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Abreéviations et symboles

A : Absorbance.

Cy : Concentration initiale en substrat (ppm)

C : Concentration du substrat (ppm).

D.O : Densité optique.

VM : Vert de méthyle.

k : la constante apparente de vitesse (min™).

R? : Coefficient de corrélation.

L : Trajet ou chemin optique.

min : Minute.

M : Molarité (mole / Litre).

pH : Potentiel d'hydrogene.

POAs : Procédés d'oxydation avancée.

t : temps (min).

T : Température (°C).

Ter-butanol : Tertiobutanol (C4HyOH).

V : Volume de la solution (substrat) (litre).

Vy: Vitesse initiale de la solution (mg "' min™).
emax - Coefficient d'adsorption molaire (I/mol.cm).
nm : nanometre.

DBO : Demande Biochimique en Oxygene.
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Introduction générale

L'eau est I'¢lément 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 plancte. En effet, ces
activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
'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 l'insuffisance de systémes de traitement mene ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de I'eau.

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit
parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent.

La disparité entre les besoins et la disponibilité de l'eau demande d'imaginer de nouveaux
moyens d'acheminement et de traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. Il est
indispensable de protéger l'eau et il faut pouvoir fournir la quantit¢ nécessaire a la
consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les
rejets polluants dans le milieu naturel.

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tout
secteur. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus drastiques.

Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, 1’agro-alimentaire, le
textile, ou la papeterie et les tanneries produisent des effluents trés divers qui nécessitent
chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de procédés spécifiques.

Depuis toujours, le traitement des eaux usées s'est fait de maniere biologique. Se basant sur
l'autoépuration naturelle des eaux, I'homme a alors construit des systémes de traitement
biologique de plus en plus perfectionnés. Cependant, les stations de traitement biologiques ne
peuvent pas traiter les substances difficilement biodégradables ou toxiques.

Actuellement, di au faible éventail de technologies de traitement in situ disponibles pour le
traitement d'effluents contenant entre 1 et 10 g/LL de DCO, une grande quantité d'industries ne
peuvent traiter les eaux usées correctement. Des solutions simples et peu coliteuses sont alors
fortement exigées pour que ces dernicres puissent remplir les conditions exigées.

Durant la derni¢re décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe
de techniques d'oxydation: les procédés d'oxydation avancée (POA). Ces technologies ont
déja montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques et

"biologiquement récalcitrants". Ces procédés reposent sur la formation in situ des radicaux
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Introduction générale

hydroxyles *OH qui possédent un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants
traditionnels tels que H,O,, Cl,, ClO; ou Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser
partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques et organométalliques.

Les POAs incluent une variété de types d’oxydation tant en phase homogéne qu’en
phase hétérogeéne. Pour la phase homogene nous pouvons citer des systémes comme : Fe(Il)
/H,0,, O3/ OH’, O3 / H,0,, H,0,/ UV, Fe(Il) / H,0,/UV, Fe (III) / H,0,, Fe (1I1) / H,0, /UV
et pour la phase hétérogene : TiO»/UV, ZnO/UV, etc.). Par ailleurs il existe d’autres procédés
avancés utilisant 1’¢lectricité comme : I’¢lectro-Fenton et la sonolyse.

Afin d’enrichir nos connaissances sur les capacités respectives des POA a décolorer
les eaux usées, nous avons choisi le Vert de méthyle, comme un modele de molécules
appartenant a la classe des colorants cationiques. Nous avons fait subir a ce colorant des
traitements photochimiques tels que la photolyse directe UV et le POAs (H,0,/UV,
S,05*/UV, Fe(Il) / H,0,, Fe (II) / H,0o/UV, Fe (Il) /H,O,, Fe (1)) H,0,/UV). Le
rendement d’¢limination de chaque technique nous permettra de bien situer le degré
d’efficacité de chacune.

Donc le travail sera structuré en trois grands chapitres :

- Le premier chapitre, couvrant I’essentiel des données bibliographiques concernant
différentes sortes des colorants utilisés dans le domaine alimentaire et textile, un aspect
théorique de la photochimie et finalement I’application des POAs dans le traitement des
différentes substances toxiques (colorant, pesticide...).

- Un deuxiéme chapitre consacré a la mise en ceuvre des moyens expérimentaux nécessaires a
cette recherche.

- Un troisiéme chapitre, consacré a la discussion de tous les résultats expérimentaux.

A I’issu de ces travaux une conclusion générale incluant les perspectives sera dégagée.
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I-1- GENERALITES SUR LES COLORANTS

Dans ce chapitre, nous allons présenter des données bibliographiques sur différents
types de colorants appartenant au domaine de I’alimentation et du textile. Nous exposerons
¢galement les problémes de pollution et de santé que peuvent engendrer ces substances ainsi
que les traitements qui s’y rapportent.

1-1- Historique des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite et
I’ancre étaient utilisées. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,
surtout dans I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui
proviennent essentiellement des plantes, tel que 1’alizarine et 1’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W.H.
Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiere matiere colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait
bientdt suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le
marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne
en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20¢éme siécle, les colorants synthétiques ont
presque compleétement supplantés les colorants naturels [1]. La production mondiale des
colorants synthétiques est estimée a 700 000 tonnes/an en 1991 [2] (pas de données récentes
sur la production actuelle).

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents,
répertoriés dans le Colour Index [3] sous 40000 dénominations commerciales. Chaque
colorant y est classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro
d’ordre (par exemple : CI Acide Orange 7)

Tous les composés aromatiques absorbent I'énergie électromagnétique mais seulement
ceux qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380
a 750 nm) sont colorés.

En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes
aromatiques conjugués (liaison m), comportant des liaisons non liantes (¢lectron n) ou des
complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures aromatiques conjuguées

(cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc.).
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Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles
liaisons s'accroit et le systéme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que
l'activité des électrons w ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs
d'onde. De méme, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy,
alkoxy,...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison
du systéme p, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs
plus foncées [4]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau I-1
[5].

Tableau 1-1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH>)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1-2- Classification des colorants
1-2-1-Colorants utilisées dans le textile
Les principaux de classification les plus couramment rencontrés dans les industries

textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes
d’application aux différents substrats (textiles, papiers, cuir, matieres plastiques,.....etc.)
1-2-1-1-Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (tableau I-1), ainsi :

a. Lescolorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe
fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles =N
ouaryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).
Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de
I’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe

chromophore azo.
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b. Les colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale

dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

IZ:}

J0C

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

c. Les colorants indigoides

IIs tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent.
Ainsi, les homologues séléni¢, soufré et oxygéné du Bleu Indigo
provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris
pouvant aller de I’orange au turquoise.

d. Les colorants xanthénes

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé

le plus connu est la fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur

faculté¢ de marqueurs lors d’accident maritime ou des traceurs d’écoulement

pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie

e. Les phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de
cuivre. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du

dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co,

Pt, etc.).
f. Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre
et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés,
du fait de leur prix trés modéré 1ié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO;)
en position ortho d’un groupement ¢électrodonneur (hydroxyle ou
groupes amings).
g. Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour
lesquels les atomes d'hydrogéne sont remplacés par des
groupes phényles substitués dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone

méthanique. Le triphénylméthane et ses homologues constituent
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les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de maticres colorantes.

1-2-2-2-Classification tinctoriale

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

Ils sont solubles dans I’eau, grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant -
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupes amino des fibres textiles.
b- Les colorants basiques ou cationiques

Se sont des sels d’amines organiques, donc ayant une bonne solubilité¢ dans I’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En
passe de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un
regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
nuances trés vives et tres résistantes.
c- Les colorants de cuve

Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline.
La teinture se termine par la réoxydation, in situ, du colorant sous sa forme insoluble initiale.
De plus, réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, ils sont encore utilisés,
a I’image de I’indigo, pour la teinture des articles jean ou daim.
d- Les colorants directs

Ils sont capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement
attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres

cellulosiques sans application de mordant, li¢e a la structure plane de leur molécule.
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e- Les colorants a mordants

Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec
un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents
complexes colorés avec le textile.
f- Les colorants réactifs

Ces colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus
fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides.
g- Les colorants développés ou azoiques insolubles

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiére étape, le
support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités
avec une solution de sel de diazonium qui par réaction de copulation, entraine le
développement immédiat du colorant azoique.
h- Les colorants dispersés

Ces colorants sont tres peu solubles dans 1'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer.

1-2-2-Colorants utilisées dans I’alimentation

Etant donné l'emploi massif de colorants dans l'alimentation (particulierement les
azoiques) et devant les risques de toxicité qu'ils peuvent engendrer chez 1'étre humain, les
pouvoirs publics se sont attachés a 1égiférer leur utilisation et a les classifier. Ainsi, depuis
longtemps, un effort a été consenti dans le but d'établir une classification des différents
colorants. La plus ancienne est la C.X-Rose Colour Index de 1924; est apparue ensuite celle
de shiiltz en 1931 et enfin celle de la D.F.G en 1957. Actuellement, les pays de la
communauté européenne ont intégré les colorants dans la classification générale des additifs.
Ils sont numérotés del100 al199 et sont précédés des deux lettres CE (par exemple CE.100 a
199).

Cependant, cette classification ne tient compte que des colorants utilisés actuellement

ou depuis peu de temps. Leur utilisation touche des domaines tels que [6] :
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La confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.

La liquorie telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc....

La patisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.

La siroperie et la limonaderie.

La fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune).

o5

Figure I-1 : Structure chimique du Jaune AB

CH3 NH2
Tt

Figure I-2 : Structure chimique du Jaune OB
1-3- Toxicité des colorants

1-3-1- Toxicité par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution de
I'oxygeéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur
poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confeére a ces composés un caractere
toxique pouvant étre ¢élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...).

Dans ces conditions la dose 1étale (DL50) reste le meilleur paramétre pour évaluer les
effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi, une DL50 signifie la mort de 50% des
especes animales testées en expérimentation [7].

Les données bibliographiques ont mentionné que :
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- Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents dans
les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélévements effectués sur la coté
Est des U.S.A [7-8].
- Le colorant "noir de I'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies a la concentration
de 5mg/l. [7-9].
- La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations
minimales de 1mg/l et 20mg/I respectivement [4-9].
- Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [4-9].
- Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont tres
toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/1 [9].
- Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique (sandocryl orange)
est trés toxique pour les micro-organismes. En effet, aprés un temps de contact de 5 jours, le
taux d'inhibition a été de 'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant
acide, le Lanasyn Black (32,8%) et pratiquement nul avec un autre colorant de cette méme
famille, le sandolan [7-10].
Donc, le traitement des effluents chargés en colorants s'aveére indispensable pour la
sauvegarde de l'environnement.
1-3-2- Toxicité par les colorants alimentaires

L’emploi des colorants dans 1’industrie alimentaire, particulierement les synthétiques,
se pose depuis plus d’un siecle. L’histoire a montré que 1’usage de ces produits répondait a
des considérations socio-psychologiques (I’homme a cherché toujours a se vétir et a se nourrir
selon ses gots) et économiques. Pour ce dernier point, il faut signaler que le profit qui est
pratiquement 1’unique objectif du producteur, a poussé ce dernier a intégrer plusieurs
colorants dans les divers procédés de fabrication des aliments. Ceci a engendré des problémes
de santé a I'étre I'humain, a cause de la toxicité de ces composés. Les exemples qui vont étre
cités illustrent bien ce fait [6].
LOCK (1959) a montré I'existence d’une réaction a la tartrazine. Quelques années plus tard,
JUHLIN (1972) a relevé des cas d'ashme et d'éruptions cutanées (urticaires) en présence de
tartrazine. GATELAIN(1977) a signalé des syndromes d'allergie digestive a la suite de la
consommation d'aliments contenus dans ce colorant.

L'erythrosine est un colorant utilis¢ abondamment pour colorer les confiseries de

toutes sortes. CLEMENT a montré que ce compos¢ a provoqué des cas importants d'allergie

9
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chez les personnes sensibles et chez celles qui en font un large produit de consommation (les
enfants par exemple).

Le Jaune AB et le Jaune OB utilisés dans la coloration du beurre et de la margarine
sont assez toxiques. Ils se manifestent par certains symptomes tels que :

- Irritation du tube digestif.

- Diminution de la croissance.

- Augmentation du poids des reins et du foie.

Les colorants cationiques qui peuvent également exercer des actions néfastes sur
'organisme humain :

- Le bleu de méthyleéne peut entrainer des cas d'anémie apres une absorption prolongée.
- Les dérivés du triphénylméthane provoquent l'eczéma et des troubles gastriques
(diarrhées).

Une des plus graves conséquences de 1'usage des colorants synthétiques réside en des
effets cancérigénes suite a leur ingestion répétée. Ainsi, beaucoup de ces dangereux composés
ont été¢ mis en évidence aprés une expérimentation rigoureuse sur les animaux.

Nous citons quelques exemples :

Les colorants azoiques, le rouge écarlate, le soudan III, I'orange SS (orange gras TX),
I'amaranthe, le jaune AB, le jaune OB, le rouge ponceau, le soudan I, le rouge citrus etc....
Les dérivées du triphénylméthane tel que la verte lumiére SF, le vert solide, le vert guinée, le
bleu patenté (V), le violet cristallisé etc. ...

Les dérivées du diphénylamine comme l'auramine
Les dérivées de la phtaléine comme 1'€osine, la fluorescéine, la rhodamine B etc. ...

Il convient de mentionner que les techniques d'innocuité pratiquées sur les animaux ne

permettent pas de détecter les prédispositions de certains colorants a provoquer des réactions

allergiques ou d'autres effets toxiques, indépendamment des effets cancérigenes.

1-4- Méthodes de traitement des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
l'environnement. Ceci est di en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres
cellulosiques. Le tableau I-2 résume l'estimation des degrés de fixation des différents

colorants aux fibres de textile.

10
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Tableau 1-2 : Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile

[11].

Classe de colorant Degré de fixation (%) Fibre utilisée
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Des systémes technologiques pour 1’¢élimination des polluants organiques tels que les
colorants sont actuellement bien maitrisés a I’échelle du laboratoire et appliqués a grande
échelle incluant les traitements physiques (adsorption, les technologies membranaires et les
procédés de séparation solide-liquide: précipitation, coagulation, floculation et décantation),
chimiques (résine échangeuse d'ions, oxydation par: oxygene, ozone, oxydants tels que
NaOCl, H;0,, réduction (Na,S,0,), ...) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie). Les
techniques de dépollution des eaux usées chargées des colorants les plus importants, sont
brievement discutés dans les sections qui suivent.
1-4-1-Méthodes physiques
1-4-1-1-Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart
des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, adsorbant le plus
communément utilisé¢ pour la réduction de la couleur (2 cause de sa capacité d'adsorption
¢levée), est capable d'adsorber la plupart des colorants [12-14].

Toutefois, cette technique ne résout pas le probléme, elle ne fait que déplacer la pollution de
I'état liquide a I'état solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des
opérations postérieures onéreuses de régénération et de post traitement des déchets solides

[15].
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1-4-1-2- Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. Parmi les quatre types de
procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de
la couleur et des petites molécules organiques [16], mais 1’osmose inverse reste la plus
répandue [17]. La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de
colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient
les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane
écran" [18]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de la DCO et des solides en
suspension [19] et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la
coagulation/floculation.
1-4-1-3- Coagulation/floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
l'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygene (DCO) et la
couleur avant d’un traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procédé
principal de traitement [20]. Ce procédé est basé sur 1'addition d'un coagulant qui va former
des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite ¢liminés par décantation et
filtration.

Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et
produire des flocs, sont : le sulfate d'aluminium (alun) Al, (SO4);.18H20, l'aluminate de
sodium NaAlO,, le chlorure ferrique FeCl;.6H,0, le sulfate ferreux FeSO4.7H,0, le sulfate
ferrique Fe; (S04)3.9H,0. Toutefois, ce procédé génere des quantités énormes de boues en fin
de traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en
vue de valorisation.

1-4-2- Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour
les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des
eaux us€es contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et de fortes
concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits
biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, l'oxydation chimique se révéle un procédé efficace
de traitement des eaux usées. On distingue:

- les procédés classiques d'oxydation chimique

- les procédés d'oxydation avancée (cette partie sera traitée en détail dans le paragraphe (2-4).

12
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Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant
dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont:

- Cl,: représente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement des eaux usées
ou plutot pour la désinfection comme 1’0zone. En revanche, ils présentent l'inconvénient de
produire des sous produits halogénés cancérigénes pour 'homme;

- O 1l est considéré comme un oxydant modéré, le cott tolérable de ce procédé le rend
fréquemment choisi;

- H,0,: il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus recommandés pour
une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur. Toutefois, 1'utilisation de cet
oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart des produits organiques;

- O3: c'est un oxydant trés fort qui a presque le méme avantage que 1'oxygeéne ou le peroxyde
d'hydrogéne. Le probléme majeur li¢ a l'utilisation de cet oxydant est son instabilité, d’ou la
nécessité de production sur le site.

Il a été observé que I'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours
efficace pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux
procédés d'oxydation avancée.

1-4-3- Méthodes biologiques

Basé sur les micros organismes en milieu aérobie (présence d'oxygene) ou anaérobie
(absence d'oxygene), le traitement biologique est une méthode qui pourrait étre nécessaire a la
dégradation de composés organiques synthétiques tels que les colorants. Ce procédé peut
conduire soit a une biodégradation totale avec formation de CO, et de H,O, soit a une
biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un composé ayant une structure différente du
parent produit. Cependant, les colorants synthétiques utilisés dans le textile se sont avérés
résistants a la biodégradation [7]. Une décoloration de 1'ordre de 22% a été obtenue par
traitement biologique pour des colorants employés dans la teinture des fibres polyester et du
coton [7].

Le traitement biologique est souvent caractéris¢é par des mesures de la D.B.O
(demande biologique en oxygene) et de la D.C.O (demande chimique en oxygene). Ainsi, en
situation d’anaérobie, le rendement d'élimination est de 80% pour la D.C.O dans le cas des
effluents chargés (0,8kg/m’). Ce rendement n'est que de 50% pour des effluents encore plus
chargés [7].

