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Introduction générale

Introduction générale

Les colorants occupent actuellement une place importante dans le secteur industriel, ils
sont largement utilisés dans 1’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et notamment
dans I’industrie textile. Ces rejets : composés surfactants, composés biocides, suspensions
solides, agents de dispersion, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des
organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment
impossible 1'obtention de taux de pollution inférieur ou égale a celle imposée par les normes
environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.
Les développements récents dans le domaine du traitement chimique des eaux ont permis une
amélioration des procédés de dégradation oxydante de composés organiques en milieu
aqueux, grace a I’application des méthodes catalytiques et photochimiques. De nouveaux
procédés de traitement ont émergé au cours des vingt derniéres années parmi lesquels les
Procédés d'Oxydation Avancée (POA), qui se sont avérés trés intéressants pour la dégradation

des molécules organiques récalcitrantes.

Les procédés d'oxydation avancée, sont basés sur la formation d’entités radicalaires tres
réactives et non sélectives tels que les radicaux OH , qui possédent un pouvoir oxydant tres
¢levé (EO = 2,8 V). Ces entités radicalaires peuvent étre générées en milieu aqueux soit par

des couplages d’oxydants avec la lumiere ultraviolette (O3/UV, HyO,/UV) soit par photo

catalyse (UV/TiO», UV/F62+) soit par les ultrasons ou par les procédés €lectrochimiques.

Ce mémoire a eu pour but d’étudier la dégradation des colorants azoiques par procédé
d’oxydation avancée (€lectro-fenton). Le méthyle orange et le bleu de méthyléne sont pris
comme molécules modéle dans ce travail car ils répondent aux critéres suivants : Solubilité
¢levée dans I’eau, tension de vapeur faible et analyse par spectrophotométrie UV/visible. Ils
sont utilisés dans plusieurs secteurs (chimie, pharmacologie, médecine, biologie, Textile...).

Ce mémoire s’articule autour des chapitres :

7/
0‘0

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a la partie bibliographique, dans,
laquelle sont introduites toutes les notions et les définitions sur : les colorants, le
méthyle orange le bleu de méthyléne et ses propriétés physico-chimiques et ses
impacts sur 1’environnement et la santé.

>

,

Le deuxieme chapitre : une revue sur les procédés d’oxydation avancée (les différents
types de POA ainsi que les mécanismes d’oxydation par les radicaux hydroxyles).

4

>

*,

Dans le troisieéme chapitre sera décrits les matériels et les méthodes expérimentales
ainsi que les différentes techniques analytiques utilisées au cours de cette étude.
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Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats obtenus dans les différents
essais de dégradation du bleu de méthyléne et du méthyle orange par le procédé
¢lectro-fenton, et la détermination des facteurs influengant le processus de dégradation
des colorants.
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Chapitre 1 Svynthése bibliographique

I-1. Introduction

Les colorants azoiques sont des composés qui contient la liaison chromophorique azo (-
N=N-). Les eaux résultantes apres les processus technologiques, avant leur déversage dans
I’environnement, doivent étre traitées, parce que si les colorants arrivent dans 1’environ ils
actionnent comme des polluants. Les méthodes électrochimiques peuvent étre utilisées comme

un troisieme traitement pour la décoloration de ces eaux qui contiennent des colorants,

connaissant leur toxicité envers ’environnement (colorants textiles) ou envers la santé de I’homme (colorants alimentaires). Les données de la littérature monﬁnt que la
majorité4 des

colorants azoiques sont réduits aux amines correspondantes, par un processus de 4e et +, en

passant par une forme intermédiaire instable. L’oxydation électrochimique des composés qui
contiennent des groupements azo dirige soit a I’obtention des intermédiaires instables qui

participent aux réactions de polymérisation et ménent a la passivation de la surface de
I’¢lectrode, soit a I’obtention des produits d’oxydation totale. Ce qui dépend de la nature et de
la position des groupements attachés au noyau benzénique et de 1’activité électro catalytique
des électrodes. [1]
I-2. Historique des colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués pratiquement dans 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 moiti¢é du 19¢éme siccle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, ’hématite et ’ancre étaient
utilisés. 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 ’alizarine et I’indigo.
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais Perkin, dans une
tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiére maticre
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 benzeéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début
du 20eme siecle, les colorants synthétiques ont presque complétement supplantés les col orants
naturels. La production mondiale des colorants synthétiques est estimée a 700 000 tonnes/an en

1991 (pas des données récentes sur la production actuelle). On dénombre environ 8000 colorants



Chapitre 1 Synthése bibliographique

synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans le C olour Index [2] 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.
I-3. Définition des colorants

Un colorant est une substance colorée qui interagit avec le milieu dans lequel elle est
introduite, et le colore en s’y dissolvant et/ou dispersant lui conférant la propriété de teindre. Cette
propriété résulte d’une affinité particulicre entre le colorant et la fibre. Selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de
prolonger la durée de vie des produits colorés sur lesquels ils sont appliqués. Ces critéres sont : la
résistance a I’abrasion, la stabilité photolytique des couleurs, la résistance a 1’oxydation chimique
(notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. [3]
I-4. Nature des colorants

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans

le spectre visible (de 400 a 700 nm).

La couleur est intimement liée a la structure et a la composition des molécules du colorant. C’est
ainsi qu’en 1978 le chimiste Witt avait remarqué que les colorants comportaient dans leur molécule
des groupements dits « chromophores » présentant des instaurations. La molécule qui les contient

devient chromogene.

