plans d’expériences, qui peuvent €tre regroupés en

deux grandes familles [80]:

Tableau 1V.3: Différents types des plans d’expériences.

Plans de criblage Plans de modélisation
Plans a un facteur a la fois Plans factoriels complets
Plans factoriels fractionnaires Plans non conventionnels
Plans sursaturés Plans composites centré
Plans factoriels complets Plans de Doehlert
/ Plans de Box-Behnken
/ Plans de Roquemore
/ Plans D-optimaux
/ Plans de mélange
/ Plan de plaquette et Burmane

IV.2.3. Terminologie

N

» La réponse: Une réponse consiste a une quantification des performances du
systeme étudié [81].

» Les facteurs: les parametres que 1’on fait varier au cours des essais et sensés
influer sur la variation de la réponse (les variables que I’on désire étudier) [82].

» Domaine d’un facteur: Un facteur varie généralement entre deux bornes a
savoir : la borne inférieure et la borne supérieur. dans les plans d’expériences, un
facteur varie entre le niveau bas (borne inférieure notée le plus souvent par -1) et

le niveau haut (borne supérieure notée le plus souvent par +1), L’ensemble des
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valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, est

appelé domaine d’un facteur ou bien domaine de variation [83].

Domaine du facteur

/
/
/

/ , Facteur 1
et
/1 + 1\
niveau bas niveau haut

Figure IV.5 : Le niveau bas du facteur est noté par - 1 et le niveau haut par +1.

» Domaine d’étude : Un seul facteur est représenté par un axe orienté, et s’il y a
deux facteurs, le second est représenté, lui aussi, par un axe gradué et orienté. Ce
dernier est disposé orthogonalement au premier, la réunion des domaines de

variations de chaque facteur définie le domaine d’étude [58].

Facteur 2
Facteur 2 A

i Point expérimental

Espace expérimental 2

Facteur 1

b
Ld

»
>

Facteur 1

Figure IV.6: Représentation de plans d’expérience a deux facteurs.
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Facteur 2 4
® o
9 o
@
O O
-1
=1 . + 1 Facteur 1

Figure IV.7: Les points expérimentaux sont disposés dans le domaine d'étude défini par
l'expérimentateur.

» Interaction : L’effet pour lequel I’influence apparente d’un facteur sur une
variable de réponse dépend d’un ou de plusieurs facteurs. L’interaction indique
une incohérence de I’effet principal d’un facteur sur la réponse selon le niveau
d’un autre facteur [84].

» Matrice d’expérience : Une matrice d’expérience définit les essais a réaliser. Le
terme essai est 1’équivalent de point d’expérience lorsque I’on emploie la
représentation en tableau des plans d’expérience. Plusieurs autres appellations

existent pour désigner un essai : traitement, combinaison, expérience...etc [85].

Tableau 1V.4 : Matrice expérience.

N° Essai Facteur 1 Facteur 2
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
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1V.2.4. Plans de surfaces et de réponse (RSM)

Les plans de surface de réponse, ou plans de seconde degré, est une méthode
d’optimisation qui a pour principal but I’évaluation des relations pouvant exister entre
les différentes réponses, ainsi que les facteurs appelés (X; X, X3 ... etc) [86].

Plusieurs plans factoriels sont employés par cette technique pour 1’analyse des

résultats a savoir le plan Box-Behnken.

Réponse
'IF-_.‘.i-::teurZ/ . I
+1/ .’f D
/S e °
/ /-’ -
Pl
gy e o cncmonc o
A B Facteur 1
-1 +1

Figure IV.8: Représentation des plans de surface.
IV.2.5. Plans de Box-Behnken

Un plan de Box-Behnken est un plan dont les variables ne prennent que 3niveaux

(—a, 0, + a) si I’on considere pour le domaine expérimental 1’hypercube [-1,1] a
Ces plans d’expériences sont composés d’une matrice factorielle 2 2 niveaux (2°points)
et de blocs incomplets équilibrés en suivant un arrangement particulier. Ces matrices
sont ensuite complétées d’un point au centre du domaine. Ces plans sont une alternative
aux plans composites parce qu’ils requierent seulement 3 niveaux pour chaque facteur
(Box-Behnken, 1960) et permettent aussi de modéliser une surface de réponse de degré
2 [87].

Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des c6tés du cube.
Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point central.
La matrice du tableau IV.5 indique ces douze essais accompagnés trois point central.

Les plans de Box-Behnken répondent a un critere d’optimisation particulier : 1’erreur de
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prévision des réponses est la méme pour tous les points d’une sphere (ou une
hypersphere) centrée a I’origine du domaine expérimental. C’est le critere d’isovariance
par rotation. Le plus connu des plans de Box-Behnken est celui qui permet d’étudier

trois facteurs [88].