Toutefois, il convient de signaler, qu'une élimination totale de certains colorants a pu
étre obtenue, en utilisant une bactérie du type "Aeromonas hydrophila Var.24B". Cependant,

ce microorganisme est sensible vis-a-vis des colorants contenant les groupements COOH [7-
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10]. Des travaux récents menés sur I'¢limination de colorants industriels rouges, bleus et
jaunes (structure et poids moléculaire inconnues) par biodégradation sur boue activée, ont
permis de montrer que [’élimination de ces substrats, par le procédé biologique, est

insignifiante devant celle de POAs.

I-2- LA PHOTOCHIMIE: PHOTOLYSE ET PROCEDES D’OXYDATION
AVANCES.

2-1-Introduction

La photochimie, étudie les modifications chimiques provoquées par la lumiére dans
une molécule donnée. Ceci se traduit par l'interaction entre les molécules d'un composé et les
particules de la lumiére ou photons, ainsi que par les transformations physiques et chimiques
qui résultent de cette interaction.

D'apres la premiere loi de la photochimie, celle de Grotthuss-Draper, une substance
chimique doit absorber la lumiére pour qu'une réaction photochimique puisse avoir lieu. En
d'autres termes, les molécules qui n'absorbent pas la lumiére a une fréquence donnée ne
subissent aucune réaction photochimique lorsqu'elles sont irradiées a cette fréquence. D'apres
la seconde loi de la photochimie, la loi Stark-Einstein, chaque photon de lumiere absorbé par
un systéme chimique n'active qu'une seule molécule dans la réaction photochimique. Cette loi,
¢galement connue comme la loi de la photo- équivalence, fut énoncée par Albert Einstein, a
'époque ou la théorie quantique de la lumiére était développée entre autres, par le physicien
allemand Max Planck et le physicien francgais Louis de Broglie. D'aprés une loi apparentée,
I'importance de la photo- réaction est directement proportionnelle au produit de l'intensité
lumineuse mise en jeu et du temps d'éclairement.

Pour obtenir la dégradation d’une large gamme de composé€s organiques a caracteres
polluants (pesticides...), il existe plusieurs moyens. Un de ces moyens que nous avons choisi
est d’utiliser le rayonnement UV directement ou, dans certains cas, de le coupler au peroxyde
d’hydrogene ou a des semi-conducteurs. Dans ces deux derniers cas, ce genre de combinaison
porte le nom de procédés d’oxydation avancés. Ces procédés sont basés essentiellement sur
des réactions d’oxydation initiées par les radicaux OH® produits in situ par ces systémes.
D’une manicre générale, il existe différentes voies de production de ces entités : a partir de
voies non photochimiques (O3 / HO,, O3 / OH, Fe (II) / H,O,, ultra sons) et photochimiques
(H,O,/UV, Fe (IIT) /UV, TiO, / UV, O3 / UV...). Dans cette partie, nous allons exposer, a
partir de données bibliographiques, des notions fondamentales de photochimie, le mode de

réactivité des radicaux OH" vis-a-vis des composés organiques aliphatiques et des composés
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aromatiques et enfin, leur application a la destruction d’une variété de polluants (pesticides et

colorants) tant en milieu homogene qu’en milieu hétérogene.
2-2-Principes de la photochimie

2-2-1-Spectre lumineux

La lumiere est une onde correspondant a la vibration d'un champ électromagnétique et
émettant des particules d'énergie lumineuse appelées photons. Cette vibration, en se
propageant, décrit une courbe présentant un maximum et un minimum. La longueur d'onde
caractéristique de l'onde électromagnétique est définie par la distance séparant deux
maximums ou deux minimums successifs. On distingue ainsi :

e lesrayons y(de 0,005 a 0,025 nm)

e lesrayons X (de 0,025 a 100 nm)

e lesrayons UV (de 100 a 400 nm)

e la lumiere visible (de 400 a 800 nm)
e lesrayons IR (de 800 a 30000 nm)

Le spectre de la lumiere UV se divise en trois parties comme illustré a la (figure I-8)

Rayons X uv UvV-C UV-B UV-A Visible
Lointain
Formation| Destruction Antirachitique| Brunissant
D’ozone des bactéries
100 nm 200 nm 280 nm 315 nm 400 nm

Figure 1-3 : Spectre des rayons Ultraviolet et leurs effets. (FERRERE 1983). [21].

2-3-Lumiere et énergie d’excitation
2-3-1- Absorption de la lumiére

L’interaction d’une radiation électromagnétique et d’une molécule peut conduire a
I’absorption d’un photon par cette molécule. On observe alors le passage d’un ¢électron d’une
orbitale occupée sur une autre libre et la création d’un état €électro- magnétiquement excité.
Cet état n’apparait que lorsque I’énergie du photon absorbé est au moins égale a la différence

d’énergie entre la plus haute orbitale occupée et la plus basse orbitale vacante de la molécule.
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Il existe deux états électro- magnétiquement excités dans une molécule, ils sont définis par un
nombre extrémement important: le spin total de tous les électrons S. Ce spin est obtenu par la
sommation appropriée des vecteurs des moments de spin de ces ¢lectrons. On utilise alors la
notion de multiplicité de spin M =2S + 1

Les especes, pour lesquelles tous les électrons ont leurs spins apparié€s, ont un spin total
égal a zéro. M est alors égal a 1. Ces états sont dits singulets (S). Si dans I’état excité, deux
¢lectrons sont non appariés et ont des spins paralleles, alors S=1 et la multiplicité du spin
M=3. L’espéce porte alors le nom d’état triplet (T). Les états excités triplets sont possibles
pour des espéces ayant un état fondamental singulet.
Le niveau d’énergie de 1’état singulet est supérieur a celui de 1’¢état triplet dans la mesure ou
ce dernier est obtenu a partir du premier apres renversement du spin. La valeur de I’énergie

transportée par un quantum de radiation (photon) est donnée par la relation de PLANCK :

E=hv :MX; ( J.Photon'l)

h : Constante de PIANCK h=6,62.10"* J.sec™.

C : Célérité de la lumiére C=3.10°m.sec™.

A : Longueur d’onde de la radiation (m).

v : Fréquence de la radiation (m™).

L’énergie d’excitation de chaque particule absorbée est la méme que celle de 1’énergie du
quantum donnée par la relation de PLANCK.

L’¢énergie est d’une mole de quantum ou de photon (1 EINSTEIN) de longueur d’onde
définie par la relation suivante :

E=NhC/A (KJ. mol™)

N : Nombre d’AVOGADRO (8=6,023.10%).

Pour une longueur d’onde exprimée en nm, I’équation ci-dessus devient :

( KJ.Einstein )

o 120.10°
A

Cette relation montre que les rayons ultra-violets sont des radiations relativement énergétiques
entre 200 et 400 nm.
On définit également le flux photonique Py comme le nombre de photons émis (n) pendant le

temps d’irradiation (t).
p, =14 (Einstein.sec™)

(1 Einstein = 1 mole de photons = & photons).
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Quand le milieu réactionnel recoit une radiation, une partie du flux incident P, est absorbée
(Pa), une partie réfléchie (Pr) et une partie transmise (Pt):

Po=Pa+Pr+Pt

Le rapport du flux absorbé au flux incident est appelé facteur d’absorption (a) on définit de
méme le facteur de réflexion comme étant le rapport entre le flux réfléchi et le flux incident
(R) et le facteur de transmission interne comme étant le rapport entre le flux transmis et le

flux incident (T).

_Pa _Pr : _Pt
o P, ) R—PO T P,

Le facteur de transmission interne d’un milieu homogene, irradié par un faisceau de lumicre
monochromatique et contenant une seule substance absorbant a la longueur d’onde
d’irradiation, est donné par la loi de BEER-LAMBERT [22].

_Pt . ,€lC
T= P~ 10

& : Coefficient d’extinction molaire (M™'.cm™).

1 : L’épaisseur irradiée (cm).

C : Concentration de 1’espece qui absorbe (M).

La forme logarithmique de cette équation est souvent employée et le produit €.1.C est appelé

densité optique (DO).
LogPt — ¢IC = po
PO

Le domaine d’absorption d’une molécule est caractérisé par son spectre d’absorption. La

densité optique en fonction de la longueur d’onde incidente est enregistrée a 1’aide du
spectrophotomeétre. A partir du spectre ainsi tracé, on peut déterminer les longueurs d’onde
des maximums d’absorption correspondants et leur coefficient d’extinction molaire.
Ainsi, pour une longueur d’onde précise, il est possible de calculer le coefficient d’extinction
molaire (g). Ce coefficient, pour une substance pure et dans un solvant donné, est une
constante a une longueur d’onde donnée ; il est 1i¢ a la probabilité d’absorption d’un quantum
d’énergie par une molécule a cette longueur d’onde.

Les facteurs d’absorption, de réflexion et de transmission dépendent de la longueur d’onde
de la lumicre incidente. Si le milieu réactionnel est composé de plusieurs substances
absorbant a la longueur d’onde d’irradiation, seule la densité optique suit une loi additive.
Une réaction photochimique nécessite I’absorption, par la molécule, d’une radiation de

longueur d’onde appropriée et un état électroniquement excité de la molécule est ainsi créé.
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Dans le domaine de longueurs d’onde généralement utilisé en photochimie (200 a 700 nm),
1’énergie d’un photon se situe entre 10™'* et 3.107"° J.photon™ soit une énergie comprise entre
600 et 180 KJ.mole™. Dans ce domaine spectral, seules les molécules nécessitant une énergie
inférieure 4 600 KJ.mole' pourront atteindre un état électroniquement excité.

Un état ¢électroniquement excité correspond donc a un exceés d’énergie contenue dans la

molécule, il peut étre dissipé par plusieurs voies de désactivation.

2-3-2 - Spectre d'absorption

La variation de 1'énergie électronique s'accompagne généralement d'un accroissement
ou d’une diminution des énergies de vibration et de rotation, ce qui entraine I'apparition d'un
systtme de bandes. Ce systeme est constitu¢ d'une série de bandes de rotation-vibration
superposées a une seule transition électronique.
Un spectre d'absorption est caractérisé par la longueur d'onde ([ 1,x) & laquelle le coefficient

d'absorption molaire est maximal (&

max )-

Le coefficient ¢ est une mesure de la probabilité de la transition électronique, Braun A.M., et
al, (1986).

Le groupement fonctionnel qui absorbe la lumiére dans un domaine spectral spécifique
(visible ou ultraviolet) est appelé chromophore. Ce domaine peut étre déplacé par interaction

avec d'autres chromophores de la méme molécule ou avec ceux du solvant.

2-4- Les procédés d'oxydation avancée

Des méthodes chimiques, et plus récemment €électrochimiques, ont été proposées pour,
soit transformer les polluants organiques en composés moins toxiques qui pourront par la
suite subir un traitement biologique, soit minéraliser totalement ces polluants. Il s’agit, la
plupart du temps, des procédés d’oxydation avancée (AOPs pour Advanced Oxydation
Process). La particularité de ces procédés tient a la génération dans le milieu aqueux d’entités
trés réactives et trés oxydantes, les radicaux hydroxyles *OH. En effet, le radical *OH (E° =
2,8 V/ESH a 25°C) est un oxydant plus puissant que le peroxyde d’hydrogéne H,O (E° =
1,77 V/ESH a 25 °C) ou I’0zone O3 (E°=2,07 V/ESH a 25 °C).

Le tableau I-3 résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés en
milieu aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est I’espéce chimique ayant le
pouvoir d’oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il est

d’ailleurs I’espéce chimique la plus oxydante, apres le fluor (E° = 3,03 V/ESH a 25 °C).
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Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi l'ensemble des oxydants les plus puissants
susceptibles d'étre appliqués a la dépollution des eaux (tableau I-3), car ils répondent a un
ensemble de critéres d'exigence :

- ne pas induire de pollution secondaire,

- ne pas étre toxique,

- ne pas étre corrosif pour les équipements,

- étre le plus rentable possible,

- &tre relativement simple a manipuler.

Tableau I-3 : Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [23].

Oxydant Potentiel d'oxydation (V/ESH)

*OH 2.80
Os 2.07
H,0; 1.77
HO, 1.70
MnO4 1.67
ClO, 1.50
Cl, 1.36
O, 1.23

Les POAs peuvent étre regroupés en cinq catégories :

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

Fenton, ozone a pH ¢élevé ou O3/H,0..

(2) La photolyse homogéne UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H,0, et/ou O;
en solution homogene pour générer les radicaux HO-.

(3) La photocatalyse hétérogéne : Une source lumineuse induit des réactions photo-
¢lectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO,.

(4) La radiolyse : Des espéces HO', H', sont produites par irradiation de forte énergie (rayon-
v) des solutions a traiter.

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

(oxydation anodique de I'eau).
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I-3- METHODE DE DEGRADATION DE POLLUANTS EN MILIEU HOMOGENE

Les rayonnements ultraviolets sont tres utilisés dans le traitement des eaux, soit seuls,
soit combinés avec des systémes oxydants, principalement le peroxyde d’hydrogene, I’0zone,
ou le réactif de Fenton et like Fenton.
3-1- Photolyse directe UV

La photolyse simple consiste en I’irradiation de la matrice par une intensité lumineuse
de longueur d’onde judicieusement choisie, afin que 1’énergie des photons puisse étre
absorbée dans le milieu, en particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison de
leur propriété a absorber la lumiere UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les
photons, soit directement détruites par photolyse.
Le composé oxydé par la photo-excitation initiale (Eq I-1) réagit avec le dioxygeéne dissous
dans I’eau avant d'étre transformé en sous-produits (réaction I-2 et I- 3).
Cependant, certains produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les composés
parents [24].

Le traitement des composés organiques par photolyse directe a rapidement été
abandonné pour de nombreuses raisons incluant les coiits tres élevés de fonctionnement, la
faible fiabilit¢ du matériel et les problémes de maintenance. Mais le principal facteur de ce

déclin a été I’arrivée de la chloration jugée plus efficace et plus rentable

R+hy—R* (I-1)
R *+0, > R " +0, "~ (I-2)
R™ — produits (I-3)

3-2-Photooxydation : Mode de réactivité du radical OH*

Une fois produit en milieu homogene (photolyse de H,O, a 254 nm), le radical hydroxyde
OH’ est trés instable en milieu aqueux et réagit trés rapidement et non sélectivement sur la
plupart des composés organiques et minéraux. C’est donc une espece chimique trés oxydante
qui se caractérise par un potentiel d’oxydation élevé: E°[OH®/H,0,] =2,8 BUXTON et al
1988). Toutefois dans le cadre de notre travail, nous nous limiterons a exposer seulement le
mode de réactivité de ce radical vis-a-vis des composés aromatiques et aliphatiques. Il
convient de noter qu’en milieu trés basique le radical *OH se dissocie pour donner O
(BUXTON et al 1988) :

OH® +OH  —— 0"+ H,0 pKa=11,9 (I-4)

Ces radicaux sont susceptibles de réagir sur les composés organiques,

organométalliques et minéraux, essentiellement par trois types de réaction [25]
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- Par arrachement d'un atome d'hydrogéne (déshydrogénation)

Le radical *OH réagit sur ces substances par arrachement d’un atome d’hydrogéne. Cette

réaction conduite a la formation d’un radical R® et d’une molécule
RH+°OH ____, R*+H,0 (I1-5)

La réactivité de ces composés est liée a certains facteurs comme I’effet inducteur et 1’effet
de résonance, donc a la position de 1’atome d’hydrogene par rapport a un groupement activeur

comme (-OH, -COOH, -NHj; etc...). A ce titre ANBAR et al [26] ont observé que les alcools

ont une vitesse de réaction avec les radicaux "OH plus élevée qu’avec les ions carboxylates.

- Par addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation)
Dans ce cas, le radical *OH réagit sur le cycle aromatique comme un substituant
¢lectrophile en s’additionnant sur les doubles liaisons ; ce qui conduit donc a la formation du

radical (DORFMAN et al, [27]).
OH

Cette réaction conduit a la formation d’un composé hydroxylé. C’est aussi une
substitution électrophile aromatique (ANBAR et al [26]) En présence de substituent, ’attaque
des radicaux *OH se produit de préférence sur les sites ortho ou para et faiblement sur les sites
méta (CERCEK, [27]). De plus, cette réactivité varie selon le caractére donneur de ces
substituant. Ainsi, en présence de groupements donneurs d’électrons, 1’attaque des radicaux

OH’ se produit en grande majorité sur le site para.

-Par transfert d'électrons (oxydoréduction)
RX + HO* -»RX " +OH ~ (I-6)

En outre, I’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant
plusieurs types de réactions (Tableau I-4):
* Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espéces radicalaires R’,
* Des réactions de propagation faisant intervenir les espéces radicalaires R’ qui vont réagir
avec d’autres molécules organiques ou avec 1I’oxygene dissous dans la solution.

» Des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.
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Tableau I-4 : Les principales réactions d'oxydation des composés organiques par les radicaux

*OH.

Réactions Eq
Initiation:
RH+ OHe —» R'+H; 0 I-5

Propagation:

Re+R'H —-RH + R" -7
Re + O,—ROO0" 1-8
Terminaison:

Re+ R* >R —-R 1-9
Re + OHe -R —OH 1-10
OHe+¢+OHe+—H, 0, 1-11

3-3- Constantes cinétiques de réactions entre les ‘OH et les composés organiques

Les constantes cinétiques de réaction de radicaux *OH sur les substrats organiques ont été
estimées a partir des expériences de radiolyse pulsée (génération de radicaux *OH) par la

méthode de cinétique compétitive. Elles varient de 5.10° a 10" (Lmol™.s™") a température

ambiante (BUXTON et al, 1988) (Tableau 1-5).
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Tableau (1-5) : Constantes cinétiques de réaction des radicaux OH Vis-a-vis des composés

organiques aromatiques et aliphatiques.

Composés Constantes cinétiques (I. mol™.s™)
Acide formique 1,310°

Acide acétique (9,2-23) 10’
Méthanol 9,7 10°
Formaldehyde 10
Chloroforme (5-14) 10’
Dichlorométhane 5,8 10’
Trichlorethyléne (4,0-4,3) 10’
Benzéne (7,8 +£0,3) 10°
Phénol (6,6-14) 10’
Chlorobenzene (1-4,5) 10°
Aniline (9-14) 10°
Nitrobenzéne 39 10°
Toluéne 3,0 10

Acide benzoique 4,3 10°

D’apres ce tableau on constate que :
- Les constantes de vitesse obtenues avec les substances aliphatiques insaturées sont plus

¢levées que celles obtenues avec les substances aliphatiques saturées ;

- Les constantes de vitesse des substances saturées sont plus faibles que celles des
substances aromatiques.