Selon Witt, ces groupements apportaient la couleur, mais pour I’intensifier et pour que le produit
ait des propriétés tinctoriales, il fallait encore que la molécule chromogéne comporte d’autre
groupement dits « auxochromes ». [4]

I-4-1. Groupements chromophores

Ce sont des groupements fonctionnels insaturés ayant des électrons mobiles (électrons 7 et

/ ou des doublets libres) qui sont a 1’origine de 1’absorption des radiations lumineuses vers les
grandes longueurs d’ondes, c’est—a-dire vers le domaine du spectre visible. Un seul chromophore et
insuffisant pour faire apparaitre la coloration mais il doit étre conjugué avec d’autre groupements
chromophores pour que la molécule soit colorée. [5]

Cette accumulation de chromophore conjugués facilitera les transitions et déplacera le maximum
d’absorption des faibles longueurs d’ondes (ultraviolet) vers les grandes longueurs d’ondes et ainsi

fera provoquer un effet bathochrome. Le phénomeéne inverse est a ppelé effet hypsochrome.
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I-4-2. Groupements auxochromes

Ce sont en général des groupements donneurs d’électrons qui interférent avec le systéme
conjugué. Ils renforcent les effets des groupements chromophores dans le sens de la coloration. Ils
favorisent la délocalisation €lectronique ce qui favorise I’apparition de la couleur. Ces groupes

peuvent étre :
» Forts : c’est le cas des groupes « amino » (NH2) et « hydroxyde » (-OH) qui développent

fortement les couleurs.
» Faibles : c’est le cas de groupes « sulfoniques » (-SO3H) et « carboxyliques »

(-COOH) qui n’interviennent pas dans la coloration du composé mais le solubilise. [6]

Tableau I-1 : Les principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) M¢éthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

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

Sulfure (C=S) Groupements donneurs d’¢électrons

I-S. Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

I-5-1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité¢ pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition
chimique des colorants car la confidentialit¢ sur la composition chimique est généralement
préservée. Cette classification comprend trois €léments :

» Le nom générique de la classe d’application ;

» Lacouleur;

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au " colore index ;
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I-5-2. Classification technique

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur confeérent une hydro-solubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ironiquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu.
[7] On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

» Colorants naturels
» Colorants synthétiques
I-5-2-1. Les colorants naturels

Ils sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a I’état libre ou liés a
des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,
I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de leur
cherté, on ne les utilise plus dans I’industrie textile, du cuir et du papier que pour des traitements
spéciaux. Ils restent, en revanche trés utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques et
pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes. [8] I-5-2-2. Les colorants
synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés (toluéne,
naphtaléne, xyléne et anthracéne). Ils sont de plus en plus utilisés dans les industries de
coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, a leur production rapide et a la variété
de leurs couleurs comparées aux colorants naturels. La dénomination des col orants commerciaux
est loin de présenter la rigueur de celle des composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont
généralement pas des produits purs et que, d'autre part, les fabricants préférent trés souvent ne
pas en divulguer la composition exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser
les premiers colorants de noms de plantes (mauvéine, fusine, garance, etc.) puis de noms de
minerais (vert malachite,). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution chimique du
composé de base (bleu de méthyleéne, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc.). Actuellement, les
fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégées qui ne donnent aucune
indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés d'applicatio n. Ainsi,
chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un code qui permet
d'insister sur une nuance (par exemple : R =red ; Y = Yalow ou G= green ; B = Blue ; 2B = more
Blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumicre). [9]

6
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I-5-3. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (Tableau I.1).
I-5-3-1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de
la production mondiale de matiéres colorantes. Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs
catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques
dispersés et a mordant non -ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités

initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable

OO

Figure I-1 : structure du colorant azoique.

dans les effluents. [10]

I-5-3-2. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthraceéne, montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou
amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de
cellulose. [11]

I T
S 7

Figure I-2 : structure du colorant anthraquinonique

I-5-3-3. Les colorants triphénylméthanes

Un colorant triphénylméthane est un hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un
carbone central. On retrouve cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques
colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus

ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants
7
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azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent
de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensiv ement
dans les industries papeticres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme

marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.

Figure I-3 : structure du colorant triphéylméthanes

I-5-3-4. Les colorants indigoides

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

que dans des diagnostiques médicales. [12]

Figure I-4 : structure du colorant indigoide

I-5-3-5. Les colorantes xanthines

Les colorants xanthines sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie.

Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression. [13]

Figure I-5 : structure du colorant xanthine
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I-5-3-7. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés 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(-NO2) en

position ortho d’un groupement €lectro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés). [15]

OH
N,

Figure I-6 : Structure du colorant nitrés et nitrosés

I-5-4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de maticres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique,
hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégorie s tinctoriales définies
cette fois par les autochromes.
I-5-4-1. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la dernic¢re classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement (la solidité a la lumiere
n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants de synthése
constitués d’une partie colorante chromogéne (groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s)
un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) ¢lectrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique
stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH2 et NH des

polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine.
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La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium, etc.) qui absorbe 1’atome ou le groupement réactif électronégatif

du colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose. [16] Ces colorants ont les structures

suivantes :
Mo _.CI
i, S 2 1
0 - m%lft:
Il \I'Hﬁ M i ‘h‘::::_w-
MNH>» !
a) Monochlorotriasine b) Dachlorotriazine

Figure I-7 : structures des colorants réactifs

I-5-4-2. Colorants directs
Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R -SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau et

utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition des

sels neutres Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture

des tissus de doublures, des fils de laine. [17]
(™
Wody 5 = :}:}-mh - E}-n
Mol § m-@

Figure I-8 : structures des colorants directs

I-5-4-3. Colorants dispersés
Ces colorants sont tres peu solubles dans I'eau et la teinture s’effectue non plus en les

solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou
le nom de colorants dispersés. Ces colorants sont généralement azoiques ou nitrosés (jaune a

rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métalliferes (toutes les couleurs).