Tableau IV.5: Plan de Box-Behnken pour 3 facteurs.

N° Facteur | Facteur | Facteur
d’essai 1 2 3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

plan de BOX-BEHNKEN
a 3 facteurs

12 points sont
répartis a la
surface du cube :

3 répétitions au
centre du domaine

Soit,
au total 15 essais

4 sur la face
X;=-1

4 sur la
section
X1=0

4 sur la face
X;=+1

Figure IV.9 : Illustration du plan Box-Behnken pour trois facteurs.
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1V.2.6. Modele mathématique postulé

Une loi d’évolution générale est donnée lors de I’absence de toute information

concernant la fonction qui met en relation la réponse aux facteurs, elle est du type [89]:
Y= (X3, X2, X3..., Xp)Eq(IV. 3)

Etant trop générale, il en est d’usage de prendre un développement limité de Taylor-
Marc Laurin. Le développement précédant prend la forme d’un polyndme de degré plus

au moins €levé si les dérivés sont considérés comme des constantes, elle s’écrit :
Y=a+Xax; + X a;xiX; + X aj xi2+ .......... +eEq(1V.4)

Avec :
Y : C’est la réponse ou grandeur d’intérét,
x;: Représente un niveau du facteur 1,
X;j: Représente un niveau de facteur j,
aoaj, ajj, a;i: sont les coefficients du polyndme,

e: L’erreur.

IV.2.7. Etude statistique

Les résultats obtenus sont exprimés par une moyenne plus ou moins un écart-
type. L’analyse de ces résultats est réalisée par le logiciel MODDE 6.0, basé sur
I’analyse de la variance (ANOVA) [2]. D’une autre part, les résultats expérimentaux

obtenus par le plan d’expérience Box-Behnken sont également analysés par le logiciel

Matlab.

Avant de commencer 1’optimisation, plusieurs expériences ont été réalisées afin
de déterminer les meilleures conditions de décoloration de la fuchsine basique, et pour
cela, nous avons fixé D'intensité de la lumiere 25W dans le but de minimiser la

consommation d’énergie et un pH de milieu 7.4.

(48]



Chapitre IV Résultats et discussions

IV.2.8. Choix des parametres d’optimisation

Les parametres choisis pour I’optimisation sont donnés comme suit :

1.

La concentration du colorant varie selon le mode utilisation, une diminution de
la concentration du polluant provoque une augmentation du rendement du
procédé photolyse H,O,/UV. Nous avons donc choisi la concentration de
polluant comme premier facteur noté (Xy).

La concentration du peroxyde d’hydrogeéne joue un role crucial pour la
production des radicaux hydroxyles. Une augmentation de la quantité de H,O,
entraine une augmentation de 1’efficacité de dégradation, pour cela on a choisi la
concentration de HyO, comme 2™ facteur noté (X»).

Le dernier facteur a été choisi le temps d’irradiation, le rendement de la

dégradation augmente avec le temps, on a noté ce facteur (X3).

Tableau 1IV.6 : Différents niveaux des paramétres choisis pour I’optimisation.

Facteurs Niveau -1 | Niveau 0 | Niveau +1
X; | Concentration du polluant (mg/L) 10 30 50
X, | Concentration de H,O,mM 10 15 20
X3 | Le temps d’irradiation (min) 60 120 180

Les réponses analysées dans notre expérimentation sont représentées dans le tableau

(IV.8).
Tableau IV.7: La présentation des réponses.
Réponse Abréviation Unité
Demande chimique en oxygeéne DCO %
Turbidité Tr %
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IV.2.9. Analyse des résultats

Les résultats expérimentaux (réponses) et les valeurs prédites obtenus pour les
deux réponses choisis lors de la réalisation des 15 essais du Box-Behnken, sont
représentés dans le tableau IV.8

Tableau 1V.8 : Les valeurs des deux réponses réelles et prédite obtenus par
I’application du plan Box-Behnken

Réponse Turbidité DCO
N° expérience Observé Prédite Observé Prédite

1 79,75 81,75 71,48 74,10
2 42,07 33,45 88 83,81
3 69,26 77,87 69,5 73,68
4 29,26 27,25 82 79,37
5 87,04 84,48 83,27 82,14
6 46,78 54,84 81,67 87,34
7 81,92 73,85 82,84 77,16
8 2,02 4,57 86,24 87,36
9 4991 50,46 92,31 90,81
10 45,16 39,10 79,69 76,63
11 7,63 13,69 73,52 76,57
12 15,55 14,99 84,41 85,90
13 52,95 52,95 80,1 80,1

14 52,95 52,95 80,1 80,1

15 52,95 52,95 80,1 80,1

D’apres les résultats obtenus par le BBD, nous remarquons que les résultats de la
DCO et la turbidité varient a chaque expérience ce qui indique I'influence des
parametres optimisés. Les résultats de 1’analyse effectuée montrent que les valeurs

prédites par le BBD ainsi que les valeurs réelles sont proches.