- Les constantes de vitesse sont un peu plus élevées en présence de substituant donneurs

(-OH, -NH,, -Cl) qu’en présence de substituant attracteurs (-COOH, NO,) pour les

substances aromatiques.
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3-4- Procédé H,O,/UV

Comme il est mentionné au paragraphe 3-2, I’utilisation du rayonnement UV seul
n’est pas toujours tres efficace pour la dégradation des composés organiques. Un des moyens
pour dégrader plus efficacement ces composés et de combiner le rayonnement UV et le
peroxyde d’hydrogéné. Cette combinaison facilite la dégradation de H,O, pour donner deux
radicaux hydroxyles.
En solution aqueuse, le peroxyde d’hydrogéné donne naissance a un équilibre acido-basique

caractérisé par pKa=11.7

H202 + Hzo

- + _
HO; + H30 pKa=11.7 L12)

Lorsque le pH est inférieur au pKa , la forme moléculaire H,O, est prédominante. Par contre a

, . . -2 . , .
des pH supérieur, c’est la forme anionique HO ™~ qui prédomine.

a) Photolyse du peroxyde d’hydrogéne

L’irradiation d’une solution de peroxyde d’hydrogene diluée a 253,7 nm conduit a la
formation de radicaux hydroxyles par scission homolytique de la liaison O-O. Ces radicaux
peuvent ensuite initier une chaine de réactions radicalaires (HABER et WILLSTATER, [28].

Donc la photodissociation de H,O, méne a la formation d’eau et d’oxygene en fin de réaction
(Produits finaux). Est une réaction exothermique :

2H,0, hv <360nm 2 H,0 +0O, (I-13)

En revanche, le coefficient d’absorption molaire de H,O, est assez faible dans la
région de I’'UV (18,6 L mol-1 cm-1). Il est alors nécessaire d’utiliser une forte concentration
de peroxyde d’hydrogéne pour provoquer 1’oxydation efficace des polluants organiques.
Ainsi, une augmentation de la concentration initiale en H,O; et de I’intensité de la lumiere
UV conduit a un accroissement de la vitesse d’oxydation, car une concentration plus élevée en
*OH est générée en solution. Cependant, a des concentrations trop élevées en peroxyde
d’hydrogene, il y a la consommation des radicaux hydroxyles par le peroxyde d’hydrogeéne en
exces selon la réaction (I-16).

De plus, le pH de I’eau a traiter doit étre contr6lé pour éviter la formation de
précipités, susceptibles de réduire 1’efficacit¢é du rayonnement UV. Enfin, si 1’eau brute
comporte des particules en suspension ou des composé€s colorés, un prétraitement sera

nécessaire pour les éliminer avant la photolyse, sinon 1’efficacité de celle-ci sera réduite.

24



Ftude bibliographique

Par conséquent, d’un point de vue économique, il peut étre plus avantageux dans certains cas
de considérer le procédé UV/H,O, comme une étape de prétraitement, dont la finalité est

I’augmentation de la biodégradabilité en vue d’une biodégradation ultérieure.

b) Rendement quantique et mécanisme de la photodégradation du peroxyde
d’hydrogéne

La détermination du rendement quantique de H,O, repose essentiellement sur 1’étude
cinétique de ce composé ; ce qui nécessite donc la connaissance du flux photonique incident
et par conséquent, celle du flux photonique absorbé.

Plusieurs auteurs ont déterminé la valeur de ce rendement ; on peut citer LEA [29], qui a
calculé¢ la valeur du rendement quantique a partir d’une loi cinétique du premier ordre
d’équation :

_d[HZOZ]: KI

I-14
a a (I-14)

I, est le flux photonique absorbé. Pour I, >5.107 Einstein (I s™) la valeur du rendement
quantique a été¢ de I’ordre de 1,39 +0,11). Egalement, HUNT et TAUBE [30] ont calculé le
rendement quantique en faisant varier la température et en utilisant une lampe a vapeur de
mercure a basse pression dont 1’émission principale est a 253,7 nm. Ainsi, ils ont obtenu
425°C, 0,98 + 0,05 et 0,76 + 0,05 a 0° C pour I, > 4107 ([H,0,] : 0,017.10 4 0,186 M dans
I’eau ou dans une solution perchlorique 10”M Einstein 1's™. Cette variation du rendement
quantique a amené ces deux auteurs a considérer que la valeur 1 a 25°C n’est pas celle qui

correspond au rendement quantique de la réaction primaire de photolyse de H,O :
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Deux mécanismes ont alors été suggérés.

Mecanisme A

OH+H,0, HO',+H,0 (I-16)
2H02 H202+02 (I- 1 7)

Mecanisme B

H202 Eam—— HZO +(O) (I_l 8)
(O)+H,0, OH+ HO- (1-19)
OH+ H,0, HO»+H,0 (1-20)
2H02 HzOz +02 (1-21)

Pour ces deux mécanismes, le rendement quantique de la réaction initiale de photolyse est
¢gal a la moitié du rendement quantique global de la photodissociation de H,O,. Cela peut

faire penser a un processus primaire du type suivant :

H,0, ——— (H;0y)* (1-22)
(HzOz)*—> HzOz(désaCtiVation) (1-23)
(Hy02)" o Produits (dissociation) (1-24)

(Ou HyO,)* est la molécule activée).

Dans ces conditions, HUNT et TAUBE [30] ont montré que le rendement primaire de la
réaction correspondant au nombre de molécules dissociées par molécule excitée est de 0,5. Ce
qui équivaut a un rendement quantique global de 1.Cette valeur a été confirmée par les
travaux de BAXENDALE et WILSON [31], de VOLMAN et CHEN [32]. HUNT et TAUBE
[30] qui ont, en outre, mentionné que ’eau et I’oxygéne sont des produits primaires de

photolyse de H,0,, lesquels sont formés parallélement aux radicaux hydroxyles ("OH).

Cependant, BUXTON et WILMARTH [33] ont considéré que ces radicaux hydroxyles
sont les seuls produits primaires résultant de la photolyse de HO, ce qui a été admis par la
suite, dans les autres travaux sur la photodécomposition du peroxyde d’hydrogene. Ils ont

donc confirmé un résultat déja obtenu par HOCHANADEL [34].
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c) Application du procédé H,O,/UV a la dégradation de composés organiques

Le procédé H,O,/UV a été tres utilisé dans le processus d’oxydation de plusieurs composés
organiques (aromatiques et aliphatiques). En faisant intervenir les radicaux *OH, les résultats
obtenus avec ce type de systéme ont permis d’élucider les divers mécanismes réactionnels se
produisant lors de la dégradation de ces organiques et de définir en méme temps les
conditions optimales (dose de H,0;) pour les utiliser dans le traitement des effluents

industriels et des eaux potables.
-Dégradation des composés aliphatiques.

Une série de composés organochlorés volatils du type, CH3;Cl, CH,Cl,, CHCl; a été
dégradée par H,O,/UV. Cela a conduit a une minéralisation totale du chlore organique en
chlorures. Cependant, il n’a été constaté aucune formation de sous produits chlorés durant le
processus (SUNDSTROM et al, [35]). Les composés ne possédant pas d’atomes d’hydrogéne
comme CCly ou C,Clg ne sont pas dégradés par H,O,/UV (GUITTONNEAU, [36]).

-Dégradation des composés aromatiques

Le systeme H,O,/UV a ét¢ efficace dans la dégradation des composés aromatiques et leurs

dérivés tels que :

- Benzeéne, Toluéne et Phénol (MANSOUR, [37])

- Chlorophénols (MOZA et al, [38])

- Chlorobenzéne, chloronitrobenzéne et nitrobenzéne (GUITTONNEAU et al, [39];
NICOLE, [15)).

De plus, ces auteurs ont remarqué que :

- D’oxydation est plus rapide avec H,O,/UV qu’en photolyse UV seule

- La minéralisation est totale pour le chlore organique (ce dernier est transformé en
chlorures)

- La minéralisation est incompléte pour 1’azote organique (ce dernier devrait étre transformé
en NO3)

- La dégradation du parent produit conduit a la formation des sous produits aromatiques
hydroxylés.

-Dégradation des colorants

Comparativement a la photolyse directe UV a 253,7 nm, les procédés H,O,/UV ont été

plus efficaces dans 1’élimination d’une classe de colorants, ceux employés dans le textile.
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Pour mesurer I’efficacité de ces procédés, il est utile de présenter quelques résultats de
récentes ¢tudes menées sur la dégradation de quelques colorants cationiques et non
cationiques (azoique). Il a été constaté, cependant, par les différents auteurs, que 1’élimination
du parent produit a conduits a la formation de plusieurs photo- produits plus toxiques et
difficilement dégradables. Divers facteurs comme le pH, la température, la dose de H,O,

peuvent influencer 1’efficacité de ce systéme.

La photolyse du Cristal violet (3 ppm) qui est un colorant de la famille des cationiques en
présence de H,O, conduit a la minéralisation totale de ce dernier aprés 48 minutes
d’irradiations [Fatema A. Alshamsi, et al [40]] alors que la photolyse directe pour le méme

temps d’irradiation conduit a la disparition de 18% seulement de ce colorant.

La photolyse de colorant Bleu de Méthyléne (10 ppm) qui est un colorant cationique en
présence de H,O, conduit a la minéralisation totale de ce dernier aprés 90 minutes
d’irradiation [Banat et al., 2005] alors que la photolyse directe pour le méme temps

d’irradiation conduit a la disparition de 10%.

La photolyse de I’acide orange 7 en présence de H>O, conduit a la disparition de 93% apres a

peine 10minutes d’irradiation [Alboyeh et al. 2005].

L’oxydation du Jaune Réactif 14 (5.10* M) par H,O, (10 M) a I’obscurité conduit & une
décoloration de 8.5% au bout de 150 minutes, alors que 1’exposition du méme mélange au

rayonnement UV conduit a une décoloration de 88.6% [Myruganandham et Swaminathan,

2006].

Les auteurs de cette étude ont également établi que ce colorant n’est pas photolysable. Le
systeme H,O, /UV s’est avéré plus performant que 1’irradiation UV ou que H,O, seul pour
dégrader le colorant Noir Réactif 5 (colorant azoique), selon une étude menée par Lucas et
Peres (2006). Ces auteurs ont observé une décoloration de 60% aprés 180 minutes
d’irradiation seule d’une solution (10*M), alors que I’action combinée de H,O, et UV conduit

a sa disparition totale. Il a ét¢ montré que H,O, seul n’a pas d’action sur ce colorant.

Les résultats obtenus indiquent globalement que le procédé H,O, /UV pourrait s’appliquer
avec succes pour la décoloration des colorants acides, basiques, directs et réactifs. Par contre,
le procédé s’avéré peu efficace sur les colorants de cuve et les colorants dispersés, en raison

probablement de leur faible solubilité [Yang et al 1998].
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En outre, le procédé présente I’avantage d’éviter la formation de boue, de s’effectuer a
température ambiante, et avec la possibilit¢ de la minéralisation quasi-totale du polluant

organique.

Parmi les problémes rencontrés lors de 1’application de ce procédé, ainsi d’ailleurs que les
autres procédés d’oxydation avancées sur la production des radicaux hydroxyles in situ, on
peut citer le piégeage des radicaux par les ions hydrogénocarbonates (HCO;3') et carbonate
(CO32') pour former 1’anion- radical carbonate (CO3") .Par cette réaction, le HCOj3 et le COy>
inhibent ’action de "OH sur les polluants organiques. Et bien que 1’anion-radical soit lui-
méme un oxydant, son potentiel d’oxydation est inférieur a celui du radical hydroxyle. C’est
donc un oxydant peu efficace mais qui peut étre utile pour la dégradation sélective de
mélanges de polluants. A forte concentration, le H,O, lui-méme peut jouer le role d’un
inhibiteur en réagissant avec les radicaux hydroxyles pour donner le radical HO®, qui peut a

son tour réagir avec “OH pour donner H,O et O, [Buxton et al., 1988].
'OH+HCO3 __ , H,0+CO;y  (I-25) k=8.5.10°M"S"
'OH+CO>® — HO +CO;  (I-26) k=3.9.10°M"'S"
'OH+H,0, 5 HO,+H,0 (I-227) k=(1.2-4510 M"'S"!
'OH+HO, _____, H0+0, (1-28) k=6.10M".S"
3-5-Oxydation par le réactif de Fenton (H,O,+Fe”")

3-5-1-Introduction

Le fer est le métal le plus abondant dans I’environnement. Il est présent dans beaucoup
de roches, dans les sols, dans le compartiment aquatique (complexes solubles ou bien
suspensions d’oxydes insolubles) et dans I’atmospheére (nuages, brouillard, pluie).

Il est nécessaire a la vie de nombreuses especes et il joue un réle important dans la
biosphére vis-a-vis de I’activité des protéines et des enzymes [41].

Dans le compartiment aquatique, sa concentration peut varier de 0,2 nmol.1"" dans les
eaux de surface des océans [42] a 400 p mol.I"" dans les nuages urbains pollués [43]. Dans
certaines eaux de ruissellement, particulierement acides, la concentration peut étre plus
importante si le sol considéré a une teneur en fer élevée.

3-5-2- Propriétés physico-chimiques du fer (I1)
L'hydrolyse de 1'ion ferreux peut s'écrire de la fagcon suivante:
Fe' +H,0 ——> FeOH +H' (1-29) logK=-9,5 a25°C
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L'hydrolyse conduit a la formation d'une série d'espéces mononucléaires allant de FeOH™ a

Fe(OH)i_ pour des valeurs de pH comprises entre 7 et 14.

A pH acide, il y a prédominance de l'espéce Fe*'. Comme le montre la figure I-4 qui

représente la distribution des différentes espéces de fer (II) en fonction du pH.
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Figure I-4 : Distribution des différentes especes d’hydrolyse du fer (1)
([Fe*"1=10*M) en fonction du pH [44]

1,0 > Fe*"; 1,1 > FeOH"; 1,2 - Fe(OH),; 1,3 > Fe(OH);; 1,4 — Fe(OH)f'.
L'oxydation de l'ion ferreux conduit au fer ferrique qui s'hydrolyse facilement en de
nombreuses especes connues et qui varient avec le pH.

Le potentiel normal d'oxydo-réduction du couple Fe*/Fe*” est de 0,78 volts a pH = 0. Ce
potentiel est constant tant que 1'hydroxyde ferrique ne précipite pas, c'est a dire tant que le pH
reste inférieur a une certaine limite pH,, dépendant de la concentration et qui est liée au

produit de solubilité Ks, de I'hydroxyde ferrique.
3-5-3- Principaux mécanismes de I’action du Fer (I1) sur le H,O,

Le réactif de Fenton est formé a partir de la combinaison du fer (II) et du peroxyde
d'hydrogene. Il conduit donc a une source de radical hydroxyle. En 1894, Fenton est arrivé a
décrire 1'action du systéme fer-H,O, comme un oxydant puissant de I'acide tartrique [33].

Le mécanisme ainsi proposé par Haber et Weiss [34], admet alors comme premicre étape de

l'action du fer (II) sur le peroxyde d'hydrogene, la réaction suivante:

Fe’" + H,0, ——> Fe’' + OH + OH~ (I-30)  k=55M"s"[35]
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Pour mieux expliquer ce mécanisme, Barb et al ont proposé une séquence de réactions [36]

Fe" + H,0, ——> Fe" + OH +OH .. (I:31)
Fe© + OH —— Fe" + OH ... (I:32)
H,0, + OH —— HO; + H,0 ... (I-33)
H,0, + HO; —— H,0 +0, +OH ... (I-34)
Fe®~ + HO; —— Fe¢" + HO,; .. (I-35)
Fe’" +HO, —— F¢& + H +0, .(I-36)
Fe’* +H,0, —— Fe¢** +HO; + H ... (I-37)

Pour des valeurs initiales du rapport H,O,/Fe*" faibles, les étapes (I-31) et (I-32) sont
prépondérantes. Lorsque ce rapport augmente, la suite des réactions est déterminée par la
compétition entre Fe*" et H,0, pour réagir avec OH' (réactions (I-32) et (I-33).Avec un
rapport [H>0,]/ [Fe*'] encore plus élevé, c'est a dire lorsque le peroxyde d'hydrogéne se
trouve en exces, les réactions de HO, (Réactions d et €) prédominent et il y a production
d'oxygene.

L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces parametres ont été étudiés
par divers groupes de recherche, dont les principaux sont : le pH [45-47], la concentration de
Fe?" [48-49], la concentration de H,O5 [50-51], la concentration initiale des polluants [52] et

la température [53-54].

3-5-4- Oxydation des composés organiques par le réactif de Fenton

L'oxydation par le systéme H,0, / Fe*" produit des radicaux hydroxyles qui ont une
trés grande affinité électronique. Ces radicaux se caractérisent par leur grande réactivité et
leur faible sélectivité; et par conséquent, ils réagissent avec de nombreux composés
organiques. Il faut noter que les meilleurs résultats de I'oxydation des composés organiques
par le réactif de Fenton, ont été obtenus a des pH acides [38].

L'oxydation du phénol par le systtme H,O,/Fe’™ a été largement étudiée. Sa
transformation dans I'eau distillée donne, comme produits intermédiaires de réaction, le
catéchol et I'hydroquinone, qui seront par la suite oxydés. D'autre part, I'application du
systeme HzOz/Fe2+ au traitement des effluents industriels induit une consommation plus
¢levée du H,O, que dans le cas précédent.

Al Hayek et coll. [55] ont observé que:

31



Ftude bibliographique

e L'introduction d'un groupement sur le cycle aromatique induit une augmentation
de la consommation du peroxyde d'hydrogéne par les composés aromatiques peu
réactifs (le cas des nitrophénols par rapport au nitrobenzene).

e La décomposition du peroxyde d'hydrogéne est plus importante avec Ile
phénol qu'avec d'autres composés (nitobenzeéne, hydroquinone...).

e Pour un rapport initial de [Fe*'] / [polluant] < 0,1, la dégradation de certains
composés, aromatiques est tres lente et elle devient rapide si le rapport est supérieur a
0,2.