M
i
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Figure I-9 : structures des colorants dispersés
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I-5-4-4. Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégereme nt acide. L’affinité colorant fibre est

le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements

amino des fibres textiles. [18]

Figure I-10 : structures des colorants acides ou anioniques
I-5-4-5. Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
Colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

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

L
CoM
e e Suir .
CHy ~CHz—N-CHy X
Hy
Figure I-11 : structures des colorants basiques ou cationiques
I-5-4-6. Les colorants a mordants
Les colorants a mordants 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. [19]

Al racwn
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Figure I-12 : Structure des colorants a mordant

I-5-4-7. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Cependant, sous 1’action
d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S203), un colorant de cuve donne son leuco-dérivé
c’est-a-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I’eau. Le leuco-dérivé
présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie.
Par oxydation a I’air ou a 1’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans I’eau est
régénéré au sein de la fibre. Le s colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des
anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des
groupes les plus importants des colorants synthétiques. Quelques colorants de cuve ont trouvé
une place parmi les pigments de I’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a la

lumiere. [19]

Lt
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Figure I-13 : Structure des colorants de cuve

I-5-4-8. Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.

Au cours d’une premiere étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dan s 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

12
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|
1)

e
i 1 Sy
Pnapbkeal 8 * =
2w = P i

Y, o

5 e

Figure I-14 : Structure des colorants développés ou azoiques insolubles

1-5-4-9. Les Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité
pour les fibres textiles, ils ne peuvent étre appliqués qu’en les fixant a la surface des fibres a 1’aide
d’un liant. Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, mais également en
teinture (par exemple : articles dits dé lavables). Ils sont d’origines tres diverses : certains sont
simplement des produits minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont
des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. La plupart des pigments

sont des colorants azoiques (jaune, orange, et rouge) ou dérivés de phtalocyanines (bleu et vert).

o
=

e
B Nt

Figure I-15 : Structure des Pigments

I-6. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants : [20 ,21]
* Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir, textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).
* Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments).
* Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
* Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).
* Dans I’industrie des cosmétiques.

* Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

13
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* Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

* Dans I’imprimerie (encre, papier).
I-7. Impact des colorants sur I’environnement et la sante

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur
I’étre humain.

» Sur ’environnement

La production et ['utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que celle de
la plupart des colorants et pigments de synthése qui générent, des sous -produits nocifs, lorsque ces
rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun traitement spécifique des
constituants toxiques. Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un
large groupe de composés chimiques. Une partie de ces colorants, sont rejetées lors des étapes
de fabrication et coloration des tissus. Les industries textiles, et plus particulierement les phases
de teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la
santé, comme certains colorants azoiques cancérigenes, et engendrent une pollution des eaux de
surface et des nappes phréatiques. L'hétérogénéité de la composition des produits utilis€és pour
teindre fait qu’il est extrémement difficile d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisants, c’est
a-dire les seuils imposés par les normes environnementales, apres traitement par les techniques
utilisées. [22]

> Les impacts sur la santé
Sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent :

*  Etre mutagenes.

*  Etre Génotoxiques.

*  Entrainer des cancers de la thyroide.

* Entralner des tumeurs des glandes surrénales.

*  Contenir des substances cancérigenes.

* Avoir des actions sur le systéme nerveux central.

* Inhibition ou déficit de certaines enzymes

* Augmentation de la perméabilité i ntestinale.
I-8. Colorants étudiés
I-8-1. Propriétés physico -chimiques du bleu de méthyléne et du méthyle orange

I-8-1-1. Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un dérivé de phénothiazine, un colorant cationique, il existe
comme une poudre verte foncé sous plusieurs formes hydratées : monohytraté, dihydraté,
14
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Trihydraté et pentahytraté, le plus courant c’est le trihydraté. Il est couramment utilisé comme
modele de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable. Dans la réaction de
réduction, le BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de
I’azote et I’introduction d’un atome d’hydrogene.

Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine,

I’artdentaire et I’industrie des colorants : - un antiseptique, un antirhumatismal ;

Coloration du coton, bois, soie et papier ;

Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers intenses

Un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes ;

Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [23] ;

Tableau I-2 : Les propriétés physico -chimiques du BM

Propriétés BM
Apparence Cristaux bleu
Formule brute Ci6H1sN3CIS
Masse molaire (g.mol_l) 319,85
Solubilité dans 1’eau a 20 °C 50g L'1
Point de fusion °C 180
PH 5,9

e, AA A A
| , Sl
structure chimique CH: vl CHs

I-8-1-2. Le méthyle orange (MO)

Le méthyl orange, connu aussi sous le nom d’hélianthine, not¢ MO, est un colorant azoique (rouge
orange) utilisé dans I’industrie textile. Une solution de méthyl orange n’est pas décolorée par I’eau
oxygénée seule mais I’est par le réactif de Fenton. Cette résistance a I’oxydation s’explique par la

présence de cycles aromatiques et de la liaison azo (treés forte délocalisation électronique). [24]

15
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Tableau I-3 : Les propriétés physico -chimiques du MO

Propriétés MO
Apparence Poudre fine de couleur orange
Formule brute C14H14N3NaO3S
Masse molaire (g.mol_l) 327.34
Solubilité dans I’eau a 20 °C 520l
Point de fusion °C 300

structure chimique

methyl orange

I-8-2. Toxicité des deux colorants

I-8-2-1. Le BM

Bien que le BM ne soit pas trop dangereux, il a des effets nocifs sur les organismes vivants dans
les eaux. Il peut provoquer 1’augmentation du rythme cardiaque, des vomissements, choc,
Cyanose, la jaunisse et une nécrose tissulaire chez I’homme. [25]

1-8-2-2. Le MO

Un contact prolongé ou répété avec le produit peut donner lieu a une élimination de la graisse de
la peau, susceptible de provoquer une dermatose de contacte non allergique et permettant 1’absorption
du produit par la peau. La projection du produit dans les yeux peuvent provoquer des

irritations et causer des dommages réversibles. [26]