Nous avons choisi la réponse DCO pour établir le modele mathématique postulé.

Le modele postulé est le suivant :
Y (%) = b0+ b1X1 + bzXz +b3X3+b11X12 + b22X22 + b33X32 + b12 X1Xp + b13X1X3 + b23X2X3
+e Eq(IV.5)

Avec :
Y : Réponse mesurée (La demande chimique en oxygene) ;
X1, X2 X3: Niveau du facteur;

X1X2, X1X3, XoX3: Niveau des interactions entre les facteurs;

(50]



Chapitre IV

b, : Moyenne des réponses mesurées;

bi, by, bs: Effets principaux des facteurs;

b3, bia, bos: Effet de ’interaction entre les facteurs.

bi1, bao, et by sont des coefficients quadratiques.

Reésultats et discussions

Les effets des trois parametres choisis dans cette étude: la concentration du colorant

(mg/L), la concentration de HO, (mM) et le temps (min) et leurs interactions ont été

évalués en utilisant un logiciel de traitement de donnée (Tableau IV.9).

Tableau IV.9 : Résultats des réponses.

N°exp X;=[FB] X,=[H,0;] Xs;=temps

1 -1
2 +1
3 -1
4 +1
5 -1
6 +1
7 -1
8 +1
9 0
10 0
11 0
12 0
13 0
14 0
15 0

-1
-1
+1
+1

0

Observé
%
71,48
88
69,5
82
83,27
81,67
82,84
86,24
92,31
79,69
73,52
84,41
80,1
80,1
80,1

Prédite
%
74,10
83,81
73,68
79,37
82,14
87,34
77,16
87,36
90,81
76,63
76,57
85,90
80,1
80,1
80,1

Ecart type
%
2,62
4,18
4,18
2,62
1,12
-5,67
5,67
1,12
1,49
3,05
-3,05
-1,49
-3,05%10°
-3,05%10”
-3,05%10°

Le Tableau IV.9 représente les valeurs expérimentales de la réponse Y et les

valeurs de Y calculées par le modele et leur différence qui est appelée résidu. Ces

résidus permettent de vérifier la qualité du modele. L’écart calculé entre les réponses

expérimentales de la dégradation du FB (les résidus) ne dépasse pas 5 % pour la

majorité des expériences, ce qui est de I’ordre de grandeur de I’erreur expérimentale due

a la manipulation. Cependant, on remarque que certains points présentent des erreurs

relatives supérieures, par rapport aux autres valeurs, ceci est dii a I’expérimentation, a la

précision et aussi a la qualité du modele qui est le résultat de plusieurs tentatives de

calculs.
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La Figure IV.10 présente les valeurs expérimentales de la DCO (Ypco) en fonction

des valeurs calculées par le modele (Y prédite).

100
R2=0,727
90 *
g

S (4
IS *
S 30 . L, 2
>
g 4
2]
= g
) 70 ¢

60

70 75 80 85 90 95 100
Prédite (%)

Figure IV.10 : Evaluation de la qualité du modéle.

L'adéquation du modele optimisé utilise généralement le coefficient de
détermination R* qui fournit le pourcentage du pouvoir explicatif du modele statistique
des résultats de la réponse mesurée. Il varie entre 0 et 1. S’il est proche de 1, c’est que le
modele explique bien le phénomene étudié. Selon la figure (IV.10), la valeur de R* vaut
0.727, ce qui signifie que le modele polynomial du second degré n’explique pas bien les

résultats expérimentaux.

De plus, la figure IV.11 qui représente les valeurs des résidus (Y résiduelle) en
fonction des réponses prédites (Yprédit), montre que ces résidus sont équitablement
répartis dans 1’espace et que leurs valeurs n’ont pas dépassé les 5 % a I’exception de

quelques points. Les modeles peuvent donc étre considérés comme acceptables.
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Figure IV.11 : Représentation graphique des résidus.
1V.2.10. Estimation des coefficients de régression

Les estimations des coefficients de régression des effets principaux et des
interactions sont présentées dans le Tableau IV.10. Lorsqu’un coefficient porte un signe
(+) cela signifie que I’augmentation du facteur engendre une augmentation de la
réponse. Par contre, un signe (—) signifie que 1I’augmentation du facteur engendre une
diminution de la réponse.

Tableau (1V.10) : Estimation des coefficients de régression en utilisant les

valeurs codées.