Une étude comparative entre 1'oxydation des pentachlorophénols (PCP) par le

peroxyde d'hydrogeéne seul et I'oxydation des PCP par le réactif de Fenton a été développée
par Sang et al. [56]. Ils ont constaté que pour une concentration de 10° M de PCP et
10° M de H,0, ([H,O,)/[PCP: 1/1]), et 50 mg. L' de Fe*', la dégradation des PCP est
beaucoup plus rapide que dans le cas du peroxyde d'hydrogéne seul.
Récemment, Kouachi et al. [57] ont étudié l'action du réactif de Fenton sur les nitrophénols.
IIs ont démontré que lorsque le rapport initial [H,0,] / [Fe*'] = 0,5, la dégradation des
nitrophénols (5 x 10 M) est rapide. L'oxydation des trois nitrophénols conduit & la formation
des produits intermédiaires hydroxylés qui sont:

e La nitrohydroquinone et le pyrocatéchol dans le cas du 2-nitrophénol.

e La nitrohydroquinone et le 3-nitropyrocatéchol dans le cas du 3-nitrophénol.

e L'hydroquinone et le 4-nitropyrocatéchol dans le cas du 4-nitrophénol.

3-6- Procédé de photo-Fenton (Couplage H,O,/Fe?*/ UV)

L’irradiation UV du systéme Fenton favorise la régénération du Fe’" a partir de la
photolyse du Fe’". C’est pourquoi, dans certains cas, le systéme Fenton classique
(Fe’"/H,0,) est mis en oeuvre en présence de rayonnements UV. Plus souvent, le Fe*" initial
est remplacé par du Fe3+ en quantités catalytiques.
Dans les conditions optimales de pH (aux alentour de 3), le fer ferrique s’hydrolyse pour
donner principalement Fe (OH)*".
L’irradiation UV (A > 300 nm) d’un tel systéme permet de générer in situ le Fe*", qui réagit
alors de suite avec le peroxyde d’hydrogéne pour produire des radicaux hydroxyles,

I3 r r . . + eqe
régénérant ainsi le Fe’” dans le milieu et le cycle reprend:

Fe’ +H, 0 —» Fe (OH)* " +H " (I-38)
Fe (OH)*" + hv — Fe*" + HO' (1-39)
Fe "+ H, O, »Fe (OH) *" + HO* (1-40)
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H, O, + hv —2HO' (1-41)

La vitesse de la photo-réduction de Fe*™ ainsi que la vitesse de production du radical
*OH dépendent de la longueur d'onde d'irradiation et du pH, car chaque espéce de fer ferrique

ne présente pas la méme photo réactivité.

La production des *OH a la fois par la photolyse de Fe'* et la réaction de Fenton
augmente 1’efficacité du procédé. Par contre, la contribution de la photolyse de H,O, (réaction
[-49) est négligeable [58], car le peroxyde d’hydrogene absorbe peu les rayonnements UV et
visibles. Le complexe Fe(OH) * est I’espéce la plus réactive en terme de production de
radicaux hydroxyles [59].

La dégradation de la matiére organique a lieu grace aux radicaux hydroxyles produits
in situ a la fois par photolyse de Fe’" et par la réaction de Fenton. La réaction photochimique
est I’étape dominante de ce systeme avec la génération de complexes
hydroxoferriques produisant des ions ferreux et des radicaux libres supplémentaires pour
dégrader la matiere organique.

L’efficacité du procédé photo-Fenton dépend fortement du rapport des concentrations
[H,0,]/ [Fe*] présent dans la solution, mais aussi du pH de ce dernier [60].

Selon Huaili et al. [61], ’augmentation de la concentration de H,O, accélére la formation des
radicaux hydroxyles, ce qui conduit a une plus grande vitesse dégradation du colorant acide
Eosin Y. Cette augmentation atteint une limite au-dela de laquelle le peroxyde d’hydrogeéne se
décompose et se combine avec les radicaux hydroxyles. Par ailleurs, ils ont montré que la
concentration des ions ferreux est limitée par une valeur optimale et qu'au-dela de cette valeur
(600 mg_L™), le taux d'abattement de la minéralisation du colorant diminue.

Le procédé photo-Fenton a déja fait ses preuves pour la dégradation de nombreux polluants et
semble notamment adapté pour le traitement de substances biorécalcitrantes, comme par

exemple les phénols [62, 63], les colorants [61, 64-66] ainsi que les pesticides [60, 67].
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Techniques expérimentales

I1-1- Introduction
Dans ce chapitre, nous ¢tudions les propriétés physico-chimiques d’un colorant
cationique qui est le Vert de Méthyle, ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques,
propres a chaque technique d’¢limination de ce colorant a savoir : la photolyse directe UV et
I’oxydation par les procédés d’oxydation avancés en milieu homogene.
I1-2- Caractéristiques physico-chimiques du Vert de Méthyle
Le choix du colorant étudié répond aux critéres suivants :
- Solubilité élevée dans 1’eau.
- Analyse par spectrophotometre UV/visible.
- Modele de structure: cationique.
- Tension de vapeur: faible

- L’ensemble des propriétés est récapitulé dans le tableau (II-1)

Tableau (II-1) : Caractéristiques physico-chimiques du Vert de Méthyle

Nom Usuel Vert de Méthyle
Formule empirique C,6H33C1oN3
@CI CHg

CHy
o O /
—— G)CI CH3
Structure O

HEC/N\CH
Masse Molaire 458.47 g.mol
Absorption
'rp 632 nm
maximale
Solubilité dans Elevée
I’eau
Odeur Inodore

34



Techniques expérimentales

11-3- Produits chimiques utilisés

Les expériences menées dans le cadre de cette recherche et dans diverses conditions

ont nécessité les produits de qualités analytiques ci apres :

Vert de Méthyle (CysH33CIoN3)

Peroxyde d’hydrogéne non stabilis¢ (H,O,)
Persulfate de sodium Na,S,03

Sel de Mohr [(NH4),Fe(SO4),.6H,0]
Acide sulfurique concentré (H,SOy)

Acide nitrique concentré HNO;
Hydroxyde de sodium (NaOH)

Chlorure de sodium (NaCl)

Sulfate de sodium (Na,;SOy4)

Bicarbonate de sodium (NaHCO3)
Chlorure de baryum hydraté (BaCl, 2H,0)
Chlorure de calcium hydraté (CaCl, 4H,0)
Méthanol (CH3;0H)

Tertiobutanol (C4HoOH)

Ethanol (C,HsOH)

11-4- Dispositif d’irradiation

a) Irradiation monochromatique a 254 nm

Labosi (30%; d=1.11)

Merck (99%; d =1.84)
(65%)

Carlo Erba (98%)
Labosi (99.5%)
Prolabo (99%)
Panreac (99.5%)
Labosi (99%)
Prolabo (99.5%)
Prolabo (99 %)
Prolabo (99 %)
Prolabo (99 %)

Les expériences d’irradiation a 254 nm, ont ¢été réalisées dans une enceinte

cylindrique, comprenant un réacteur tubulaire de 2,5 cm de diamétre et de 3 lampes UV

« germicides » a vapeur de mercure basse pression et entourant ce réacteur dans une symétrie

parfaite, le refroidissement est assuré par un ventilateur (figure II-1). L’émission de ces

lampes est caractérisée par un rayonnement monochromatique a 254 nm (plus de 80 % de la

puissance rayonnante) (figure 11-2). Il est a préciser que tout le dispositif interne est placé

dans le sens vertical de [’enceinte.
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Figure I1- 1:Dispositif d’irradiation a 254 nm.
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Figure 11-2 : Spectre d’émission de la lampe germicide 30 w.

b) Irradiation polychromatique (300 nm < Ay < 450 nm)

Le dispositif utilis¢ dans ce cas, est constitué d’un cylindre a base elliptique a
I’intérieur duquel est placé, a I’endroit de 1’'un des axes focaux, un tube fluorescent de type
« Philips TLAD 15 W/05 » (Figure II-3). Le spectre d’émission de cette lampe présente un
maximum vers 365 nm et une largeur de bande & mi-hauteur de 50 nm (figure 1I-4). Le
réacteur, en Pyrex est muni d’une double enveloppe permettant une circulation d’eau, est
placé selon I’autre axe focal. Ce réacteur doit répondre a deux impératifs : éviter la perte du
réactif par évaporation, d’une part, et permettre le renouvellement en oxygeéne, d’autre part.
L’homogénéité du milieu est assurée par une agitation magnétique.

36



Techniques expérimentales

- Lampe

- Cylindre a base elliptique
-Reéacteur enPyrex

- Agitateur

- Robiet deremplissage

Figure 11-3 : Dispositif d’irradiation a 300 nm < A, < 450 nm.

2,0

P(w )nm)

0.5

=]

Figure 11-4 : Spectre d’émission de la lampe polychromatique

¢/ Irradiation monochromatique a 365 nm

2 (nm)

Les irradiations a 365 nm ont été réalisées dans une enceinte cylindrique (figure II-5).

solution est agitée durant I’irradiation afin d’assurer son homogénéisation.

La lampe UV utilisée est une lampe MAZDA émettant principalement un rayonnement

dans le sens vertical du cylindre. Un réacteur en Pyrex de diamétre égal a 2cm est placé au

centre entouré par une circulation d’eau de fagon a éviter 1’échauffement des solutions. La

monochromatique a 365 nm (plus de 80 % de la puissance rayonnante (figure I1-6), est placée
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]

Figure IL -5 : Enceinte d’'irradiation a 365 nm {systéme a 1 lampe)
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Figure Il -6 : Spectre d’émission de la lampe

d) Irradiation monochromatique a 310 nm

Les irradiations a 310 nm, ont été réalisées dans une enceinte métallique, équipée d'un
réacteur cylindrique en pyrex. Le refroidissement des solutions est assuré par une circulation
d'eau a travers une double membrane incorporée dans le réacteur (figure 11-7). Ce dernier est
entouré de 6 lampes de type GL-20E MAZDAFLUOR de 20W (3 lampes seulement sont
utilisées dans 1'étude), ayant un maximum d'émissions vers 310 nm. Le spectre d'émission est

présenté dans la figure (I1I-8).
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Figure 11-7 : Enceinte d’irradiation a 275-350 nm
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11-5- Méthodologie expérimentale

11-5-1- Préparation des solutions

553

Figure 11-8 : Spectre d'émission de lampes a 310nm

Les solutions méres de Vert de Méthyle (100 ppm) ont été préparées par dissolution

respective de leur sel dans I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été

obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. La droite

d'étalonnage représentant la densité optique D.O, au maximum de la bande d'absorption, en

fonction de la concentration initiale, a été établie pour déterminer les concentrations

résiduelles pour les deux techniques expérimentales.
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11-5-2- Processus de photochimie
En photochimie (photolyse et procédé d’oxydation avancé), le mode opératoire est
simple et comporte les étapes suivantes :
- L’introduction des solutions du colorant (80 ml), dans les réacteurs des différents
dispositifs d'irradiation.
- L’irradiation continue des ces solutions a 254 nm, 310 nm et 365 nm.
- Les prélevements effectués aux différents temps de réaction a I’aide d’une pipette a
piston, sans avoir recours a une quelconque filtration (milieu homogene)
- Analyse par spectrophotométrie UV/visible.
Dans les deux cas, le nettoyage de toute la verrerie, a été réalisé par 1’acide sulfurique ou
I’acide nitrique concentré suivi d’un ringage abondant a I’eau distillée.
Les résultats expérimentaux obtenus dans cette recherche ont été recommencés plusieurs fois
afin de s’assurer de leur reproductibilité.
Donc ces résultats sont des moyennes.
11-6- Mode d’analyse
11-6-1- pH métrie
Le pH des solutions a été mesuré a l'aide d'un pH-métre a microprocesseur de type
(HANNA, HI 8521). L'étalonnage de 1'appareil a été effectu¢ avec des tampons commerciaux
de pH 4,7 et 10. Le pH a été ajusté a différentes valeurs en utilisant 1'acide sulfurique H,SO4
(10”M) et la soude NaOH (107°M).
11-6-2- Analyse par spectrophotométrie UV/visible
Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
"Helios a-Unicam Spectronic" piloté par un ordinateur. Les longueurs d'ondes maximales sont
obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1
cm de trajet optique sont utilisées. Les mesures des concentrations résiduelles ont été
obtenues par interpolation a 'aide de la courbe d'étalonnage.
11-6-3- Etalonnage
L'étalonnage se fait par une méthode simple, qui consiste a préparer une série de
solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite analysées par
spectrophotométrie. Nous établissons ainsi, dans les deux techniques, la droite d'étalonnage
représentant la densité optique D.O, au maximum de la bande d'absorption, en fonction da la

concentration initiale C (ppm).
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Figure 11-9 : Courbe d'étalonnage de VM.
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Résultats et discussions

111 -1 -Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la photo-dégradation d’un colorant
cationique, le Vert de méthyle en milieu homogene. Pour ce faire, nous avons déterminé
successivement :

1- L’¢étude spectrale du colorant en milieu acide, naturel et basique.

2- La photolyse directe a différentes longueurs d’ondes : 254 nm, 365 nm et 310 nm.

3- La photo-oxydation par H,0,/UV, S,05*/UV, Fe*'/H,0, Fe*'/H,0,/UV, Fe*'/H,0,

et Fe3+/H202/UV a 254 nm et 365 nm.

L’influence de nombreux facteurs tels que la concentration initiale de polluants, le pH, les
sels monovalents et bivalents a été aussi examinée.
Nous avons en outre, examiné l’influence également d’autres facteurs comme le flux
lumineux, 1’ajout des alcools..., sur les procédés utilisés au cours de cette recherche.

Finalement, une étude comparative sera dégagée entre les différents procédés de
dégradation.
I11-2-Etude spectrale du Vert de méthyle, du peroxyde d’hydrogene (H,O,) et de
persulfate (S,05%)
I11- 2-1- Spectre UV/visible du VM

La figure (III-1) représente le spectre du Vert de méthyle obtenu a pH naturel (5.8) et
en milieu dilué 10*M. Elle montre I’existence de 4 bandes d’intensité variable et situées

successivement a 254 nm, 312 nm, 420 nm et 632 nm.

18 T T T T T T T T T

LGQ .
L4; .
LZ; :
LO; .

0,8 -

Absorbance

QB; _
0,4-. -
02 /\ i
0.0 T T T T T T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)
Figure I11-1: Spectre UV/Visible du VM (10™*M, pH=5.8)
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Les coefficients d’absorption molaire (¢) aux longueurs d’ondes d’intéréts sont rassemblés
dans le tableau (I11-1)
Tableau 111-1 : Coefficient d’absorption molaire

Longueur
254 312 420 632
d’onde A (nm)
e (I.Lmolt.cm™) 2470 4690 2780 16250

Le pH a influé sur le comportement du VM, principalement, en milieu basique

(pH=12.09), ou I’on a observé une disparition totale de la couleur de la solution, virant ainsi

au transparent. Par ailleurs nous avons constaté aussi, une disparition totale des 3 bandes du

spectre a 312 nm, 420 nm et 632 nm ainsi qu’une augmentation importante de I’absorbance de

la premiéere bande (254 nm) (e= 6310 l.em™.mo").

Figure 111-2: Spectre UV/Visible du VM a pH acide, naturel et basique
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111 -2-2 — Spectre du peroxyde d’hydrogéne et du persulfate

Les deux spectres du peroxyde d’hydrogéne et du persulfate, nous montrent,

clairement, que ces deux produits absorbent dans un domaine de longueur d’onde compris

entre 200 nm et 300 nm, et en particulier a 254 nm. A cette longueur d’onde, nous pouvons

déduire le coefficient d’absorption du peroxyde d’hydrogene et du persulfate a pH libre qui

sont respectivement de 1’ordre de 18,8 I mol™ cm™ et de 46,2 1 mol™ cm™.
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Figure 111-3 : Spectre du peroxyde d’hydrogéne (10°M)
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Figure 111-4 : Spectre du persulfate de potassium (10~°M)

111 -3- Etude photochimique du VM en milieu homogene
111-3-1- Photolyse directe du VM a 254 nm
3-1-1 - Influence de la concentration initiale du VM
Toutes les expériences de photolyse directe UV du Vert de méthyle a 254 nm ont été
effectuées en réacteur statique tubulaire, sans agitation et sous éclairage externe par une

lampe germicide. Ainsi nous avons constaté que la figure (III -5) montre 1’évolution cinétique
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du processus de la décoloration du colorant pour différentes concentrations initiales en
fonction du temps d’irradiation. Les résultats obtenus ont montré que le substrat devient
difficilement photolysable lorsque les concentrations de ce dernier augmentent. A cet effet, le
pourcentage de décoloration de la solution du Vert de méthyle augmente lorsque la
concentration de ce dernier diminue. Ainsi aprés 300 minutes d’irradiation nous avons
obtenus des abattements de 1’ordre de : 60.36% (40 ppm), 66.23% (25 ppm), 70.77% (10
ppm).

Entre 0 et 45 minutes nous ne constatons pas une dégradation du VM mais plutdt une
formation des photoproduits qui absorbent a la méme longueur d’onde. Ce qui nous a donc
obliger de considérer I’intervalle de temps allant de 45min jusqu’a 300 min pour une
exploitation  cinétique  des  résultats du  colorant  (figure  III-5, b).
Dans tous les cas, nous observons une décroissance exponentielle qui est une caractéristique
d’une cinétique apparente d’ordre (1). Cette décroissance se traduit par une augmentation des
vitesses initiales en méme temps que la dose en colorant ainsi que des temps de demi-vie

(t s09) et des autres temps tels que t oo, €t t 7004 (figures I11-5 et I11-6 ).

1‘0 T T T T T T
@ o 4 aopem
104 —®— 25ppm |1 O] 25 ppm
—A— 10ppm 084 —4— 10 ppm |1
08
06
o 064 o
& &
O O g4l
04
024 02
O'O T T T T T T 0'0 T T T T T T
0 50 00 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min) Temps(min)

Figure 111 -5 : Influence de la concentration du VM par la photolyse directe a 254 nm ;
Cinétique de la disparition du VM : (a) dans le domaine de 0 a 300 min, (b) dans le domaine

de 45 a 300 min.
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Figure 111- 6 : Cinétique de disparition par photolyse directe du VM a différentes

concentrations a 254 nm.