I-9. Conclusion

Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques sont des composés utilisés dans

de nombreux secteurs industriels. On les retrouve ainsi dans le domaine automobile, industrie
chimique, papeterie et plus particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuance et

de familles chimiques sont représentées.
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I1-1. Introduction
La plupart des colorants utilisés dans l’industrie textile, sont toxiques et non
biodégradable et ne sont pas détruits par les traitements physico -chimiques et biologiques
classiques, c'est pourquoi de nouvelles techniques, font 1'objet d'un grand intérét au cours des
deux derniéres décennies, car elles peuvent conduire a une minéralisation compléte de ces
polluants. Ce sont les procédés d’oxydation avancée (POA).
I1-2. Définition et principe de base des POA
Les POA sont des techniques de traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires
trés réactifs, particulicrement les radicaux hydroxyles (OH .) a température ambiante. Le
développement des POA pour le traitement des eaux contaminées par les maticres organiques, est
une tentative de tirer avantage de la non sélectivité et de la rapidité de réaction des OH " [27] Les
radicaux libres NH2 et leur nombre de base conjuguée O2. Sont également utilisés dans les
processus de dégradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les radicaux hydroxyles
libres. On peut distinguer trois types de procédés d’oxydations avancées :
* POA basés sur la photolyse (UV, UV/H202),
*  POA basés sur I’ozonation (O3, O3/UV, O3/H202, O3/H202/UV),
*  POA basés sur la réaction de Fenton (Fe 2 /H202, Fez+/H202fUV, Fe3+/H202/UV,
¢lectro-fenton)

Les POA sont fondés sur le méme principe de base qui est : générer les espéces radicalaires

trés oxydantes pour dégrader les polluants organiques [19], elles sont caractérisées par la
production des radicaux OH' (Figurell-1) ces procédés offrent de nombreux avantages :

* Simple a réaliser.

* Elimination rapide des polluants.

* Production in-situ des radicaux réactifs.

* Ne produisent pas de déchets secondaires.

» Efficaces pour le traitement des composé€s récalcitrants, toxiq ues et
non biodégradables.
Chaque procédé a des avantages, et des inconvénients. Les inconvénients de certains de ces
procédés d’oxydation avancée sont :

* La consommation relativement importante de réactif nécessaire a leur mise en

ceuvre, qui les rends trés couteuse, pour traiter des polluants trés concentrés ;

 IlIs ne sont pas favorisés pour le traitement des grands volumes ;
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* Ce sont des procédés émergents ;

Radiolyse

Photo Oxydation
H O /UV, OlUV
2 2

, Oxydation
Photo-Fenton Homogéne

Electrochimie

Figure II- 1 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.

I1- 3. Classification des POA

Ces POA peuvent étre classées selon la phase de réaction (homogene ou hétérogeéne)
tableau (II-1) ou selon les méthodes employées pour produire des radicaux (OH ) produit
chimique, ¢lectrochimique, sono chimique ou photochimique).

Tableau II-1 : différents procédés d’oxydation avancée

Procédés photochimique Procédés non photochimique
UV/H202 Peroxonation (O3/H202)
UV/H202/03 Fenton (Fe2+/H202)

Photo Fenton Sono chimie

Photo catalyse hétérogene Radiolyse

Sono —photo —catalyse Electro-Fenton

Photolyse de I’eau (UV/H20) Oxydation ¢électrochimique
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I1-4. Utilisation des procédés d’oxydations avancées

Les POA sont utilisés

* Pour oxyder des composés minéraux toxiques (oxydation des cyanures provenant des
effluents de traitements de surface par exemple).

*  Pour oxyder des composés toxiques ou inhibiteurs vis-a-vis des micro-organismes.

* En prétraitement avant un traitement biologique pour augmenter la biodégradabilité
(amélioration du rapport DBOs/DCO).

*  Pour minéraliser des polluants organiques dans le cas d’effluents a forte teneur en DCO
(plusieurs centaines de g/L) [8].

I1-5. Réactivité des radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle est une espece tres réactive, possédant un €lectron non apparié. Il

posséde un caractere électrophile (figurell -2). C’est un acide faible. Son pKa est ¢gal a 11,9
dans le couple OH /O . 1l se trouve sous forme de OH a pH acide et neutre. Le couple redox

(OH., H+ /H20) présente le potentiel d’oxydation le plus élevé de la famille de I’oxygéne. Son
absorption maximale est a 225 nm et son coefficient d’extinction molaire est de 540 L mol-1
cm_1 a 188 nm. Les radicaux hydroxyles sont donc des entités qui diffusent peu (parcourent des
distances de quelques dizaines de nanométres), le coefficient de diffusion étant de I’ordre de

2x10 3 cm2 s_l. Ils réagissent quasiment sur le lieu de leur production. Les radicaux hydroxyles
ont une forte réactivité sur les composé€s organiques. En milieu fortement alcalin (pH > 11,9),

ils sont convertis en leur base conjuguée O .. (réaction II-1).

O O O H O
: - - 2 (II-1)

radicaux sont susceptibles de réagir sur les composés organiques, organométalliques et
minéraux, essentiellement par trois types de réaction : - Par arrachement d'un atome
d'hydrogéne (déshydrogénation) :
R O K HO

: w2 (II-2) - Par

addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation) :
A O H

+ - : (III-3) -
Par transfert d'électrons (oxydoréduction) :
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+ - +
n

koo k0 (I11-4)

outre, I’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs

types de réactions (Tableau II-2):
* Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des especes radicalaires R”

* Des réactions de propagation faisant intervenir les especes radicalaires R qui vont
réagir avec d’autres molécules organiques ou avec 1’oxygene dissous dans la solution,

* Des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.
Tableau II-2 : Les principales réactions d'oxydation des composés organiques par les

radicaux OH..

Réaction €quation
Initiation : K 0 H HGO (I1-2)
Prébagation : K R’H H H" (H'S )
+ - o+

K 0® R - (11-6)
Terminaison: § K K K (11-7)
K 0 K 0 -- (I1-8)
6, 0, _HO

+ O (11-9)
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Figure I1-2 : Description et Caractéristiques d’OH .