Coeff SE P-value

Constant bo 80,1 3,04  148*10°
Con b, 385 1,86 0,09
H,0, by 121 1,86 0,54
t bs 124 1,86 0,53
Con*Con b1y 0,66 2,74 0,81
H,0,*H,0, b 1,68 2,74 0,56
£t b33 407 274 0,19
Con*H,0; b 1,0 2,63 0,71
Con*t b3 125 2,63 0,65
H,0,%t b 587 2,63 0,07
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Un parametre ou une interaction entre deux parametres est considéré
statistiquement significatif lorsque le critere (P- value) soit proche de 0, cela signifie
que la variable explicative apporte une quantité d'information significative au modele.

Les valeurs des coefficients représentées sur le Tableau IV.10 montrent que tous
les effets principaux sont significatifs. Alors que les effets des interactions (X;X; :
[FB]-[FB]) (XiX3: [FB]-[H20;]) et (X;X3: [FB]- [H,0O;]) sont non significatifs. Cela
signifie que les effets des 3 parametres étudiés sont indépendants, et que I’effet de

chaque parametre ne dépend pas du niveau d’un autre parametre.
D’apres le modele applique, nous avons obtenu 1’équation mathématique suivant :
Y (%) DC0:80,1 +3.85X1 - 1.21X2 —1.24X3 —1.005X1X2+1.25X1X3+5.87X2X3—0.66 X12

-1.68x,°+4.07 x> +e.  Eq(IV.6)

L’équation suivante a été retenue, notant que seules les valeurs statistiquement

significatives sont apparues:

Y (%) pco=80,1 +3.85x; — 1.21x, -1.24x3 +5.87x0x3 -1.68x,°+4.07 x5° +e. Eq(IV.7)

Les meilleures conditions correspondent a la plus grande valeur du rendement de la

DCO, les meilleurs résultats observés sont regroupés dans le Tableau (IV.11).

Tableau 1V.11: Les valeurs correspondant aux meilleurs résultats.

N° d’expérience [FB] mg/L [H,O,] mM/L Temps (min) | DCO(%)
2 50 10 120 88
8 50 15 180 86.24
9 30 10 60 92.31

IV.2.11. Effets principaux des facteurs

La Figure 1V.12 représente 1’effet principal de chaque parametre quand les deux
autres variables sont maintenues a un niveau constant. Ce niveau constant est le niveau
central de chacun des variables. On constate qu'Y (DCO)% diminue avec
I’augmentation de la concentration du colorant (X;) et augmente avec 1’augmentation de
temps (X3). Dans le cas de la concentration du peroxyde d’hydrogene (X3), la réponse

prend une valeur max pour une concentration presque fixe pour [H,O,].
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Figure IV.12 : Graphique des effets principaux des facteurs.
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1V.2.12. Surfaces de réponses obtenues des différentes interactions

L’objectif de la modélisation est d’obtenir un bon rendement d’élimination de la
DCO. On recherche la région du domaine d’étude ou cette condition est respectée. En
mettant les valeurs prédites sous la forme de courbes d’iso-réponse ou surface de
réponse, nous pouvons analyser plus aisément 1’effet de chaque facteur sur notre
réponse. Les conditions optimales qui ont abouti a des conditions de photo-activité
maximale pour une dégradation efficace du FB sont présentées dans les surfaces de

réponses a 3 dimensions.

Les surfaces de réponses représentent les valeurs de la réponse Ypco (%) de la
dégradation de FB en fonction d’'une combinaison de deux facteurs avec une valeur du
troisieme facteur, notamment la concentration du peroxyde d’hydrogene contre le temps
d’irradiation (Figure IV.13), la concentration du FB contre le temps d’irradiation
(Figure IV.14) et la concentration du FB contre la concentration du peroxyde

d’hydrogene (Figure IV.15).

» Pour la concentration de polluant

Xj4=-1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de peroxyde d’hydrogene
et le temps d’irradiation pour un niveau -1 qui correspondant a une concentration de
polluant [FB]=10 mg/L.

Le modele devient :

Y (%) pco=76.25 — 1.21x5 -1.24x3 +5.87x2x53 -1.68%,°+4.07 x5

X1 =0: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de peroxyde d’hydrogene
et le temps d’irradiation au centre du domaine pour concentration en polluant [FB]= 30
mg/L.
Le modele devient :

Y (%) pco=80.1— 1.21x5 -1.24x5 +5.87x2x5 -1.68x,°+4.07 x5
Xj=+1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de peroxyde
d’hydrogene et le temps d’irradiation dans le niveau haut du premier facteur correspond
a la concentration en polluant [FB]=50 mg/L.
Le modele devient :

Y (%) pco=83.95 — 1.21x5 -1.24x3 +5.87x2x53 -1.68%,°+4.07 x5

(56]