Cependant pour ce dernier temps on note qu’il est non mesurable pour les concentrations en
colorant égales a 25 ppm et 40 ppm. Ce fait pourrait étre attribué a une perte en photons au
cours du processus d’absorption de la lumiére par notre substrat (tableau III-2). Compte tenu
de la remarque faite précédemment les valeurs de t s, t 600 €t t 709, sont récapitulés dans le

tableau (I11-2).

Tableau (111-2) : Valeurs de paramétres caractérisant le processus de décolorations du VM a

différentes concentrations

Substrat (ppm) | t so0, minutes t 600, Minutes t 700, minutes | Vo mg 1" min
10 169.08 214.03 278.73 1.910°
25 194.36 254.06 Non atteint 4.2310°
40 228.13 289.56 Non atteint 7.6510°

De plus, cette étude cinétique de disparition de vert de méthyle confirme que ce processus suit

une cinétique apparente d’ordre 1. Les constantes apparentes sont ressemblées dans le tableau

(111 -3)
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Figure 111-7 : Etude cinétique d’ordre 1 pour la photolyse du VM

Tableau (111 -3) : Constantes cinétiques apparentes du VM par photolyse directe a 254 nm

Concentration du substrat k (min™) (RY)
(ppm)
10 4.55.107 0,99327
25 3.99.10” 0,99629
40 3.45.107 0,99877

3-1-2- Influence du flux lumineux

La conception du dispositif expérimental (trois lampes entourant le réacteur dans une
symétrie parfaite) a permis de mener facilement I’¢tude de I’effet de 1’intensité d’émission sur
la photolyse de vert de méthyle (25 ppm). Le procédé consiste en I’irradiation du colorant

d’abord par une lampe puis par deux et trois lampes simultanément.
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Figure 111-8 : Influence du flux lumineux sur la photolyse du VM a 254 nm ;

Cinétique de la disparition du VM : (a) dans le domaine de 0 a 300 min, (b) dans le domaine

de 45 a 300 min.

La figure (III-8) montre une diminution des temps correspondant a 50% et 60% de

dégradation lorsque D’intensit¢ augmente. Par ailleurs, celle-ci croit lorsque I’intensité

d’émissions croit (tableau I11-4).

Tableau (111-4) : Influence du flux lumineux sur la dégradation du VM. Calcul les temps

correspondant a tsgo, et teoo.

Parameétres 1 Lampes 2 Lampes 3 Lampes
ts00, minutes 194.36 133.24 119.81
te09, minutes 254.06 162.77 149.34

On note également que la vitesse initiale, qui a été calculée dans le domaine 45 min a 300

min, a cause de la formation des photoproduits, augmente lorsque cette intensité¢ d’émission

croit, il est constaté aussi que I’irradiation par deux et trois lampes est pratiquement similaire

di a une absorption identique de photons (figure I1I-9) et tableau (I1I-5).
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Figure 111-9 : Cinétique de la disparition du VM a 254 nm. Influence du flux lumineux

Tableau (111-5) : Influence du flux lumineux sur la dégradation du VM. Calcul de la vitesse

Vo a l’instant t 15 min.

Parametre 1 Lampes 2 Lampes 3 Lampes

Vo a I’instant t 15 min

Lo 4.03.10° 5.4.10° 5.71.10°°
(mg . .min™)

Ces résultats étaient prévisible car la croissance de celle-ci signifie un apport important de

photons incidents et donc d’une décoloration plus rapide du Vert de méthyle.

3-1-3 - Influence des sels

Dans le but de comprendre 1I’impact des sels sur le processus de décoloration de VM,
des expériences ont ¢été effectuées, en mélangeant le colorant a des sels de cations
monovalents (NaCl, Na,SO, et NaHCOs3) et bivalents (CaCl,4H,O et BaCl,2H,0).Cela

consiste d’abord a suivre, en fonction du temps et en absence de lumiére, leur évolution

thermique.
3-1-3-1- Sels monovalents

3-1-3-1-1- Etude thermique du mélange (VM - Sel)

Des expériences préliminaires ont été conduites sur des mélanges constitués par des

sels de cations monovalents (NaCl, Na,SO, et NaHCO3) a des concentrations variables de
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(10" M jusqu'a 10 M) et pour une concentration fixe en VM (25 ppm). Le temps de réaction

a été fix¢ a 180 minutes au cours de ces expériences.

12 T T T T T T T T T T
—— O min
1,0 —— 10 min _
—— 30 min
—— 60 min
0.8 ——— 120 min ]
ot —— 180 min
g
8 06+ .
[
2
e
< 0,4 .
0,2 i
0,0 v T T A T T T T T

200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-10 : Evolution thermique du mélange : NaCl (10"M) + VM (25 ppm) en fonction

en fonction du temps

Absorbance
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Longueur d'onde (nm)

Figure 111-11 : Evolution thermique du mélange : NaCl (10™*M) + VM (25 ppm)
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Figure 111-12 : Evolution thermique du mélange : Na,SO, (10'M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps
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Figure 111-13 : Evolution thermique du mélange : Na,SO, (10*M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps
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Figure 111-14 : Evolution thermique du mélange : NaHCO; (10'M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps
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Figure 111-15 : Evolution thermique du mélange : NaHCO; (10°*M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps

D’apres les résultats obtenus, nous avons constaté dans ces conditions :
- qu’en présence des sels tels que NaCl et Na,SO, et pour des concentrations allant de 107 &
10"'M, le processus de décoloration est insignifiant (figures I1I-10, III-11, I1I-12 et III-13).
- qu’en présence du sel tel que NaHCOj et pour des concentrations allant de 10*M a107'M, le

processus de décoloration est significatif dii a une réaction de transformation du colorant par
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NaHCOs (figures 11I-14 et III-15). De plus, 1’allure exponentielle des courbes présentées en

figure II1-16, montre que ce processus suit une cinétique apparente d’ordre 1(figure I11-17).

T T T T T T T T T
1,0 -
0,84 -
0,6 4 .
&
@)
0,4 -
| —=—[NaHCO,]= 10'M .
02 —® [NaHCO=10"M i
—A—[NaHCO,]=10° M
OO‘ —v— [NaHCO_J= 10°M

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 111-16 : Cinétique de décoloration du mélange VM (25 ppm) + NaHCOj a différentes

concentrations en absence de la lumiére.
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Figure 111-17 : Etude cinétique d’ordre 1 pour la photolyse de (VM- NaHCO3) a 254 nm

Les constantes de vitesses sont récapitulées dans le tableau (II1-6).
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Tableau (I11-6) : Constantes cinétiques apparentes du VM (25ppm) +NaHCO;

Concentration du NaHCO; . 5
. k (min™) (RY)
(mol. 1)
107" 1.07.10 0,99811
10 7.66.107 0,99945
107 6.19.10° 0,99962
10 5.38.10° 0,99665

3-1-3-1-2- Photolyse directe du mélange (VM-Sel) a 254 nm

Les mémes expériences de photolyse directe a 254 nm, ont été conduites en présence
des sels utilisés, ou nous avons constaté toujours la méme formation des photoproduits de 0 a
45 minutes. Donc comme précédemment, nous avons considéré 1’intervalle de temps allant de
45 min a 300 min pour effectuer des exploitations cinétiques notamment sur le calcul des

vitesses initiales (figures I1I-18 et I1I-19).

1,2 T T T T T T T T T T T T

—&— gsans sel
—e— [NaCl]= 10'M 4
—A—[Na,SO = 10"M
—v—[NaHCb]ZIO'lM 4

1,0

0,8 1

=} 0'6_

C/IC

0,4

0,0 T T T T T T T T T T T T T
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Temps (min)

Figure 111-18 : Influence des sels monovalents (10"M) sur la photolyse du VM (25 ppm)
a254 nm
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Figure 111-19 : Influence des sels monovalents (10M) sur la photolyse du VM a 254 nm

D’aprés I’examen des deux derniéres figures, nous observons que le rendement
d’élimination du Vert de méthyle :
- est resté pratiquement invariant en présence des sels utilisés pour les concentrations
10"'M, ou les rapports sont de I’ordre de : 1.13, 1.09 et 1.12.
- a subi des variations relativement fortes (meilleure décoloration) en présence de
NaHCO; a 10™*M. Le rapport était de I’ordre de 1.27. Ce qui confirme qu’une réaction
de transformation acido-basique s’est produite dans le milieu réactionnel entre le VM

et le NaHCO:;.

3-1-3-2- Sels bivalents
3-1-3-2-1- Etude thermique du mélange (VM-Sel)

Dans ces expériences, nous avons ¢galement cherché a savoir si des variations de la DO
pourraient se produire, lors des mélanges effectués entre le colorant et chacun des sels, a

savoir CaCL4H,0 et BaCL,2H,0 a 10! et 10*M pendant un temps de 180 minutes.
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Figure 111-20 : Evolution thermique du mélange : CaCl,4H,O (10""M) + VM (25 ppm) en
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Figure 111-21 : Evolution thermique du mélange : CaCL,4H,0 (10*M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps
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Figure 111-22 : Evolution thermique du mélange : BaCL,2H,0 (10"'M) + VM (25 ppm) en

fonction du temps
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Figure 111-23 : Evolution thermique du mélange : BaC,2H,0 (10°*M) + VM (25ppm) en

fonction du temps

Cependant pour les concentrations utilisées, nous avons observé des chutes de la DO pour :

- CaCL4H,0 ou elle a baissé de 1.072 4 0.382 pour 10'M (figure I11-20) et de 0.978 4 0.776
pour 10™*M (figure III-21).

- BaCl,2H,0 ou elle a diminue de 0.979 a 0.922 pour 10"M (figure I1I-22) et de 0.99 a
0.858 pour 10™*M (figure I11-23).
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11 apparait sur ces figures que CaCl,4H,O a la concentration 10™'M, a influé pratiquement sur
le processus de décoloration du VM (figure I11-20) ; tandis que BaCl,2H,0 n’a pas influé sur
ce processus pour les deux concentrations soient : 10"M et 10*M (figures I1I-22 et I11-23).
Nous pouvons donc penser 4 un effet de synergie de I’ion Ca®" (10™*M) (un effet positif de cet

ion sur le pourcentage d’¢élimination du substrat) au cours de la dégradation du VM.
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Figure 111-24 : Cinétique de la décoloration du mélangé VM (25ppm) + CaCl,4H,0 a
différentes concentrations

De plus, une étude cinétique de ce processus indique que la phototransformation suit une
cinétique apparente d’ordre 1(C= Coe'kt). Les constantes de vitesses calculées a partir de la

relation (Log co/ c= kt) sont récapitulées dans le (tableau I1I-7).
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Figure 111-25 : Etude cinétique d’ordre 1 pour la photolyse du VM (25 ppm) - CaCl,4H,O

Tableau I11-7 : Constantes cinétiques apparentes du VM (25 ppm) + CaCl,4H,0 a I’obscurité

Concentration du CaCl,4H,0 . 5
. k (min™) (R
(mol. 1)
107" 5.55.10° 0,99677
107 2.88.10° 0,99191
10° 1.63.10° 0,96325
10 1.28.10° 0,85567

3-1-3-2-2- Photolyse directe du mélange (VM-Sel) a 254 nm

Des expériences nombreuses ont été conduites en photolyse directe a 254 nm en

présence des sels bivalents tels que CaCl,4H,0 et BaCl,2H,0 a des concentrations de 10'M

et 10*M. En dépit de la formation des photoproduits entre 0 et 45 minutes, dans ce cas aussi,

les taux de décolorations ont été de ’ordre de :

(10"'M), 77.3% pour CaCl,4H,0 (10™'M) (figure I11-26).

65% (sans sel), 70.8% pour BaCl,2H,0
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Figure 111-26 : Influence des sels bivalents (10" M) sur la photolyse du VM (25 ppm)
a254 nm

Cependant on a observé une amélioration du rendement d’élimination principalement en
présence de CaCl,4H,O (10"'M) ou ce rendement a été multiplié par un facteur de 1.16. Les
taux de décolorations ont été¢ de ’ordre : 65% (sans sel), de 78% et 85 % pour BaCl,2H,0
(10*M) et CaCL,4H,0 (10°M) respectivement. Voir figure (I11-27).
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Figure 111-27 : Influence des sels bivalents (10™*M) sur la photolyse du VM (25 ppm)
a254 nm
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3-1-4- Influence du pH
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Figure 111-28 : Influence du pH sur la cinétique de décoloration du VM (25 ppm) a 254 nm

D’autres expériences de photolyse directe a 254 nm ont ét¢ menées cette fois en
faisant varier le pH de 2 a 8.1. On rappelle que la valeur libre du pH de VM est de 5.8.
L’examen de la figure I1I-28 montre une €volution cinétique du processus de décoloration du
colorant pour 300 minutes d’irradiation. Ainsi on constate qu’a :

- pH= 2, la dégradation du colorant est fortement accélérée comparativement a celle obtenue a
pH=5.8

- pH = 4, la dégradation du colorant est ¢galement identique a celle obtenue a pH=5.8.

-pH= 8.1, la dégradation est identique a celle obtenue a pH=5.8 pour I’intervalle du temps
compris entre 0 et 90 minutes. Cependant au dela de ce temps, ce processus de dégradation
s’accélere. Les taux d’abattements pour les différents pH sont de 1’ordre de : 99.1% (pH=2),
68% (pH=4), 66.2% (pH=5.8) et 83.2% (pH=8.1). Ce qui est d{, d’une part, a une forte
contribution énergétique (apport de photon suite a I’irradiation a 254 nm) et d’autre part a une
contribution des réactions acido-basiques se produisant dans ce milieu. On note toujours la

formation des photoproduits a pH=4, 5.8 et 8.1.

111-3-2- Photolyse directe du VM a 310 nm
3-2-1- Influence de la concentration initiale sur la photolyse directe
Le dispositif expérimental est constitué¢ par un total de 6 lampes entourant dans une

symétrie parfaite, le réacteur tubulaire. Les expériences d’irradiation se sont déroulées par un
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groupe de 3 lampes et de 6 lampes simultanément. Ainsi les résultats montrent que le
pourcentage de décoloration de la solution du Vert de méthyle augmente lorsque la

concentration de ce dernier diminue (figure 111-29).
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Figure 111-29 : Influence de la concentration du VM par la photolyse directe a 310 nm

Apres 300 minutes, nous avons obtenus des abattements de 1’ordre de : 34.5% (10 ppm),

23.4% (25 ppm), 20.4% (40 ppm).

Tableau (111-8) : Valeurs de paramétres caractérisants le processus de décolorations du VM a

différentes concentrations

Substrat (ppm) t 100 minutes t 290, Minutes t 300, Mminutes
10 14.40 51.22 202.22
25 25.34 139.66 Non atteint
40 45.22 277.66 Non atteint

Ces valeurs demeurent faibles comparativement a celles trouvées en photolyse directe

a 254 nm.

3-2-2 - Influence du flux lumineux
Le méme type dispositif, a permis de mener facilement 1’¢tude de 1’effet de I’intensité
d’émission sur la photolyse de vert de méthyle (25 ppm). Le procédé consiste toujours en

I’irradiation du colorant d’abord par trois lampes puis par six lampes.
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Figure 111-30 : Influence du flux lumineux sur la photolyse du VM (25 ppm) a 310 nm

D’apres la figure I11-30, on constate que les pourcentages de dégradation du VM a 310 nm ont
¢été de ’ordre de : 23.3% et 32.4% pour trois lampes et six lampes. Ainsi la dégradation n’a
pas été importante dans ces conditions. Cependant nous n’avons pas observé la formation des
photoproduits a cette longueur d’onde.

Nous avons pu évaluer les temps correspondants a 10%, 20% et 30% de dégradation ou ils ont
¢été de I'ordre de 39.47 min et 133.95 min pour trois lampes et de 13.45 min, 113.16 min et
253.49 min pour six lampes respectivement. Ces résultats montrent que I’intensité lumineuse

n’a pas eu d’effet attendu sur le processus de décoloration du notre substrat (tableau II1-9).

Tableau (111-9) : Influence du flux lumineux sur la dégradation du VM. Calcul les temps

correspondant a tjgo, taoe, €t t300, de décoloration.

Parameétres 3 Lampes 6 Lampes
tio0% 39.47 13.45
t20%. 133.95 113.16
309 Non atteint 253.49

3-2-3 - Influence du pH

Ces expériences de photolyse directe ont ét¢ reconduites a 310 nm et pour 300 minutes

d’irradiation, en faisant varier le pH de 2 a 8 (pH =2, 4,5.8et 8).
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Figure 111-31 : Influence du pH sur la cinétique de décoloration du VM (25 ppm) a 310 nm.

Les résultats reportée en figure I11-31, indiquent qu’a :

- pH=2, la dégradation du colorant est fortement accélérée comparativement a celle obtenue a
pH=5.8.

- pH=4, la dégradation du colorant est pratiquement inchangée par rapport a celle obtenu a
pH=5.8.

- pH=8, la dégradation est comparable a celle obtenue a pH =5.8.

On a observé toujours le méme comportement comparativement a 254 nm. On outre les taux
d’abattements sont un peu plus faibles que ceux obtenus a 254 nm, car I’intensité émise est

moins énergétique par rapport a la précédente.

3-2-4 - Influence des sels
3-2-4 -1- Photolyse directe du mélange VM-Sels (monovalents et bivalents) a 310 nm
Les mémes expériences ont été reprises a 310 nm pour les deux catégories des sels.

Nous avons obtenus pour les sels monovalents (NaCl, Na,SO4 et NaHCO; des taux
d’abattements de 1’ordre de 28.3%, 35.4% et 86.4% pour la concentration 10"'M et de I’ordre
de 30.7%, 32.9% et 74.9% pour la concentration 10™*M respectivement. Dans tous les cas, la
meilleure efficacité a été obtenue en présence de NaHCOs; ce qui est comparable a celle
obtenue a 254 nm (figures 111-32, I1I-33). Ce fait pourrait étre attribu¢ encore une fois a une

contribution acido-basique de NaHCO:s.
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Figure 111-32 : Influence des sels monovalents (10"'M) sur la photolyse du VM (25 ppm)

a 310 nm.
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Figure 111-33 : Influence des sels monovalents (10™*M) sur la photolyse du VM (25 ppm)

a 310 nm.