I1-6. Différents types du procédés d’oxydation avancées

I1-6-1. Procédé électrochimique

Les PAO ¢lectrochimiques semblent étre des méthodes particulierement attractives en
raison de leur excellente efficacité dans la dégradation des colorants. L’oxydation anodique
ou I’Electro-Fenton est couramment appliquée avec une anode de Platine dans une cellule
¢électrochimique. Plusieurs catalyseurs peuvent étre utilisés et parmi eux les sels Fe(Il) et Cu(I)
seuls ou combinés pour catalyser la production des radicaux hydroxyles.
II-6-1-1. Directe : Oxydation anodique

La méthode électrochimique classique la plus habituelle pour la destru ction des
polluants organiques est 1’oxydation anodique. Cette méthode est basée sur la génération des
radicaux hydroxyles adsorbés (OH.) sur la surface d’une anode de haute surtension d’oxygene

par ’oxydation de I’eau (équation II-10)
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H zﬂ ] i - H +h [ ~ (H- 1 0)

onganiques

E + composés en solution aqueuse est réalisée par
llntermedlalre de ces radicaux ainsi générés a l'anode. Le choix du matériau d'électrode a une

importance capitale pour les applications de dépollution. Les matériaux les plus efficaces sont
ceux possédant de fortes surtensions de dégagement d'oxygene. Parmi ces matériaux, on trouve
des oxydes métalliques comme le dioxyde d’étain, le dioxyde de plomb [29], le dioxyde de
plomb dopé le Pt [30]. Un nouveau matériau est apparu : le diamant dopé au bore (BDD pour «
boron doped diamond ») qui posséde une surtension d'oxygene plus importante que les
précédents. Ainsi, plusieurs travaux ont été entrepris avec l'utilisation de cette anode 1'électrode
BDD est ainsi un matériau adéquat pour la production des radicaux hydroxyles, ce qui ouvre de
nouvelles applications pour la production d'oxydants puissants et semble favoriser la
minéralisation compléte de nombreux composés org aniques.
I1-6-1-2. Electrochimie indirecte : électro-Fenton

De nombreuses méthodes indirectes d'¢lectro -oxydation favorisant la génération in
situ d'agents oxydants tels que le peroxyde d'hydrogene ou les radicaux hydroxyles ont été
développées dans ces dernieres années pour le traitement des eaux f ortement chargées en
matiere organique. Le procédé €lectro -Fenton se distingue des autres POA par la génération
in situ du réactif de Fenton conduisant a la production des radicaux hydroxyles. Il s’agit de la
réaction de Fenton assistée par électrochimie. Le principal intérét de ce procédé réside dans la
génération Catalytique des radicaux hydroxyles en utilisant comme seul réactif I’oxygene (air
comprimé) dissous pour former du peroxyde d’hydrogeéne (équation II-11). Le fer (catalyseur)
est piégé dans le cy cle d’oxydoréduction (équation 1I-12) et il n’est pas observé de précipité

ferrique, a cause de sa faible concentration et du pH du milieu.
e . . (I1-12)
O H ¢ HO

F e F (I-11)

3++ T-— 2+

La production continue de H202 en milieu aqueux est assurée par la réduction bi €lectronique

de l'oxygene moléculaire sur une cathode appropriée : nappe de mercure graphite modifier feutre
de carbone, ou cathode a diffusion d’oxygéne [31]. Il est couramment appliqué avec une anode de
Pt mais d’autres matériaux d’anode tels que le PbO2 le diamant dopé au bore peuvent étre utilisés.
Le critére fondamental du choix du matériau d’¢lectrode doit tenir compte d’une forte surtension
de dégagement d’hydrogéne pour la cathode et une surtension élevée pour 1’anode. D’aprés

Grimm et Al, les anodes devraient de préférence montrer des surtensions
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¢levées pour le dégagement de I"oxygene. Quant a la cathode en feutre de carbone, elle a
I’avantage de posséder une surface spécifique trés grande.
L’oxygene est facilement réduit a la cathode pour générer du peroxyde d’hydrogéne. Wang et
Al. Ont montré que 1’¢électro génération de H20:2 est 10 fois plus importante avec le feutre de
carbone qu’avec le carbone vitreux en raison de sa surface spécifique trés importante.
Cependant, Grimm et Al [32]. Estiment que cette porosité ne permet pas un transport efficace
de masse des polluants a traiter a 1’intérieur des pores de 1’¢lectrode.
Brillas et Al ont montré que les électrodes a diffusion d’oxygeéne (cathodes) peuvent
¢galement étre utilisées pour réduire I’0O2 en H202 en milieu acide.
I1-6-1-2-1. Parameétres expérimentaux affectant la dégradation

Le procédé électro -Fenton simple dans son principe fait malgré tout intervenir un
certain nombre de parameétres expérimentaux dont l'optimisation régi t l'efficacité de la
dégradation.
Parmi ces parametres, on trouve le type d'électrode utilisé, le PH qui régit la réaction de
Fenton, les facteurs électrochimiques (courant, potentiel), thermodynamiques (température) et
Cinétiques (concentration en catalyseur (Fes+)

» Le pH
L'efficacité du traitement dépend fortement du pH. Pour le bleu de méthyléne, Diagne et Al
[33]. Ont montré que le pH optimal de dégradation obtenu pour le bleu de méthyléne était de 3.
Pour des pH supérieurs, le taux de minéralisat ion diminue rapidement. Ce pH optimal de 3
obtenu également pour d'autres composés, correspond au pH pour lequel la vitesse de
décomposition du peroxyde d'hydrogéne en radicaux hydroxyles est optimale : pH = 2,8. Selon
Pignatello et Arnold et Al. [34], la diminution de la vitesse d'oxydation pour des pH > 2.8,
diminution encore plus prononcée pour des pH > 6, est liée a la précipitation du fer ferrique
sous forme d'hydroxydes ferriques [Fe(OH)3] dont la réactivité avec le peroxyde d'hydrogene
est tres faible.
» Catalyseur (sel de Fe(II) ou Fe(Ill))