Chapitre IV

Reésultats et discussions

DCO%

A‘ \@ ‘ y ]
© 05[ = ™
\E/ 67——————————————/7)
g o—76— B |
5
Es : > i
— 0
’ " os o5 @ I ! ! ‘ 6\ L
- 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 06 o 1
[H202]mmol/L

1 \ o4
g 05 — 20 w0
2 OF 80 —80~ B
5
= 051 84 8 8o )
1 77778877777””*r**~ | | | | | I |
-1 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

DCO%

1 T T T
2 88
£ Y
g 0F 8 s 1
5
~ -05F 88 8¢ o
S — 88
_1 | N e — | I | | | 1 |
-1 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1

[H202]mmol/L

Figure IV.13: Les surfaces de réponse pour la concentration de polluant qui sont

classé respectivement aux niveaux (-1, 0, +1).
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D’apres la figure 1V.13, la surface de réponse illustrant la réduction de DCO
(Ypco) en fonction du temps d’irradiation et la concentration en peroxyde d’hydrogene
indique que, la réduction optimale de la DCO est obtenue lorsque les deux facteurs X,
et X3 sont proche de niveau +1 quel que soit la concentration en polluant.

Nous obtiendrons des taux de décoloration de 1’ordre de84.7, 89 et 91.40 % pour
des concentrations en polluant égale a 10, 30 et 50 mg/L respectivement. Ceci peut étre
expliqué par le fait qu’on augmente le temps de contact et la concentration de peroxyde
d’hydrogene, on favorise la formation des quantités importantes en radicaux hydroxyles

qui sont bénéfiques a la décoloration et la dégradation de la fuchsine basique.

» Pour la concentration de peroxyde d’hydrogene

X,= -1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et le temps
d’irradiation pour une concentration de peroxyde d’hydrogene [H,O,] =10mM.
Le modele devient :

Y (%) bco = 79.45 +3.85x; -1.24x5 -5.87x3 +4.07 x5°

X5=0 : On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et le temps
d’irradiation pour une concentration de peroxyde d’hydrogene [H,0O,] =15mM.
Le modele devient :

Y (%) pco=80,1 +3.85x, -1.24x3 +4.07 x5°

X,=+1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et le temps
d’irradiation pour une concentration de peroxyde d’hydrogene [H,O,] =20 mM.
Le modele devient :

Y (%) pco=79.63 +3.85x; -1.24x3 +5.87x3 +4.07 x5

D’apres La surface de réponse illustrant la réduction de DCO (Ypco) en fonction
du temps d’irradiation et la concentration de polluant Figure IV.14, indique que, lorsque
la concentration en H,O; et proche de niveau -1, la réduction est maximale est atteint un
taux d’élimination de 91.40% ceci pour les faibles concentrations en polluant en
augmentant le temps d’irradiation. Ces résultats peuvent s’expliqué par le fait, plus la
concentration en polluant est faible la formation des radicaux hydroxyles favorise la

dégradation et la décoloration de la matiere organique.
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Figure IV.14 : Les surfaces de réponse pour la concentration de peroxyde
d’hydrogeéne qui sont classé respectivement aux niveaux (-1, 0, +1).
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Pour les niveaux 0 et +1 la réduction de la matiere organique diminue en
augmentant la concentration en polluant, le taux d’élimination est de 1’ordre 86,6 et

89% respectivement.

» Pour le temps d’irradiation

X3 = -1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et la
concentration de peroxyde d’hydrogene pour temps d’irradiation = 60min. Le modele
devient :

Y (%) pco=85,41 +3.85x, — 1.21x; - 5.87x, -1.68x,".

X3 =0 : On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et la
concentration de peroxyde d’hydrogene pour temps d’irradiation = 120min. Le modele
devient :

Y (%) pco=80,1 +3.85x; — 1.21x, -1.68x,".

X3 = +1: On trace les surfaces de réponse pour la concentration de polluant et la
concentration de peroxyde d’hydrogene pour temps d’irradiation = 180min. Le modele
devient :

Y (%) pco=82,93 +3.85x, — 1.21x5 -1.24 +5.87x, -1.68x,°+4.07
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Figure IV.15: Les surfaces de réponse pour le temps d’irradiation qui sont classé

respectivement aux niveaux (-1, 0, +1).
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La surface de réponse illustrant la réduction de DCO (Ypco) en fonction de la
concentration de polluant et la concentration du peroxyde d’hydrogene Figure IV.15,
indique que, pour le niveau O et +1 la réduction maximale est obtenu lorsque on
augmente la concentration en peroxyde d’hydrogene en diminuant la concentration du
polluant. Nous atteignons des taux d’éliminations 81,8 et 89% respectivement. Pour le
niveau -1, nous constations que la réduction atteint 91.4% pour une faible concentration

en polluant et concentration élevée en peroxyde d’hydrogene.