On a constaté que les taux d’abattements pour les sels bivalents (BaCl,2H,0 et CaCl,4H,0)
sont de ’ordre de : 24.9% et 75.5% respectivement pour la concentration 10'M et de ’ordre
de 33.6% et 52.9% pour la concentration 10*M. Ces écarts sont attribués aussi & un effet de
synergie de Ca®" qui s’est produit également a 310 nm, en dépit du faible apport en photons

(figures I11-34, III-35).
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Figure : 111-34 : Influence des sels bivalents (10" M) sur la photolyse du VM (25 ppm)

4310 nm.
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Figure 111-35 : Influence des sels bivalents (10™*M) sur la photolyse du VM (25 ppm)

a 310 nm.

On peut conclure que 1’influence des sels monovalents et bivalents sur la photolyse du VM a
310 nm est insignifiante avec NaCl, Na,SO, et BaCl,2H,0 pour les concentrations 10" M et

10 M et significative avec NaHCO; et CaCl,4H,0 pour les mémes concentrations.
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111-3-3 - Photolyse directe du VM a 365 nm.

3-3 -1- Photolyse directe du VM a 365 nm monochromatique

Les expériences d’irradiation se sont déroulées selon un montage décrit dans la section
" techniques expérimentales" (chapitre II, sous figure (II-5)). Il apparait sur la figure
(ITI-36, a) que la dégradation du vert de méthyle (25 ppm) reste inchangée pour I’intervalle du
temps compris entre 90 minutes et 300 minutes avec un pourcentage de décoloration de
I’ordre de 26.9%. Ce résultat est normale car la lampe a 365 nm est moins énergétique (apport

en photons) comparativement a celle utilisées a 254 nm.
3-3-2 - Photolyse directe du VM a 365 nm polychromatique

Les expériences de photolyse directe UV a 365 nm ont été effectuées en réacteur
statique a double enveloppe, avec agitation magnétique, en milieu diluée et aéré. Les résultats
représentés en figure (I11-36.b), montrent que le processus de décoloration du vert de méthyle
est rapide en début de réaction jusqu’a 90 minutes puis atteint un plateau au dela de ce temps
et ou ce processus est pratiquement constant. Dans ce cas le pourcentage de décoloration est

de 55.1% soit 2 fois plus élevé que celui calculé précédemment.

1.0 —#&— photolyse du VM a 365 monochromatique

—— photolyse du VM a 365 polychromatique

@)

0,84

0,6 4

cre,

(®) 1

0,24 .

010 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure 111-36 : Photolyse du VM (25 ppm) a 365 nm (monochromatique et polychromatique)

en fonction du temps.
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3-3-2-1- Influence de la température sur la photolyse du VM 25 ppm a 365 nm

Dans ce travail, nous avons ¢tudi¢ I’influence de la température sur la
phototransformation du Vert de méthyle (25 ppm) en milieu homogene, pour les valeurs de
température 20°, 30° et 40°c et dans les mémes conditions expérimentales (utilisation du
systtme d’irradiation a 365 nm et polychromatique seulement). L’évolution du taux

d’abattement en fonction de la température est représentée en figure (I11-37)

cre,

0,2 .

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

Figure 111-37 : Photolyse du VM (25ppm) a 365nm

Influence de température

On constate qu’il y a diminution de ce taux en fonction de I’augmentation de la température
(20°, 30° et 40°), aprés 300 minutes d’irradiation. Les pourcentages de décoloration obtenus
sont respectivement : 56.4%, 41.4% et 31.1%. Ces travaux montrent que la chaleur n’a pas
d’effet positif sur 1’activité photochimique du substrat. En effet, I’agitation moléculaire qui

dépend de la température, pourrait rendre difficile ’absorption des photons par le colorant.

111-3- 4- Etude comparative de la photolyse du VM a 254 nm et 365nm

La figure (I1I-38) montre que la dégradation du VM exposé a une irradiation a 365 nm
qu’elle soit monochromatique ou polychromatique, est plus lente qu’a 254 nm. Ce fait
pourrait étre attribué au flux photonique incident émis par cette source, plus énergétique,
comparativement a celui émis a 365 nm. La comparaison entre le processus de décoloration

par photolyse directe a 254 nm et & 365 nm (mono et polychromatique) permet de constater
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que les pourcentages de décoloration apres 300 minutes d’irradiation sont de 66.23%, 26.9%

et 55.1% respectivement.

© 0,6 .

c/C

—&— irradiation a 254nm

—w— irradiation a 310 nm

—@— irradiation a 365 nm monochromatique
—&A— irradiation a 365 nm polychromatique

0,2

0,04 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 111-38 : Etude comparative de la photolyse du VM (25 ppm) a différentes longueurs

d’ondes

De plus, I’allure des courbes présentées dans cette figure, fait ressortir une décroissance
exponentielle a partir de 45 minutes, dans le cas de la photolyse a 254 nm, traduisant une
possibilité de dégradation totale du VM et une limitation par un plateau a partir de 90 minutes

(arrét total de celle-ci), dans le cas de la photolyse a 365 nm.

111-3-5- Photooxydation de VM par le procéde H,O,/UV a 254nm
3-5-1- Etude thermique du mélange (H,O,-VM)

Avant d’étudier Pefficacité du procédé H,O,/UV a dégrader le VM, nous avons en
premier lieu testé la réactivité de H,O, sur le VM a I’obscurité. Pour cela nous avons préparé
différentes solutions contenant chacune une concentration fixe du colorant (25 ppm) et
différentes concentrations en H,O5: 5.10° M - 10°M - 10°M -10> Met 10"'M.

L’évolution thermique du mélange a été suivi au cours du temps par un balayage
spectroscopique dans un domaine de longueur d’onde compris entre 200 et 800 nm.

D’apres les résultats obtenus, nous avons constaté une certaine sensibilité de ce colorant vis-a-
vis au peroxyde d’hydrogene. En effet, le processus de décolorations est significatif lorsque la
concentration en peroxyde d’hydrogéne est supérieure a 5.10°M aprés 240 minutes de

réactions. Dans ce cas le taux de dégradation de ce colorant en présence de H,O, est de
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’ordre de 76.78% (107'M), 93.48% (10°M), 22.77% (10°M), 20.60% (10*M) et 16.2%
(5.10°M), (figure III-39). Ce qui suggére ainsi, une possible élimination partielle du colorant
par le biais d’interactions avec ce réactif. De plus, nous avons observé pour ces concentrations
et au cours du méme temps, des baisses de densités optiques plus importantes au niveau de la
bande principale. Cette é¢tude thermique nous a permis de prendre en considération les doses

de ce composé afin de faire apparaitre 1’efficacité propre du procédé H,O,/UV.

14 T T T T T

Absorbance
Absorbance

Absorbance
Absorbance

Longueur donde (nm)

Absorbance

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-39 : L’évolution spectrale a 254 nm du processus de décoloration du VM par H,0,
a différentes concentrations ; (a) :10"M, (b) :10°M, (c) :107, (d) :10*M et (e) : 5.10°M
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3-5-2- Etude photochimique du mélange (H,O,-VM)
3-5-2-1 - Influence de la concentration en H,0O,

Pour faire apparaitre 1’efficacité du procédé H,O,/UV a dégrader le VM, des
irradiations de solution de VM (25 ppm) en présence de concentrations variables de H,O, ont
¢été effectuées a 254 nm. La figure (I11-40) montre le processus de décoloration en fonction de
la dose de H,0O,. En effet si [H,O;] augmente, la vitesse de réaction V, augmente en un temps
relativement court et devient plus rapide que celle obtenue par photolyse directe a cette méme
longueur d’onde ; les temps de décoloration tels que tsge, et t ggo, illustre bien ce comportement
(tableau III-10). Cette performance pourrait étre attribuée a la génération des radicaux OH-
produits par la photolyse de H,O, qui joignent leur effet a celui du rayonnement UV pour

dégrader de fagon plus importante le VM par un processus radicalaire dont les étapes sont les

suivantes :
H202 +H20 HOZ.-+H20 pKa=l 1.7 (HI-I)
H,0, Initiation 20H: (111-2)
OH +H202 D —— HOZ- +H20 (HI-?))
OH' +HO, ——» HO, +OH’ (I11-4)
2HOy —— » H,0, 10, (I11-5)
M+OH — o P (I11-7)
SP+20H o CO,+H,0 (I11-8)

La réaction (III-2) représente I’initiation, les réactions (III-3) et (II[-4) représentent la
propagation et enfin les réactions (III-5) et (III-6) représentent la terminaison. Nous
constatons également, que les réactions (III-7) et (III-8) sont les réactions ultimes
caractérisant 1’oxydation par OH du substrat et des sous produits. Le terme final de tout ce

processus devrait €tre la minéralisation laquelle sera caractérisée par la formation de CO; et
H,O0 [68].
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Figure 111-40 : Processus de décoloration du VM par H,O,/UV. Influence de

la concentration en H,O,

Cependant pour la concentration la plus élevée en H,0, (10"'M), nous avons constaté
un accroissement de ces temps. Cette anomalie pourrait étre attribuée a un effet de piégeage

des radicaux OH" par H,O; (tableau III-10).

Tableau (111-10) : Valeurs des paramétres tspy, et tgoo, caractérisant le processus de

décoloration du colorant. Influence de la concentration en H,O,.

[H,0,]o M t 500, minutes t g0v, Minutes Vo mg " min™
5.107 92.5 Non atteint 1,06.107
10° 41.38 94.16 2,11.10™
5.10™ 11.71 30.38 6,20.107
10 7.23 16.57 1,08.10"
5.107 3.13 6.61 1,55.10""
10 3.13 6.53 1,75.10""
107 6.08 12.42 7,02.107

Par ailleurs, l’allure exponentielle de la presque totalit¢ des courbes montre que la

phototransformation du VM suit une cinétique apparente d’ordre (1) [C= Co™ (figure 11I-41)
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Figure 111-41 : Cinétique de dégradation du VM par H,O,/UV

Les constantes cinétiques apparentes d’ordre 1, pour nos conditions expérimentales, sont

récapitulées dans le tableau (ITI-11).

Tableau (111 -11) : Constantes cinétiques apparentes d’ordre 1 de photooxydation du
VM (25 ppm) par HO,/UV (254 nm)

[H,0,] M k (min™) (R%)
5.10” 7.39.107 0,98196
10* 3.55.107 0,92565
5.10™ 5.64.107 0,99581
10 8.31.107 0,98299
5.10” 1.19.10" 0,99071
10~ 2.53.10" 0,99921
107 9.30.107 0.99631

3-5-2-2 — Optimisation de H,O, au cours de la photooxydation

Apres avoir étudi¢ le role joué par les radicaux "OH dans la photodégradation du VM,
nous avons essay¢ de déterminer la concentration optimale de H,O,. La figure (I11-42) montre
la variation de la vitesse initiale en fonction de la concentration en H,O5, elle croit rapidement
au début de la réaction pour atteindre une valeur maximale. Dans ces conditions, la

concentration optimale moyenne de H,O, égale a 6.10°M. Au dela de cette moyenne on
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observe une diminution de 1’élimination de la vitesse initiale dG a un effet de piege des

radicaux ‘OH par un exces de H,O; :
‘OH+ H,0, | HO»+ H,O (I11-9)

Cet effet auto-inhibiteur a été rapporté auparavant par la littérature [69].

0,16 — - [Hzoz] . -

o
i
N

1
1

0,08 4

-1 .-l
V,(mg. I". min")

0,04 -

0,00 T T T T T T T
5105  10-4 5104  10-3 5103  10-2 10-1

[H,0,]M)

Figure 111-42 : Variation de la vitesse initiale V( en fonction de la concentration en H,O,

3-5-2-3-Contribution relative de la photolyse directe et de la photooxydation en présence
de H,0O,

Dans le procédé H,O,/UV (254 nm), il est évident qu’une partie des molécules du Vert
de méthyle est transformée par absorption directe des photons et ’autre, étant oxydée par les
radicaux hydroxyles provenant de la décomposition de H>O,. Il est donc intéressant de

déterminer la contribution de chacune des deux voies (figure 111-43)

H,0, hv _ 20H (I11-2)

»
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Figure 111-43 : Processus de décoloration du VM (25ppm) par H,0,/UV. [H,0,]=10""M et
par photolyse directe a 254 nm

Dans ces conditions, le pourcentage de décoloration résultant de la photooxydation est donné

par les relations suivantes :

% de f’fﬂ’rt.f.‘f&’r‘?ﬂﬂﬂﬂﬂ — 'xr-"-:--.'t-:.tzl_'~E':-:~r-.'%:l1-:-t-:-l}':e directe w 100 (IH-IO)
Yool
(Vo) totat = (Vo) uv + (Vo) -on (II-11)

Avec: (Vo) ot : Vitesse initiale globale de décoloration
(Vo) uv : vitesse initiale de la photolyse directe UV
(Vo) -on : vitesse initiale de photooxydation par ‘OH

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau (111-12): calculs des vitesses initiales (Vo) du VM (25 ppm), H,0,=10"M

[HZOZ] M (VO) Total (VO)Photolyse directe (VO) OH- %
mg "' min™ mg "' min™ mg "' min™ transformation
107 1.54.107 4.2310° 1.11.107 72.07

On remarque que la contribution des ‘OH prédomine dans ce processus.
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3-5-2-4- Influence de la concentration initiale du Vert de méthyle

L’influence de la concentration initiale du Vert de méthyle dans un domaine variant (10
ppm, 25 ppm et 40 ppm) a été étudiée. Cet essai a été réalisé dans le but de se rapprocher des
conditions opératoires prévalant dans I’industrie. La concentration initiale du H,O, a été fixée

4 6.10°M qui est la valeur optimale. Les résultats obtenus sont illustrés par la figure (I11-44).

1,0 |

—&— 10ppm
—— 25ppm

0,8 -
—A— 40ppm

0,6 .
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[o2]
S o
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Figure 111-44 : Effet de la concentration initiale de VM sur la cinétique de disparition par
H,0,/UV ; [H,0,]= 6.10°M

Comme en photolyse directe, on trouve que le temps de demi-vie est le plus court (tsgo,= 4.68
minutes) pour la concentration la plus faible 10 ppm. Il croit ensuite proportionnellement a la

concentration. Il en est de méme pour t gg¢, (tableau II1-13).

Tableau (111-13) : Parameétres t sgo, €t t 990, caractérisant les différentes concentrations du

Vert de méthyle, [H,0,] = 6.10°M.

[VM] ppm 10 25 40
t 500 Min 1.59 2.71 3.55
t 997 Min 4.68 9.64 12
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On réappliquant la méthode de contribution vu au chapitre III, sous paragraphe (3-5-2-3),
nous constatons que le pourcentage de transformation par voie radicalaire diminue légérement
lorsque la concentration du VM augmente. Les résultats obtenus sont fonction de la valeur

optimale en H,0, (6.10°M) ou la voie radicalaire est largement majoritaire (tableau I1I-14).

Tableau 111-14 : Vitesses initiales pour différentes concentrations du VM ; [H,0,]=6.10°M

[VM] ppm 10 25 40
(Vo) Total
1.76.10™ 2.45.10™ 2.1.10™
mg "' min™

(VO) photolyse directe

1.910° 42310 7.65 107
mg "' min™
(Vo) on-
1.74.10™ 2.4.10™ 2.02.10™
mg "' min™
% transformation 98.86 97.95 96.19

On remarque que la contribution des OH" prédomine largement dans ce processus.
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3-5-2-5 - Influence de I’intensité lumineuse

Afin d’améliorer I’efficacité de ce procédé, nous avons fait varier 1’intensité lumineuse

du méme dispositif d’irradiation et pour une seule concentration de H,O, soit 6.10°M.

Pour cela, il nous a suffi de procéder a I’irradiation a 254 nm par une lampe, ensuite deux et 3
lampes, en méme temps. Les courbes représentées dans la figure (I11-45) montrent que la
vitesse de décoloration de la solution du Vert de méthyle (25 ppm) croit en méme temps que

I’intensité d’émission.

T T T T T T T
1.0 i
—&— | Lampe
—— 2 Lampes
0.8 —A— 3 Lampes ]
0,6 4
=1
@)
-~
@)
0,4 -
0,2 4
A
0.0 —T v 1 T + T T T T T +
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 111-45 : Influence de I’intensité lumineuse sur le processus de décoloration du VM par

H,0,/UV.[H,0,]0=6.10>M.

Il est constaté que I’irradiation par 2 et 3 lampes est pratiquement similaire di a une

absorption identique de photons (Tableau III-15).

Tableau I111-15 : Influence de I’intensité lumineuse sur les temps tsoo, tooo, €t tioov

Intensité lumineuse ts00,(Min) toge,(Min) t100%(min)
1 Lampe 2.67 9.22 21.96
2 Lampes 1.84 4.34 21.14
3 Lampes 1.79 3.44 21.1
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3-5-2-4 - Influence des alcools

I1 est bien connu que les alcools agissent comme des piéges pour les radicaux *OH lors
des transformations se produisant en milieu homogene et hétérogene, et associées ou non au
rayonnement. Ils permettent, ainsi, de confirmer le role joué par ces entités dans les processus
d’oxydation ou de photo oxydation. Pour le systéme H,O,/UV (254 nm) et pour les conditions
utilisées : [VM]=25 ppm, [H,0,]=6.10"M et 5% de méthanol, d’éthanol ou ter-butanol, les
résultats obtenus montrent que le processus de décoloration de la solution de colorant est
ralenti, principalement, en présence de ter-butanol. Par ailleurs, en présence de méthanol et
d’¢éthanol, ce ralentissement a été faible. L effet de picge attendu par les deux derniers alcools
ne s’est pas produit (faible ralentissement). Ce qui confirme le choix de ter-butanol comme

meilleur ralentisseur. Ainsi, I’action de H,O,/UV sur le VM se fait essentiellement par les

radicaux 'OH (figure I11-46).

1,0 —=— sans alcool:[ H,0,]=6.10°M i
—A—[H,0,]=6.10"M+Methanol (5%)
—w—[H,0,]=6.10"M+Ethanol (5%)

0,8 4 H
—®—[H,0,]=6.10"M+Ter-butanol (5%)

cre,

04 -

0,2 i

0,0 — —-—
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure 111-46: Influence des alcools sur le processus de la décoloration de VM (25 ppm) par
H,0,/UV (254 nm).