La capacité des espéces du fer en solution pour catalyser la décomposition du peroxyde
d’hydrogene dépend de leur forme oxydée qui change au cours de 1’¢lectrolyse. (Fell)
fraichement additionnée au milieu est un catalyseur efficace de la dégradation de H202.La
quantité de radicaux hydroxyles produite par la réaction de Fenton €lectro chimiquement

assistée est liée a la concentration en catalyseur.
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Dans leur étude sur I’influence de la concentration de Fe(III) sur la dégradation du BM,
Tomat et al , ont conclu que pour une gamme de concentration variant de 10 x 10 3 mol L_1 a
0,5 %10 B mol L_l, le rendement de dégradation augmentait lorsque la concentration en fer
diminuait. Ces auteurs ont suggéré que le tau x de formation du fer ferreux devait étre égal au
taux de formation du peroxyde d’hydrogéne. Néanmoins il est difficile de déterminer avec
exactitude la concentration de fer a ajouter dans le milieu, car la concentration de H202
dépend de la solubilité de I’oxygene et la quantité de Fe 2 régénérés chimiquement et électro

chimiquement est difficilement contrdlable. Qiang et al. Ont ajouté qu'a potentiel constant une

. 3+ a X
hausse de concentration en Fe™ entrainait une hausse du courant et par conséquent une
augmentation de I'électricité consommeée. En revanche, dans 1’étude faite par Edelahi et al. La

. , . .. . 3+
vitesse de dégradation diminue lorsque la concentration en Fe~ augmente.

» Le courant d’électrolyse

La réaction de Fenton ¢€lectro chimiquement assistée peut -étre gouvernée soit par le potentiel
soit par le courant. La hausse du courant d'¢lectrolyse permet d'accroitre le pouvoir de dégradation
des composés organiques. L’accélération de la dégradation associée a la hausse du
courant s'explique par une production plus importante en peroxyde d'hydrogéne et une
accélération de régénération de Fe 2%, soit une production plus importante en radicaux OH [35].
Au cours de la minéralisation, pour les courants les plus élevés, 1'efficacité du courant apparent
diminue progressivement avec le temps d'électrolyse, par formation graduelle de produits plus
difficiles a oxyder. Ainsi, de faibles courants semblent plus indiqués pour la minéralisation
compléte. Le transfert de masse de Fe3Jr gouverne la régénération de Fe > ce qui implique qu'au-
dela d'un certain seuil, tout surcroit de courant est inutile et sur consommateur d'énergie
¢lectrique. De plus la surabondance de courant favorise I’évolution de H2 et consécutivement
réduit I’efficacité de courant.
I1-6-2. Procédé photochimique a phase homogéne

Les rayonnements ultraviolets sont trés utilisés dans le traitement des eaux, soit seuls,
soit combinés avec des systémes oxydants, principalement le peroxyde d’hydrogéne, I’ozone,
ou le réactif de Fenton.
I1-6-2-1. Photolyse directe UV

La photolyse simple consiste en l’irradiation de la matrice par une intensité

lumineuse de longueur d’onde judicieusement choisie, afin que I’énergie des photons puisse

étre absorbée dans le mili eu, en particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison
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de leur propriété a absorber la lumiére UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les
photons, soit directement détruites par photolyse.

Le composé oxydé par la photo -excitation initiale (équation II-13) réagit avec le dioxygene
dissous dans I’eau avant d'étre transformé en sous-produits (¢quation II-14 et II-15). Cependant,
certains produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les composés parents [36].

Le traitement des composés organiques par photolyse directe a rapidement été abandonné pour

de nombreuses raisons incluant les colts trés élevés de fonctionnement, la faible fiabilité 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+hv— R* (II-13)
B+ 0 =+ 0" (11-14)
£ — Produit (1I-15)

I1-6-2-2. Photolyse de H202

Une voie d’amélioration de I’efficacit¢ d’oxydation d’un traitement par photolyse
consiste en 1’ajout de peroxyde d’hydrogene au milieu (on parle alors souvent de photolyse
combinée). En effet, il se produit alors une photolyse du peroxyde d’hydrogene, donnant lieu a
la formation de radicaux hydroxyles.

Des longueurs d’onde UV de 200 a 280 nm provoquent la décomposition de H202 ce qui génere

des radicaux hydroxyles, avec un rendement quantique de deux OH’ formés par photon absorbé

37, 38] :
H, 0, + h) — 20H (11-16)

Cette production efficace et rapide de radicaux OH permet d’initier des mécanismes

radicalaires.

I1-6-2-3. Procédé O 3/UV

L‘ozone réagit trés lentement avec beaucoup de polluants ; Pour surpasser ses
difficultés, 1°‘ozone est activé ou couplé¢ par la combinaison avec H202, O3/H202, avec H202
/UV, 03/H202 /UV, O3 / Fell/UV, ou O3 /Cul /UV ont dégradé un colorant azoique en
utilisant la combinaison O3/Ultrason.

Le procédé O 3 /UV est largement utilisé dans la production des eaux potables pour éliminer

des polluants organiques toxiques et réfractaires, il est aussi utilisé pour la destruction des

25



Chapitre 11 Procédés d’oxydation avancée

bactéries et des virus. Ce procédé est plus complexe parce que les radicaux OH " sont produits

en solution aqueuse a travers différents chemins réactionnels.

I1-6-2-4. Photo-oxydation O3/H20:2 /UV

Le systeme O3/H202 /UV, s‘apparente au procédé O3/UV, ce systeme est controlé
par le transfert de 1°‘ozone dans la phase liquide et la réactivité lente sur H20z2. La photolyse de
1‘ozone par une radiation UV et en présence de 1‘eau produit du peroxyde d‘hydrogene H202,
équation (II-17), qui a son tour forme des radicaux hydroxyles par photolyse. La décomposition de

1‘ozone est accélérée par 1‘ajout du peroxyde d‘hydrogene en radicaux OH" ¢quation (II-18). Ce

dernier aspect est d‘autant plus prononcé que la concentration de H202 est grande,
. B (11-18)
équation(I1-19).