1V.2.13. Validation du modele

La validation est une opération destinée a démontrer, documents a 1’appui, qu'une
procédure, un procédé ou une activité conduit effectivement aux résultats escomptés.

Elle comprend la qualification des systémes et des équipements.

La validation du modele consiste a s’assurer que, sur certains points qui n’ont pas
été utilisés dans la construction du modele, les réponses calculées sont a peu pres les
méme que les réponses mesurées. Nous avons réalisé quatre nouvelles expériences
supplémentaires en des points situés a I'intérieur du domaine d’étude. Les points

expérimentaux choisis et les réponses mesurées sont présentés dans tableau IV.12.

Tableau IV.12 : Points expérimentaux pour validation du modele.

N° exp X, X, X3 Y (%) pco
16 +0.5 +0.5 +0.5 63.92
17 -0.5 -0.5 -0.5 66.75
18 -0.5 -0.5 +0.5 70.98
19 +0.5 +0.5 +0.5 86.60
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En utilisant le modele de prédiction nous pouvons estimer le pourcentage de la

DCO pour les nouveaux points expérimentaux. Les résultats sont consignés dans le

tableau IV.13.

Tableau 1V.13 : Les réponses prédite et mesuré pour validation du modele.

N° exp Réponses mesurées (%) Réponses prédites (%)
16 63.92 82.86
17 66.75 81.47
18 70.98 77.29
19 86.60 81.17

La comparaison entre les réponses prédites et mesurées montre que, on peut

considérer que les prévisions sont bonnes et que le modele peut Etre validé.

(63]




Chapitre IV Résultats et discussions

IV.3. Comparaison entre les procédés d’oxydations avancées testés

Nous avons souhaité conclure 1’étude paramétrique de la dégradation de la
fuchsine basique par le procédé UV/H,O,par une comparaison avec deux autres POAs
en milieu homogene et dans les conditions optimales trouvées pour le procédé UV/H,0,
pour cela, nous avons suivi la dégradation et la décoloration de la fuchsine basique par
le procédé Fenton et Photo-Fenton afin de déterminer le meilleur procédé qui conduit a

la dégradation et bonne décoloration.

1
J\ =&—fenton —®—photo fenton photolyse
0,8 -
0,6 -}
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Figure IV.16 : Comparaison entre les procédés: Fenton, Photo-Fenton et

Photolyse UV/H,0,.pH = 7.4 ; [FB] = 10 mg/L ; [Fe2+] =5mM ;P=40W.

I1 ressort de cette figure, que la dégradation de la fuchsine basique est totale avec
les deux procédés appliqués comparativement au procédé UV/H,O,. Le taux de
décoloration obtenu apres 120 min de traitement est de 100, 99.28 et 95.02 pour le
procédé Photo-Fenton, Fenton et Photolyse de H,O, respectivement.

En revanche le procédé Photo-Fenton et la réaction de fenton s’est avérée plus
rapide au début du traitement. Ce phénomene peut s’expliqué par le fait que la
production des radicaux hydroxyles sont maximal au début du traitement.

Toutefois, la comparaison des autres procédés montre que le procédé UV/H,0O, est

légerement rapide au début du traitement que les procédés Fenton et Photo-Fenton.
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En effet, si on compare les procédés fenton et photo-fenton, on constate que la mise en
place de la réaction de Fenton, améliore I’efficacité du traitement par production des
radicaux hydroxyles dans le milieu homogene, comparé au procédé UV/H,0, ou les

radicaux hydroxyles sont formés lentement.

Le tableau suivant regroupe le taux d’élimination de la fuchsine basique apres 120 min
du traitement.

Tableau IV.14 : Le taux de décoloration des déférent POAs a t=120 min.

Le procédé Taux de décoloration(%)
Photo-Fenton 100
Fenton 99.28
UV/H,0, 95.02

IV.3. 1. Estimation d’énergie consommée

Un grand effort scientifique a été mené par plusieurs groupes de recherche, pour
étudier une grande variété de techniques de traitement. En revanche, un manque
d’information est remarquable sur 1’évaluation du colt et le choix approprié pour le

traitement des eaux usées issus des industries.

Un nombre de facteur important tels que 1’économie, la qualité des effluents,
cofit etc..., jouent un role essentiel dans la sélection de la technologie de traitement des
déchets. En générale la consommation d’énergie électrique dans les POA dépend de
d’un nombre des facteurs expérimentaux (Type de polluant a traiter, la configuration du
réacteur et le type de source de lumiere utilisée, etc..) et, par conséquent, la
détermination de la consommation d’énergie électrique nécessaire devient importante

[90].