Cependant en présence de ter-butanol (meilleur ralentisseur) sa concentration a eu une

influence sur la vitesse de décoloration de notre substrat. A 15% la décoloration a été obtenue

au bout d’un temps égal a 65 minutes comparativement a celle obtenue en absence de ’alcool

ou elle a été de 20 minutes (figure 111-47).
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Figure 111-47 : Influence des doses du ter-butanol sur le processus de la décoloration de VM

(25ppm) par H,0,/UV (254 nm).

111-3-6 - Phototransformation de Vert de méthyle par le procédé S,05%/UV & 254nm

Dans cette partie, nous exposons les résultats obtenus sur le plan thermique et

photochimique pour le Vert de méthyle.

3-6-1- Etude thermique du mélange (S;0s* — VM)

Comme avec le peroxyde d’hydrogéne (en 1’absence de rayonnement UV), nous avons
mené des ¢études thermiques sur des mélanges contenant le Vert de méthyle a une
concentration fixe de (25 ppm) et le persulfate de sodium a des concentrations variables :

10, 5.107° et 10*M. L’évolution thermique a été suivie par balayage spectrophotométrique
entre 200 et 800 nm et pour différents temps de réaction. Cependant pour les fortes
concentrations en SZng' tels que : lO'lM, 10°M et 10'3M, ont conduit a une dégradation

totale du colorant pour un temps de 30 minutes.
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Figure 111-48 : Evolution thermique du mélange VM (25ppm) + Na,S,0s a différentes
concentrations ; (a) :10°M, (b) : 5.10° M, (c) :10*M

Les résultats obtenus montrent le choix de ces concentrations pour un temps de réaction égal
a 180 minutes (peu de sensibilité de notre substrat pour les concentrations 10°M et 5.10°M
en persulfate). Les taux de dégradation du VM ont été de I’ordre : 19.43% (10°M), 32,34%
(5.10°M). 11 apparait clairement que pour la concentration la plus élevée (10*M), il se produit
une dégradation totale du colorant sans apport des UV(le taux a été de 90.74% (10™*M), ce qui

ne permet pas de connaitre la valeur intrinséque du procédé S,05>/UV (figure I11-48).

3-6-2- Etude de la photo transformation du VM par S,0¢*/UV
3-6-2-1- Aspect photochimique du persulfate
Comme pour H,O,, le persulfate appartient a la famille des peroxydes. Il peut capter

deux électrons pour se transformer en ions sulfates (SO4>), avec un potentiel standard de
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2.01V, ou Szng'. La valeur ¢levée de ce potentiel montre que SZng' est un oxydant plus fort
que H,0, (E” = 1.77V). En outre il est admis que la photolyse de I’ion persulfate (S,0s>) a
254 nm, conduit a la formation du radical SO4"".

Le radical obtenu est un puissant oxydant (Eg so4 5042'=2.43 Volt [68] et représente
une treés large bande d’absorption entre 300 et 600 nm avec un maximum a cette longueur
d’onde 254 nm et un coefficient d’absorption molaire de I’ordre de 1300 + 300 M cm™. Son
pouvoir oxydant, qui est similaire a celui du radical OH", lui confére pratiquement la méme
réactivité que ce dernier. Des différences existent néanmoins au niveau de la sélectivité. En
effet, les données bibliographique indiquent que le radical SO4 "~ est plus sélectif que le radical
OH et pourrait étre, par conséquent, plus efficace dans le cours de la dégradation de
composés organiques [68].

Le processus de la photooxydation du substrat procede selon un mécanisme radicalaire
selon les étapes classiques sont les suivantes : I’initiation, la propagation, la terminaison et

enfin I’extension de la propagation a 1’oxydation du produit parent et des sous produits [70].

S,08> —» 2S04 (I11-12)
$:05 +M — 2S04~ (I11-13)
SO4 "+ H20 — OH" +HSO4 (TI1-14)
SO4 " +S04 " —»  S,04 (I1-15)
OH+OH —» H0, (I11-16)
M +S04° —» P (11-17)
S/P+ SOy " —— Produits de minéralisation

M+ OH — P (111-18)
S/P + OH —  Produits de minéralisation

A travers ce mécanisme, il apparait clairement que les radicaux SO4  ~ et OH participent a
I’oxydation du substrat. Des expériences complémentaires sont toutefois nécessaires pour

mieux situer ce degré de participation de ces radicaux (pH, concentration etc....... )

3-6-2-2 - Influence de la dose de S,0s” dans le processus de décoloration de la solution
du VM

La figure (I11-49) montre 1’efficacité de ce procédé dans le processus de décoloration
de la solution du Vert de méthyle. Les résultats obtenus indiquent que la vitesse d’élimination

de ce composé a été plus rapide par S,05°/UV que par photolyse directe UV. Cet état de fait
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est attribué¢ a la participation des radicaux SOy~ lesquels réagissent trés rapidement sur ce

substrat.

1,0+ .

0,8 .

0,6 .

ciC,

04 -

—=—[NaSOJ=10°M
0,2 27278 -
—e—[Na,$,0,]-510°M

—4A—[Na,8,0,]-10" M
0.0 T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 111-49 : Processus de décoloration du VM (25 ppm) par S,0s>/UV

Influence de la concentration initiale en 82082'

Nous constatons aussi que la décoloration dépend de la dose de persulfate utilisée, puisque la

vitesse de cette décoloration, s’accroit en méme temps que 1’augmentation de la concentration

3-6-2-3 -Etude comparative de la photooxydation du VM par les deux systemes H,O,/UV
et Sgng_/UV

La figure (III-50) montre qu’a concentration identique de Szng' et H,O,, les courbes
représentant les processus de transformations du VM par les procédés H,O,/UV et
S,05”/UV sont pratiquement les mémes. Donc nous pouvons conclure que ces deux procédés

possedent presque la méme efficacité.
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Figure 111-50 : Comparaison de ’efficacité des procédés H,O,/UV et 82082'/UV
A transformer le VM (25 ppm)

Les mesures de tsoo, toge, €t du taux de transformation illustrent bien 1’égalité de ces systémes

dans le processus de décoloration du VM (tableau I1I-16).

Tableau (I111-16) : Efficacité comparative des deux procédés H,O, /UV et S,0¢*/UV 4 254

nm pour 12 minutes d’irradiation.

Systéme oxydant

ts00 (MiN)

toooe (MiN)

Taux de dégradation %

H,0, /UV a 254 nm 93.91 Non atteint 63
S,047/UV 4 254 nm 94.29 Non atteint 57
Conclusion

En photochimie, les techniques destructives des colorants, ont utilisé la photolyse directe UV

a 254 nm et deux procédés d’oxydation avancés a savoir H,O,/UV et Szogz'/UV, a =254 nm.

Les résultats obtenus ont indiqué :

e [’efficacité de la photolyse directe UV.

e L’efficacité du procédé H,O,/UV qui est encore plus efficace que la photolyse directe

pour dégrader le VM dans le domaine de concentrations utilisées et ou I’étude

thermique de ce mélange a montré une évolution avec les fortes concentrations.
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e Lavitesse de dégradation du VM qui augmente avec la concentration de H,O, grace a
une production plus importante des radicaux oxydants OH'. Cependant un effet de
piege a été observé pour la dose la plus élevée de ce produit.

e [’efficacit¢ du procédé 82082'/UV dans un domaine de concentrations en persulfate.
Ce choix a été fait en fonction des évolutions thermiques du mélange (VM+ S,05%) oul
ces évolutions ont pu étre constatées avec les fortes concentrations. Ce qui n’aide pas a

situer I’efficacité intrinséque de S,0s>/UV.

111-3-7- Dégradation du VM par la réaction de Fenton et de Photo-Fenton

Dans ce cas les cinétiques de dégradation du Vert de méthyle ont été réalisées par les
procédés tels que: Fe*'/ H,0, (Fenton) et Fe®’/ H,O»/UV (254 nm et 365 nm) (Photo-
Fenton). Les résultats obtenus dans ce paragraphe, présentent également un intérét dans le
domaine de traitement des eaux usées.
3-7-1- Formation du complexe (VM- Fe?*)

Afin de faire apparaitre la performance du procédé Fenton, nous avons vérifié la
possibilité d’avoir une complexation entre le fer (II) et le vert de méthyle.
La figure (III-51) montre que le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse
contenant du VM (25 ppm) et du fer ferreux (10° M) a pH=3, est semblable a celui du VM
seul et au méme pH. Dans ces conditions, on constate qu’il n’y a pas de réaction de

complexation entre le Fer (II) et le VM (la structure du colorant est complétement conservée).

——
124| ——[F=10°"M .
i - VM=25ppm |
1,0 VM(25ppm)+HFe’1(10°M) 4
0,8 i
(0]
2
< N i ¢
= 06} i -
§ 4 i ¢
< | i j
0441 ; 7
02- ﬂ - ".&“ |
0,0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111 -51 : Comparaison des spectres d’absorption UV-Visible du VM seul et en
présence du Fe 2107 M)
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3-7-2- Oxydation du VM par le réactif de Fenton (Fe*?/ H,0,)

Dans le but de déterminer la steechiométrie convenable pour la dégradation du
colorant, nous avons étudi¢ I'oxydation du VM (25 ppm) a I’obscurité, pour une
concentration de 10°M en Fe™ et pour des concentrations variables de H,O, donnant les
rapports suivants : [H,O,]o / [Fe™]o = 0.01, 0.1 et 1 (le fer (II) étant libéré en solution par le
sel de Mohr [NH4) 2Fe (SO4),.6H,0]).

L’ajout des réactifs (H,O,, Fe'™) a la solution contenant le polluant se fait 1’un
immédiatement apres 1’autre. Ainsi I’addition du deuxiéme réactif (Fe+2) détermine le temps

t=0 de la réaction. Le pH initial des solutions est dans tous les cas égal a 3.
3-7-2- 1 — Influence du rapport [H,0,] / [Fe*'] ; [Fe**]=10°M

Les cinétiques de disparition du VM sont représentées sur la figure (I11-52).

T T T T T T T T T T T

—&— rapport : 0.01
—e— rapport : 0.10
—A— rapport : 1.00

1,0 A

0,8

0,6

c/C,

0,4

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure (111 -52) : Influence du rapport H,O, /Fe** sur la décoloration du VM (25 ppm) par le

réactif Fenton en fonction du temps.

Comme on I’observe, les cinétiques de disparition du VM sont rapides au début de réaction
puis atteignent un palier correspondant a un taux d’abattement du VM de 26% ,60.72% et
80.6% pour les rapports : 0.01, 0.1 et 1 respectivement. Ce palier montre que le peroxyde
d’hydrogene est totalement consommé avant I’oxydation totale du VM par le réactif de
Fenton a I’obscurité. On note aussi que la vitesse d’oxydation du VM par le réactif de Fenton

est treés rapide. Cela est di a la décomposition de H,O; et a la forte réactivité des radicaux
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hydroxyles (réaction de Fenton). La dégradation du VM pour le rapport 1 est le meilleur
rapport de dégradation. Cela est dii a la production supplémentaire des radicaux hydroxyles
OH' et a leur régénération. Donc, c’est le rapport expérimental le plus efficace. Par ailleurs, on
note une décroissance des temps tels que tsgo, et tgoy,. Leurs variations et le pourcentage de
dégradation du VM en fonction du rapport expérimental [H,0,]o / [Fe™], pendant 120

minutes sont reportées dans le tableau (I11 -17).

Tableau (111 -17) : Parameétres caractérisant la dégradation du VM par le procédé photo-

Fenton.
Rapports
0.01 0.1 1
[H.0,] / [Fe*]
5006 (MIN) Non atteint 19.95 3.36
tg00 (MIN) Non atteint Non atteint 78.64
Taux de dégradation % 26 60.72 80.6

3-7-3- Oxydation par le réactif Photo-Fenton (procédé Fe**/ H,O,/UV)

Bien que le réactif de Fenton soit un oxydant trés performant, son pouvoir d’oxydation
est renforcé par la lumiére qui favorise la régénération du Fer (II) a partir du Fer (III). Le Fer
(II) régénéré va réagir ensuite avec le peroxyde d’hydrogeéne pour produire des radicaux

hydroxyles régénérant ainsi le fer (III) dans le milieu.

Réaction de Fenton :

Fe'? + H,0, » Fe" + OH + OH (I11-19)

Photo-réduction de fer (III) :

Fe™ +hv » Fe™+OH (I11-20)

3-7-3-1- Influence du rapport [H,0,]o / [Fe**]o sur la photooxydation du VM & 254 nm

Pour étudier Iefficacité du procédé Fe™/H,0,/ UV (254 nm) a dégrader le VM, nous
avons irradié & 254 nm la solution du VM (25 ppm) maintenue & pH=3, en présence de Fe™
(10°M) et pour des concentrations variables de H,O, (en conservant les mémes rapports
utilisés dans le procédé Fenton). La figure (III -53) indique I’influence du rapport

[H2O2]o / [Fe+2]o sur la photooxydation du VM a 254 nm.
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Figure (111 -53) : Influence du rapport H,0, /Fe*" sur la décoloration du VM (25 ppm) par le

procédé Photo- Fenton a 254 nm.

Nous remarquons que la vitesse d’¢limination du VM est nettement accélérée par
I’association du systéme Fenton (Fe */H,0,) au rayonnement UV & 254 nm et que le meilleur
rapport de dégradation est toujours égale a 1. Cela est di a la production supplémentaire des
radicaux hydroxyles OH et a la régénération du Fer (II) qui va induire ensuite une
décomposition de nouvelles molécules de H,O,, en initiant & nouveau une réaction de Fenton
et assurant par 1a méme le développement d’un cycle catalytique dans lequel la production des
radicaux OH' est renforcée. Une comparaison de tsge, €t togy, de ce systéme pour 60 minutes

d’irradiation est reportée dans le tableau (I11-18)

Le tableau (111 -18) récapitule les pourcentages caractérisant la dégradation du VM par le

processus photo- Fenton.

Rapports
0.01 0.1 1
[H202]o / [Fe™1o
t5005 (MIN) 14.68 12.48 9.33
tgos (MIN) 28.77 26.55 21.47
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3-7-3-2 - Influence du rapport [H,0-]o / [Fe*]o sur la photooxydation du VM & 365 nm

Il est évident que la longueur d’onde d’irradiation influe sur le procédé photo-Fenton.
Pour cela nous avons irradi¢ le VM (25ppm) a 365 nm maintenu a pH=3, en présence de
Fe™(10°M) et des concentrations variables de H,O, (les mémes rapports qu’a 254 nm).
La figure (III -54) montre bien que 1’augmentation de la vitesse d’élimination du VM est due

au systeme [HO»]o/ [Fe”]o associ¢ au rayonnement UV a 365 nm.

1,0 —&— rapport :0.01 |
—&— rapport :0.10
—&— rapport :1.00 | |

cre,

0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)
Figure (111 -54) : Influence du rapport H,O, /Fe** sur la décoloration du VM (25 ppm) par le
procédé Photo-Fenton a 365 nm.

3-7-3- 3-Influence de la longueur d’onde d’irradiation
Nous avons effectué une étude comparative entre le photo-Fenton a 254 nm et a

365nm. La figure (III-55) illustre bien cette comparaison.
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Figure (111 -55) : Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur le procédé photo-Fenton

dans la dégradation du VM (25 ppm)

Nous constatons que I’irradiation a 254 nm est plus efficace que celle a 365 nm. Cela
est di a la production supplémentaire des radicaux OH" provenant de la photolyse de H,O,
qui absorbe a 254 nm. De plus, le nombre des radicaux OH' issu de la photolyse du peroxyde
d’hydrogene est plus élevé que celui obtenu par la photo- réduction des ions ferrique a 365
nm via I’espéce monomére Fe(OH) **. De plus, une comparaison de ’ordre de grandeur de la
vitesse initiale et des temps de demi-vie par ce procédé utilis¢ a 2 longueurs d’ondes
différentes (254 nm et 365 nm), montre que ces deux parametres sont multipliés par les
facteurs de 9 et 36 respectivement. Donc, le procédé photo-Fenton a 254 nm est plus efficace

pour la dégradation du vert de méthyle.

3-7-3-4- Etude comparative des deux procédés Fenton et photo- Fenton (a 254 nm)

La figure (III -56) permet de comparer les cinétiques de dégradation du VM par les deux

procédés Fenton et photo-Fenton.
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Figure (111 -56) : Cinétique de disparition du VM (25 ppm) par les deux procédés Fenton

et photo-Fenton.

Pour comparer ces deux procédés Fenton et photo-Fenton, nous avons conservé les mémes

conditions expérimentales a savoir :

- Le rapport [H,05]o / [Fe"]¢=1(o0 [Fe"*]=10" M).

- La méme concentration en VM (25 ppm).

- Le pH acide du milieu (pH=3).

On observe que le processus de dégradation du VM par le procédé photo-Fenton a 254 nm

est plus rapide que celle par le réactif de Fenton. Ceci est di a la production supplémentaire

des radicaux ‘OH obtenus par la photolyse de H,O, a cette méme longueur d’onde.

H,0, hv 20H (I11-2)

»
»

Les mesures de tsoy, tooe, €t le taux de dégradation illustrent clairement la supériorité du

procédé photo-Fenton sur Fenton (tableau III-19).

Tableau (111 -19) : comparaison des deux procédés Fenton et photo-Fenton.

Systeme t5006 (MIN) tooos(Min) Taux de dégradation %
Fenton 3.55 Non atteint 77
Photo- Fenton 9.44 21.41 99.7
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Conclusion : A travers les résultats obtenus, nous concluons que :
» Le taux de disparition du VM par le réactif de Fenton et de photo-Fenton dépend du
rapport [HyOz]o / [Fe+2]o.
> La dégradation du VM est plus rapide avec le procédé Fe*/H,0,/ UV que par le
procédé Fe™/H,0,,

» le procédé photo-Fenton a 254 nm est plus efficace que celui a 365 nm

111-3-8- Dégradation du VM par la réaction de like Fenton et de Photo like -Fenton

Le procédé (H,O, /Fe™) appelé «like-Fenton> est largement utilisé dans la
décomposition des polluants. Il est basé sur la décomposition du peroxyde d’hydrogene en
présence d’ions ferriques a pH acide pour produire les radicaux OH' selon le mécanisme

suivant [71].