0 HO 8 HO O (1I-17)
0 HO © H O

+ 22— -+ 2.+
U tHO 0 +30 2 (I1-19)

Par conséquent, la réaction globale d'oxydation est ainsi renforcée par le radical hydroxyle OH )
I1-6-2-5. Procédé photo -Fenton

Le photo-fenton, extension du processus de Fenton, est préféré parmi les autres POA,
car il atteint des rendements de réaction élevée avec des colits de traitement faible, surtout en

raison de la possibilité d'une utilisation plus efficace de la lumiere solaire comme source de

photons. Ce processus, les promoteurs de radical hydroxyle sont Fe3+et le peroxyde
d’hydrogeéne H20zest assistée par des irradiations UV conduisant & ce qu’on appelle le
procédé photo-Fenton. Ce procédé peut utiliser les UVA (A = 315-400 nm), UVB (A = 285-
315 nm), et UVC (A <285 nm) comme source d’énergie [39].
I1-6-3. Procédé chimique a phase homogene
I1-6-3-1. Procédé Fenton

Ce procédé a été découvert au siecle dernier par Henry John Horst man Fenton [Fenton.
1894] mais fait encore 1’objet d’un grand nombre de recherches dans le domaine du traitement

des eaux. C’est un procédé¢ d’oxydation tres simple produisant des radicaux hydroxyles a

F- :
2 Hih K O- 077 (11-20)
Le réactif de fenton possede trois caractéristiques attractives pour le traitement des composés

organiques :
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* Les radicaux hydroxyles, produits selon I'équation (II-20), réagissent treés
rapidement.
* Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I'environnement.
* Les produits finaux (H20,C0Oz), ions minéraux et hydroxydes ferriques)
n'introduisent pas de pollution supplémentaire.
Le procédé fenton a été particulierement efficace pour le tra itement des colorants
synthétiques comme I’atteste plusieurs chercheurs dans ce domaine.
[-6-3-2. Procédé d'ozonation
I1-6-3-2-1. L'ozonation simple (O3)
L’0zone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques, d’ou

son utilisation dans le traitement des eaux. Mais, en raison de son instabilité, I’ozone doit étre

3généré-» sur2 site, juste avant son utilisation. La réaction globale de formation est la suivante

0: s (I1-21)
Par conséquent, une énergie de 34 kcal est nécessaire pour la production d’une mole d’ozone.

La voie la plus courante de génération de I’ozone est celle par décharge €lectrique dans un
plasma froid. Il se produit alors les réactions suivantes. [41]
02420 -0+ 0"~ (11-22)
0"+ 02— 30 (11-23)
Peldg a proposé la réaction suivante pour rendre compte de la décomposition de 1’ozone en
sc‘)lution'aqueuse : :
o, Hg o, O . (11-24)
L’oxydation des composés organiques par ozonation peut se faire selon les deux voies

suivantes :

1- Une oxydation directe par I’0zone moléculaire dissous en solution aqueuse (attaque
¢lectrophile sur les liaisons insaturées des alcénes ou composés aromatiques,
2- Une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles, généré s lors de la décomposition de

I’0ozone moléculaire.

Les réactions directes par O3 sont hautement sélectives et relativement lentes (de 1’ordre de la
minute), alors que les réactions radicalaires sont extrémement rapides (quelques
microsecondes) et non sélectives. Les sous-produits formés seront éventuellement différents selon

qu’ils ont été produits par ozonation directe ou par oxydation radicalaire. Ainsi, en raison
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du pouvoir oxydant tres €¢levé des radicaux hydroxyles, une oxydation plus avancée est
généralement observée par les mécanismes radicalaires.

11-6-3-2-2. Peroxonation O3/H20:2

Les études précédentes ayant montré que la décomposition de 1’ozone dans 1’eau est

accélérée en présence de (12— base conjuguée du peroxyde d’hydrogéne. En effet la décomposition d’Osen présence de H202
condLllit ala (fiormation des radicaux réactifs selon équation (I[-25) Pour cette raison, le couplage O3/H202, plus souvent cité
sous le nom de

03 Ha02 O. 02 (11-25)
Malgré que ce procédé soit plus efficace que l'ozonation grace aux radicaux hydroxyles, son

efficacité est limitée par la vitesse de réaction entre O 3et H202 [42]. Ce systéme est affecté
par les mémes contraintes que l'ozonation, a savoir la faible solubilit¢ de O 3, la forte
consommation énergétique et la dépendance de nombreuses parameétres tels que le PH, la

température, présence des réactions parasites consommant les OH et le type de polluant. En
revanche, l'ozonation et la peroxonation présentent l'avantage par rapport aux procédés
photochimiques, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbidité, car le systéme ne
dépend pas de la transmission des rayonnements dans 1'effluent.
I1-7. Avantages et inconvénients du procédé électro fenton
I1I-7-1. Avantages

- Pas de réactif chimique excepté un catalyseur métallique Fe * Fe2+ par exemple

- Simple d'utilisation

- Minéralisation efficace des composés aromatiques
I1-7-2. Inconvénients

- Efficacité de courant diminue au cours du traitement

- Evolution de la réaction parasite de production de H2 pour des courants trop forts

- Précipitation de Felll pour des PH trop élevés
I1-8. Conclusion

Ce chapitre a montrer que les radicaux hydroxyles pouvaient étre efficacement employ¢€s
en milieux aqueux pour le traitement des composés organiques. Les pouvoir oxydant élevé en font
des oxydants puissants tres réactif pour la plupart des espéces chimiques.