Nous avons essayé d’évaluer la consommation d’énergie pour les conditions optimales
exprimés en kWh/m®. Cette grandeur est définie comme le nombre en kWh électrique
nécessaire pour réduire la concentration du polluant. Les consommations liées aux
systemes secondaires comme les consommations des réactifs chimiques (H»O,, Fez+)

n’ont pas été prises en compte
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N

Le calcul de I’énergie consommé durant le traitement est déterminé a partir de la

relation suivant [91] :

P = At » 1000
Eapplique’e = T

Avec :

P : La puissance électrique en KW,
At : La durée du traitement en h,

V : Le volume du réacteur en L.

Le tableau suivant résume les quantités d’énergies consommées pour 1 m® de solution
de colorant :

Tableau IV.15 : Quantité d’énergie appliquée.

Procédé Consommation d’énergie (kWh/m®)
UV/H;0, 120
Photo-Fenton 13.33

D’apres les calculs effectués, le procédé UV/H,0, consomme 120 KWh/m®
apres 3h de traitement pour la dégradation du colorant presque complete, alors que le
procédé photo fenton consomme 13, 33 apres 20 min de traitement pour la dégradation
de méme colorant. On conclure donc, que le procédé photo fenton consomme moins

d’énergie par rapport a la photolyse de H,O,

En revanche, ces résultats montrent que la photolyse de H,O, malgré qu’elle
permette une dégradation de la matiere organique presque totale, consomme la quantité
d’énergie la plus élevées. Ainsi, il serait économique d’arrété le traitement par
photolyse de H,O, a un certain temps et de terminer la dégradation par procédé

conventionnel.
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Conclusion générale

Le présent travail a porté essentiellement sur 1’étude de la dégradation

photochimique d’un colorant synthétique (la fuchsine basique) qui peut étre présents

dans les effluents industriels.

A la lumiere de ces résultats, nous pouvons conclure que d’une part, la fuchsine

basique peut étre dégradé par le procédé UV/H,O,pour de larges gammes de

concentrations, et d’autre part que les performances de procédé pouvaient étre optimisée

par variation des parametres expérimentaux ; les principaux étant I’intensité du flux

lumineux, le pH de la solution.

1.

La fuchsine basique est un composé organique photodégradable en présence des
rayonnements UV. Cependant, leur décoloration par photolyse directe est
modérée. Elle peut étre accélérée par une augmentation du flux photonique, et
en travaillant a une faible concentration en colorant.

La réaction photochimique de la fuchsine basique en milieu homogene a été
nettement améliorée en présence du peroxyde d’hydrogene (procédé UV/H,0,)
avec des taux de décoloration trés satisfaisantes en comparaison avec le systéme
UV seul.

L’application de la méthodologie des plans d’expérience sur la dégradation
photochimique de la fuchsine basique par le procédé UV/H,O; en utilisant un
plan Box-Behnken a permis de décrire et de modéliser d’une maniere
satisfaisante 1’influence de trois parametres expérimentaux (la concentration du
colorant), la concentration du peroxyde d’hydrogene et le temps d’irradiation.
L’adéquation du modele de prévision de second ordre fondée sur la régression
multiple a été testée par un logiciel de traitement de donnée. Cette analyse a
montré que le modele polynomial du second degré est hautement significatif et
en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux.

Parmi les trois parametres étudiés, la concentration du peroxyde d’hydrogene est
le facteur le plus influant. La réponse Ypco (%) augmente avec 1’augmentation
de temps d’irradiation.

L’étude comparative entre le procédé Photo-Fenton et photolyse de H,O, montre
que Photo-Fenton donne des meilleurs résultats par rapport a UV/H,0; avec une

consommation d’énergie la plus faible pour 1 m® de solution.
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Meéthode de calcul des coefficients par logiciel Matlab.

1
1
1

1
1
1

0 O
0 O
0 O

1
-1
1

0
0
0

-1

-1

-1

-1

-1

0

0 0 1
0 0 -1
0 0 -1

1
-1

1
1
1

0

1

O 0 0 0 0 0 0 0 O
O 0 0 0 0O 00 0 O

1
1
1

O 00 00O0UO0O0O0O _/

2 0 2 1

15

&8 0 0

2

0O 0 0 0 0 0 O

0 8

0

8

2 0 0

0

0 5 0 -1

1

1 4 9 4

0




/0.2424 -0.0341 0 0.0341 -0.0455 -0.0227 -0.0455 -0.1212 -0.0985 -0.1212\
-0.0341 0.1747 0 -0.0497 -0.0170 0.1165 -0.0170 -0.0455 0.0881 -0.0455
0 0 0.1250 0 0 0 0 0 0 0