Fe™ + H,0, » Fe-OOH™ +H" k=10 mol's™ (I1I- 21)
Fe-OOH ™ > HO’, +Fe™ k=2,7 10° mol''s'  (I11-22)
Fe'? +H,0, » Fe" +OH + OH k=63 mol's™ (111-23)

Ce procédé est bien moins efficace que le procédé de Fenton. Cependant, sa combinaison

avec les rayonnements UV donne des taux de dégradation trés importants.

3 - 8-1- Oxydation du vert de méthyle par le procédé like Fenton

Afin de déterminer le meilleur rapport [HO;]o/ [Fe+3 ]o de décoloration d’une solution
de vert de méthyle a pH acide, nous avons préparé des mélanges contenant une concentration
fixe en colorant (25 ppm) et en Fer (III) (10°M) et des concentrations variables en H,0, de

facon a avoir les rapports suivants : 0.01, 0.1 et 1.
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Figure (111 -57) : Cinétiques de disparition du VM (25ppm) par le procédé like -Fenton a
différents rapports de [H.0,]o / [Fe*]o.

Nous constatons une dégradation plus au moins forte du vert de méthyle pour ces différents
rapports avec un taux de dégradation de I’ordre 29.2%, 37% et 41% respectivement. Cela
pourrait étre expliqué par une lente activation du peroxyde d’hydrogéne par Fe™ et par une
trés lente production des radicaux OH' di a une formation d’un complexe intermédiaire lequel

est suivi d’une décomposition tres lente.

3- 8-2- Oxydation du vert de méthyle par le procédé photo like -Fenton
3-8-2-1-Influence du rapport [H,0:]o / [Fe*]o sur la photo-oxydation du VM a 254 nm
L’association du rayonnement UV (254 nm) au processus like-Fenton dans la
dégradation du vert de méthyle, pour la méme concentration du colorant et pour les mémes
rapports [H,0,]o/ [Fe™]o 2 pH acide, a conduit & une meilleure efficacité de ce processus.

(Figure III -58).
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Figure (111 -58) : Oxydation du VM (25 ppm) par le processus photo like- Fenton a différents
rapports [H,0,]o/ [Fe™]oa 254 nm

En effet, nous observons que la disparition du colorant est plus rapide lorsque le systeme
like-Fenton est couplé a la lumiere. Cette performance parait liée a une production des
radicaux par des réactions multiples [72]

- la photoréduction de Fer (III) a 254 nm qui conduit directement a la libération des OHet a la
formation de Fer (II).

- la photolyse de H,0O; a cette méme longueur d’onde qui génere des radicaux OH

- la réaction entre le H,O, et Fer (II) qui, en plus de la production des radicaux OH' régénére
le Fer (III) assurant par la méme la production cyclique de ces entités trés actives.

On note par ailleurs, que le meilleur rapport d’abattement est le rapport lavec un pourcentage
de 99.7 % au bout de 60 minutes.

Comme dans les cas précédents, la mesure des parametres tels que: tspo, et tope, sont
récapitulées dans le tableau (I11-20).

Tableau (I11 -20) : Paramétres caractérisant le procédé photo like -Fenton.

[H202]0/ [Fe™To. 0,01 0.1 1
ts006 (MiN) 17.42 8.31 6.48
tooos(MiN) 52.5 32.53 19.30
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3-8-2-2- Influence du rapport [H,0,]o/ [Fe**], sur la photo-oxydation du VM & 365 nm

L’examen de la figure (I1I-59) montre que le pourcentage d’élimination du substrat a

365 nm est quasiment le méme pour les trois rapports utilisés : 0.01, 0.1 et 1.

1,04 —&— rapport :0.01 | |
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Figure (111 -59) : Oxydation du VM par le processus photo like -Fenton a différents rapports
[H20,]o/ [Fe™]oa 365 nm.

3-8-2-3- Influence de la longueur d’onde d’irradiation

La (figure III-60) montre a nouveau I’influence de I’irradiation a 254 nm et a 365 nm

sur la dégradation du vert de méthyle (25 ppm) par le procédé photo like- Fenton.
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Figure (111 -60) : Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur le procédé like- photo

Fenton dans la dégradation du VM (25 ppm)

On note que la disparition du vert de méthyle est légérement rapide par le procédé
H,0,/Fe/UV (254 nm) que par le procédé H,0,/Fe™/UV (365 nm). Cela s’explique encore
par une voie supplémentaire de production des radicaux hydroxyles qui est la photolyse de
H,0; a 254 nm et également de la photoréduction du fer (III) en fer (II) a cette méme
longueur d’onde. Par contre a 365 nm, la production des radicaux OH' ne peut provenir que

, . \ +2 +2
d’une seule source : la photoréduction des monomeres Fe (OH) " en Fe .

3- 8 -3- Comparaison entre les deux procédés like- Fenton et photo like -Fenton
La (figure III-61) montre I’effet positif de la combinaison de la lumiére au procédé like

Fenton.
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Figure (111 -61) : Cinétique de disparition du VM (25 ppm) par les deux procédés like -

Fenton et photo like -Fenton.

Il apparait clairement que la dégradation du colorant est bien accélérée en associant la
lumiére au procédé utilisé. Le taux d’abattement est de 99.7% pour le procédé H,0,/ Fe™/ UV
(254 nm) alors qu’il est de I’ordre de 30% pour le procédé H,0,/Fe™ au bout de 60 minutes

car I’irradiation favorise la production cyclique des radicaux hydroxyles (tableau II1-21).

Tableau (111 -21) : comparaison des deux procédés Like-Fenton et photo Like-Fenton.

Systeme t5006 (MIN) toos(Min) Taux de dégradation %
Like- Fenton Non atteint Non atteint 30
Photo Like- Fenton 6.48 19.94 99.7

Conclusion : Nous pouvons conclure que :
, Lavitesse et le taux d’oxydation du vert de méthyle par les procédés like -Fenton et

photo- like Fenton dépendent du rapport [H,O;] o/ [Fe3+] 0. Plus le rapport est élevé

plus le taux d’abattement est grand.

La disparition du VM est plus rapide par le procédé H,O0./Fe™/UV que par le

procédé HoO,/Fe ™.

Le procédé H,0,/Fe™/ UV (254 nm) est plus efficace que celui 4 365 nm.
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111-3-9- Comparaison de I’efficacité des différents procédés étudies

Le tableau (II1-22) représente 1’ensemble des techniques photochimiques utilisées dans

le processus de dégradation du VM. Cette comparaison n’a été possible que sur des choix tels

que :

- Un temps de réaction de 60 minutes.

- Des concentrations identiques des oxydants H,O, et SZOgZ' ([H2Ox=[ 82082']25.10'5 M).

- Une concentration égale des catalyseurs Fe™ et Fe™ (10°M).

- Une longueur d’onde d’irradiation de 254 nm.

Tableau (111 -22) : comparaison de I’efficacité des différents procédés photochimiques

) Photo
Photolyse ) Photo Like )
Systéme ) H,0,/UV | S;05°/UV | Fenton Like
directe Fenton | Fenton
Fenton
Taux de
dégradation 18 34.4 40 77 99.7 30 99.7

%

Nous pouvons conclure que 1’efficacit¢ décroit dans 1’ordre suivant : Photo-Fenton ~ photo

like -Fenton> Fenton > Szng'/UV > H,0,/UV > like Fenton > Photolyse directe. Une

représentation graphique illustre bien ces résultats (figure 111-62).
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différents procédés photochimiques.

Les procédés photo- Fenton et like photo- Fenton en milieu acide semblent donc étre les

plus appropriés pour la dégradation rapide du vert de méthyle.
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Conclusion générale

Cette étude a pour but de tester 1’efficacité des différentes techniques photochimiques

sur le processus de décoloration d’un colorant cationique (vert de méthyle) en milieu aqueux
et en phase homogene.
Il s’agit de procédés de photolyse directe a différentes longueurs d’onde (254 nm, 310 nm et
365 nm) et par oxydation d’une part en absence de rayonnement UV par des procédés
d’oxydation avancés tels que : Fe?* /HyO, et Fe’'/ H,0, et d’autre part en présence de
rayonnement UV et par d’autres procédés comme : Fe** /H,0,/UV, Fe’'/ H,0,/UV a 254 nm
et a 365 nm, H,0,/UV et S,05”/UV & 254 nm.

Pour la photolyse directe les résultats ont montré que la vitesse de décoloration du
substrat est plus efficace a 254 nm qu’a 310 nm et 365 nm pour une concentration de 25 ppm.
Les pourcentages de décoloration ont été¢ de 66%, 20% et 25% respectivement. Ce résultat
pourrait étre expliqué sur la base du flux photonique incident émis ou celui-ci est plus
énergétique a 254 nm. Il en ressort que :

- L’influence des parametres tels que la concentration du substrat, le flux lumineux ainsi que
les sels monovalents et bivalents ont été¢ examinées. Les résultats obtenus ont montré que
Iefficacité a été meilleure en présence du NaHCO; (107*M), CaCL4H,0 (10™*M) et pour une
intensité d’émission a 254 nm, qui a permis d’obtenir un rendement d’élimination de 66%
pour une lampe et de 90.6% pour trois lampes. Cependant cette efficacité a été insignifiante
pour d’autres sels comme le NaCl, Na,SO, et BaCl,2H,0 pour un domaine de concentrations
allant de 10*M a 10"M. Ainsi on a observé un ralentissement sensible de la vitesse de
décoloration lorsque la concentration du colorant augmente.

En oxydation et en absence de rayonnement UV, le procédé Fenton (Fe** /H,0,) a
permis d’obtenir de résultats satisfaisants dans le processus de dégradation du VM pour les
différents rapports 0.01, 0.1 et particuliérement pour le rapport ([H,0,]/ [Fe*']) = 1 ou le taux
de dégradation a ¢ét¢ de 80.6%, cela est dii a la production supplémentaire des radicaux
hydroxyles *OH et & leur régénération par la réaction entre Fe™ et H,O, a pH =3.

Par contre, ces résultats n’ont pas été significatifs en présence d’un autre procédé : le like
Fenton (H,0,/Fe’") ou nous avons constaté une dégradation moyennement forte du vert de
méthyle pour les différents rapports 0.01, 0.1 et 1 avec un taux de dégradation de I’ordre :

29.2%, 37% et 41%. Ce qui pourrait étre attribué a une activation modérée du peroxyde

d’hydrogéne par Fe*”.
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Auparavant, des expériences menées sur les mélanges H,0,-VM et Szng'-VM, en absence
de rayonnement UV, ont montré que le vert de méthyle n’est pas sensible au peroxyde
d’hydrogene et au persulfate de sodium pour les faibles concentrations. Ce qui nous a permis

de bien mettre en évidence I’efficacité propre de chaque procédé d’oxydation avancé.
Pour H,0,/UV, S,05*/UV, Ces expériences montrent que :

- La vitesse de dégradation du VM augmente avec la concentration de H,O, utilisée, grace a
une production plus importante des radicaux oxydants.

- Pour bien situer le role des radicaux *OH et SO4~ dans le cours d’oxydation, trois types
d’alcools ont été utilisés : ter-butanol, I’éthanol et le méthanol. Ce rdle a pu étre mis en
¢vidence en présence de H,O, et non avec Szng'. Les résultats obtenus montrent que le
processus de décoloration de la solution de colorant est ralenti principalement, en présence de
ter-butanol. Cependant un léger ralentissement a été également observé en présence de
méthanol et d’éthanol confirmant ainsi leur faiblesse de pi¢geage des radicaux ‘OH.

- L’efficacit¢ du procédé Szogz'/UV reste tributaire du domaine de concentrations en
persulfate utilisé. Ce qui explique donc le choix effectué¢ sur les faibles doses en persulfate
afin de mettre en évidence I’efficacité de systéme Szng'/UV.

-H,0, /UV 4254 nm est plus efficace que S;05>/UV dans la dégradation du vert de méthyle.
Pour Fe*? /H,0,/UV a 254 nm et 365 nm, on observe que :

- L’irradiation a 254 nm est plus efficace que celle a 365 nm. Cela est di a la production
supplémentaire des radicaux *OH provenant de la photolyse de H,O, qui absorbe a 254 nm.
De plus, le nombre des radicaux *OH issu de la photolyse du peroxyde d’hydrogéne est plus
¢levé que celui obtenu par la photo-réduction des ions ferriques a 365 nm via 1’espece
monomére Fe(OH) %™

- le procédé photo-Fenton a 254 nm est plus efficace pour la dégradation du vert de méthyle.
Pour le Fe** /H,0,/UV) & 254 nm et 365 nm, on note que :

- la disparition du vert de méthyle est plus rapide que par le procédé H,O,/Fe* /UV (254 nm)
que par le procédé H,O»/Fe*"/UV (365 nm). Cela s’explique par une voie supplémentaire de
production des radicaux hydroxyles qui sont issus de la photolyse de H,O, a 254 nm et
¢galement de la photo-réduction du fer (III) en fer (II) a cette méme longueur d’onde.

La comparaison de I’efficacité des différents procédés a été étudiée pour :

- Un temps de réaction de 60 minutes.

- Des concentrations identiques des oxydants H,O, et Szng' (H202)=1[ Szng']=5.10'5 M).
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- Une concentration égale des catalyseurs Fe*" et Fe*™ (10°M).

- Une longueur d’onde d’irradiation de 254 nm.

L’efficacité décroit dans I’ordre suivant :
Photo-Fenton = photo like—Fenton > Fenton > 82082'/UV > H,O,/UV > like Fenton >
Photolyse directe.

Les procedes photo- Fenton et photo like - Fenton en milieu acide semblent donc étre les

plus appropriés pour la dégradation rapide du vert de méthyle.
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Abstract

The aim of this work is to test the efficiency of different photochemical technics in
the discoloration process of a cationic dye, in this particular case, the methyl green in aqueous
and homogenous medium.
The discoloration has first been obtained by direct photolysis at wavelength of 254 nm,
310nm and 365nm. It was noticed that the photolysis process was faster at a wavelength of
254nm than it was at 310 nm and 365nm (poly and mono) and for a concentration of
25ppm.This process is well described by a law kinetics of order 1. The discoloration

percentages were 66% 20% and 25% respectively. Besides, The parameters effect such as
substrate concentration , luminous flow and monovalents and bivalents salts were all
examined .The results showed that we got a better efficiency using NaHCO5 (10*M), CaCl,
(10*M) , applying an intensity emission of 254nm which yielded a removal efficiency of(
66% for one 1l Lampe and 90.6% for three 3 lamps).However , this efficiency was
insignificant for other salts such as NaCl , Na,SO4 and BaC12(10'1-10'4M).
On the other side, advanced oxidation processes (A.O.Ps) in the absence of UV radiations and
using Fenton system (Fe*" /H,0,) have culminated to good results in the process of the dye
degradation, manuly in the ratio ([H,O,] / [Fe’']) = 1 and the turnover rate of 77%, and the
same yield was obtained with theses systems such as H,O,/UV, 82082'/UV, Fe*'/ H,0, and
Fe?"/H,0,/UV. This efficiency seems to be related with the OH And SO, radicals produced

(in situ) and at a wavelength of 254nm respectively. The effect of many factors such as light
intensity, additions in H,O;-and Szogz'have accelerated the degradation of the dye. Some
experiences previously applied on the mixtures H,0,-VM and S,05> -VM, showed that the
methyl green is not sensitive to hydrogen peroxide H,O; as well as to sodium per sulfate
Szng', for week concentrations.

On the other side, these results have been relatively high in the case of another process: the
Like Fenton (Fe3+/H202).However this combination with UV Irradiation has conducted to a

better effeciency 99.7%

Keys Words: methyl green, Photolysis, salts, H,O,, S,0s>, Fe*" /H,0, Fe''/H,0,, UV

radiation, aqueous medium.
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Résume

Ce travail a pour objectif de tester 1’efficacité des différentes techniques photochimiques,
dans le processus de décoloration d’un colorant cationique, en 1’occurrence, le Vert de
méthyle, en milieu aqueux et en phase homogene.

La décoloration a d’abord été obtenue par photolyse directe a 254 nm, 310 nm et a 365
nm. Il a été constaté que le VM a 254 nm s’est photolysé plus rapidement qu’a 310 nm et 365
nm, pour une concentration de 25 ppm. Ce processus, est bien décrit par une cinétique
apparente d’ordre (1). Les pourcentages de décoloration ont été de: 66%, 20% et 25%
respectivement. Outre cela, L’influence des paramétres tels que la concentration du substrat,
le flux lumineux et les sels monovalents et bivalents ont été examinées, les résultats obtenus
ont montré que l’efficacité a été meilleur en présence du NaHCO; CaCl,4H,0 (10*M) et
pour intensité¢ d’émission a 254 nm qui a permis d’obtenir un rendement d’¢limination de
66% pour une lampe et 90.6% pour trois lampes. Cependant cette efficacité a été insignifiante
pour d’autres sels comme le NaCl (10"-10"M), Na,SO4 (10"-10"M) et BaCl, (10'-10"*M).
Cependant les procédés d’oxydations avancés en absence de rayonnement UV en utilisant le
systéme Fenton (Fe™ /H,0,) a permis d’obtenir des résultats satisfaisants dans le processus de
dégradation du colorant pour le rapport ([H,O;] / [Fe?'])= 1, ou le taux d’abattement a été de
77 %, le méme rendement a été obtenu respectivement avec ses systémes tels que H,O,/UV,
S,05”/UV, Fe*'/ H,0, et Fe*'/H,0,/UV. Cette efficacité parait étre liée aux radicaux OH' et
SO4~ Produits in situ et a 254 nm respectivement. L’ influence des facteurs tels que I’intensité
lumineuse, les ajouts en H,O; et en Szng' a augment¢ la vitesse de dégradation du colorant
dans le domaine des concentrations choisies. Auparavant des expériences menées sur les
mélanges H,0,-VM et S,0¢> -VM, ont montré que le vert de méthyle n’est pas sensible au
peroxyde d’hydrogéne et au persulfate de sodium pour les faibles concentrations.

Par ailleurs, ces résultats ont ét¢ moyennement forts en présence d’un autre procédé : Le
like Fenton (H,0o/ Fe'). Cependant, sa combinaison aux radiations UV a 254 nm conduit a

un meilleur taux de dégradation 99.7%.

MOTS-CLES : Vert de méthyle, photolyse, sels, H,O,, S,0¢”, Fe*" /H,0,, Fe*'/H,0,,

radiation UV, milieu aqueux
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