0.0341 -0.0497 0 0.1747 0.0170 -0.1165 0.0170 0.0455 -0.0881 0.0455

M'M) = -0.0455 -0.0170 0 0.0170 0.2273 -0.0114 -0.0227 0.0227 0.0341 0.0227

< -0.0227 0.1165 0 -0.1165 -0.0114 0.4943 -0.0114 -0.1136 0.1420 -0.1136
-0.0455 -0.0170 0 0.0170 -0.0227 -0.0114 0.2273 0.0227 0.0341 0.0227
-0.1212 -0.0455 0 0.0455 0.0227 -0.1136 0.0227 0.3106 -0.0758 0.0606

-0.0985 0.0881 0 -0.0881 0.0341 0.1420 0.0341 -0.0758 0.2822 -0.0758

\—0.1212 -0.0455 0 0.0455 0.0227 -0.1136 0.0227 0.0606 -0.0758 0.3106j

- 3
71.4800
88.0000
69.5000
82.0000
83.2700
81.6700
82.8400

YDCO(%) = < 86.2400 >

92.3100

79.6900

73.5200

84.4100

80.1000

80.1000

80.1000
\ J

(77.6969
5.7907
-1.2138
-3.1795
22.2065
57430 (
4.6760
2.0116
2.6604
2.7259

~ J

A

b=(M'M)'M'Y =




Méthode de de tracage des surfaces des réponses

clear all

close all

[x1,x2] = meshgrid(-1:0.2:1,-1:0.2:1);

x3=1;
72=80.1+3.85*x1-1.21*x2-1.24*x3+5.87*x2.*x3-1.68*x2.*x2+4.07*x3.*x3;
hold on

$xlabel (' [H202]")

xlabel ("[FB]")

ylabel (' [H202]")

Sylabel ('t")

zlabel ("DCO (%) ")

grid on

subplot (2,1,1)

surf (x1,x2,72)

subplot (2,1,2)

[C,h] = contour(x1l,x2,72);

set (h, 'ShowText"', 'on', 'TextStep',get (h, 'LevelStep') *2)
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Résumé

Les effluents industriels issus des activités de textile, de la tannerie ou de I’imprimerieprésentent
souvent une charge polluante colorante importante difficilement biodégradable.

Dans ce contexte, I’élimination d’un colorant cationique (La fuchsine basique) par le procédé
photochimique (photolyse directe UV et H,O,/UV) en milieu homogenesous irradiation (UV-C), a été
¢tudiée.

L'objectif principal de cette étude est d’évaluerl’efficacité de ces procédés a dégrader les polluants
cibles a différentes conditions opératoires,La premiere partie de cette étude a porté sur 1’élimination de
lafuchsine basique en milieu homogéne par la photolyse directe et par le procédé(UV/H,0,). Les
résultats ont montré que le colorant et un composé photodégradable en présence des rayonnements UV
seuls notamment dans le casde faible concentration.

L’effet de certains parameétres sur la vitesse de dégradation de ce colorant par photochimie directe
a été étudi¢ (I’'intensité de la lumiére).La réaction photochimique a été nettement améliorée en
présencedu peroxyde d’hydrogeéne (procédé UV/H,0,) avec un optimum de la concentration de H,O,
al0mmol.L™.

La modélisation de I’effet de trois parameétres sur la réduction de DCO de la fuchsine basique: la
concentration du colorant, laconcentration de H,O; et le temps d’irradiation du procédé (UV/H,0,), a
montré que la concentration de H>O, est le facteur le plusdéterminant et que les interactions entre les
trois parametres sont significatives.

Mots clés : Colorant, photolyse, modélisation,H,O,, La fuchsine basique.

Summary
Industrial effluents resulting from textile, tannery or printing activities often have a significant coloring pollutant
load that is difficult to biodegrade.

In this context, the elimination of a cationic dye (basic fuchsin) by the photochemical process (direct UV and
H,O0, / UV photolysis) in a homogeneous medium under irradiation (UV-C), was studied.
The main objective of this study is to evaluate the efficiency of these processes to degrade target pollutants at
different operating conditions, and to compare and determine the effect of the ionic charge and the molecular
structure of the compound to be degraded on the effectiveness of its degradation.
The first part of this study focused on the elimination of basic fuchsin in a homogeneous medium by direct
photolysis and by the method (UV / H,0,). The results showed that the dye and a photodegradable compound in
the presence of UV radiation alone especially in the case of low concentration.
The effect of certain parameters on the rate of degradation of this dye by direct photochemistry has been studied

(the intensity of light).
The photochemical reaction was markedly improved in the presence of hydrogen peroxide (UV / H,O, process)
with an optimum of the concentration of H,0, at 10mmol.L-1.

The modeling of the effect of three parameters on the COD reduction of basic fuchsin: the concentration of the
dye, the concentration of H202 and the irradiation time of the process (UV / H202), showed that the
concentration of H202 is the most important factor and that the interactions between the three parameters are
significant.

Key words:dye, photolysis, modeling, H202, Basic fuchsin.
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