On peut avoir les radicaux hydroxyles (OH") a partir des POA qui permet une minéralisation
totale et la dégradation des polluant organique. L’un des procédés les plus efficaces pour la
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dégradation de la matiére organique c’est le procédé électro fenton. L ‘efficacité de cette
technique dépond fortement du pH de milieu et I'intensit¢ de courant. En effet elle offre de

nombreux avantage tell que génération in situ de H 202 par barbotage d’air comprimé dans la

D ., 2+ . . L 3+ ,
solution a traiter mais €galement du Fe ~ par réduction d’une faible quantité¢ Fe = ajout en début

de traitement.
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Chapitre 111 Matériel et méthodes utilisés

III-1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les produits et les réactifs, les équipements
d’analyses utilisés pour la réalisation de notre travail de recherche.

I11-2. Produits et matériels utilises

Tableau III-1 : les produits et les matériels utilisés

Produits Images Matériels Images

I

v I'
"
I
o'
Ll

Bleu de méthyléne
Ci6H18N3SCl

Id
"
% I
||

"

Plaque de platine

-
i

| ‘ !

4
i
d

Meéthyle orange

P

C14H14N3NaO3 Spectrophotometre

UV —visible

1
1

i
i

Générateur

Feutre de carbone d’¢électricité

II1-3. Principe de la spectrophotométrie (UV/Visible)

La spectrophotométrie est une technique analytique quantitative, qui consiste a mesurer
I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. La méthode

repose sur la loi de Beer-Lambert qui énonce :

» Lorsqu’une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de 1’ultra-violet et du

visible, I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique
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des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs ¢électrons utilisent cette énergie pour
sauter d’un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
¢lectroniques se font dans le domaine de 350 & 800nm pour le visible et entre 200 a
350 nm pour ’ultra-violet ;

» Un milieu homogene traversé par la lumicre, absorbe une partie de celle -ci ; les
différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées
suivant leur longueur d’onde et les radiations transmisses sont alors caractéristiques du
milieu ;

» Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde A traversant un milieu
homogene d’épaisseur 1. Le taux de décroissance de I’intensité lumineuse en fonction de
I’épaisseur du milieu absorbant est donné par la loi de Lambert : A= log (I0/ I) Avec:

10 : intensité initiale de la lumiére traversée ;

I : intensité de la lumiére transmise ;

A : absorbance ;

La spectrophotométrie UV/Visible permet de suivre la décoloration des solutions grace aux
absorbances qui évoluent en fonction du temps de traitement. Elle permet également de suivre

I’évolution des ions grace a leurs différents dosages. Caractérisation par spectrophotométrie

UV/Visible des solutions du BM.

I11-4. Spectre d’absorption et droites d’étalonnage des colorants

I11-4-1. Préparation des solutions
Les solutions méres du méthyle orange et du bleu de méthyléne sont préparées dans

de I’eau distillée. Pour obtenir 20 ppm de chacun de ces deux colorants, nous avons fait
dissoudre 20 mg du MO et 20mg du BM dans des fioles de 1000 ml et les maintient sous agitation
pendant une heure. Les solutions standard pour I’établissement de la courbe d’étalonnage, ont été
obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Le suivi de 1’évolution
de la concentration du MO et du BM au cours du temps est fait par
spectrophotométrie UV/Visible.
I11-4-2. Détermination de la longueur d’onde maximale (Amax)

Pour chaque colorant, la mesure de Amax a été faite avec des solutions de conce ntrations
différentes BM 0.2mg/L,0.4mg/L ,0.6 mg/L ,0.8 mg/L et MO 0.25mg/L 0.5mg/L 0.75mg/L en
colorant préparées par dilution a partir de sa solution mére (C = 20 mg/L) obtenue

précédemment les résultats obtenus sont présentés respectivement sur la Figure III-1 a,b .
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-1,0 T T T T T T T T T
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Longueur d'onde (nm)

Bleu de méthyléne
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2,0

0,5

0,0
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Longueur d'onde (nm)

méthyle orange

Figure I1I-1 : Courbes absorbance = f (A) pour les deux colorants testés :

bleu de méthyléne et méthyle orange
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Sur la base de ces résultats, on a établi les courbes d’étalonnage de 1’appareil avec les deux

colorants utilisés afin de déterminer les domaines de concentrations pour lesquelles la loi de
Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite).

I11-4-3. Courbes d’étalonnage de deux colorant I’appareil

Pour établir les courbes d’étalonnage, le domaine des concentrations en colorants
variait entre 0 et 0.75 mg/L pour le méthyle orange et entre 0 et 0.8 mg/L pour le bleu de
méthyleéne. A titre d’exemples, des valeurs absorbance = f (Concentration) sont présentés

respectivement et les FigureslIlI-2et 3.

1,0
2
R"=0,99927 "
0,8 -
¥ :
i
i e
g 061 i
>4
T g
=]
< 04- A
# .’ 3
0.2 g
A
..J//
0,0 -p= T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Concentration (mg/l)

Figure I1II -2 : Courbe d’étalonnage spectrophotométre en fonction de 1’absorbance.

1,00

R’=0,9977

]
e
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0,50 —

Alwsanrbiame:

0,25

0,00 = T T T T T 1 1 T
0,0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Concentration (mg/l)

Figure I1I -3 : Courbe d’étalonnage spectrophotométre en fonction de 1’absorbance.
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I1I-5. Le dispositif expérimental

La dégradation de la matiére organique par procédé¢ é€lectro -Fenton a ¢été réalisée dans une
cellule ¢électrochimique non divisée. L’¢électrode de travail est constituée de feutre de carbone
(un matériau souple, résistant et f acile a manipuler). L’anode est une électrode de platine
(Figure III-3). Les deux ¢€lectrodes sont introduites dans la cellule contenant la solution a traiter.
La solution est saturée en oxygene pendant une dizaine de minutes avant chaque électrolyse
par barbotage d’air comprimé a la température ambiante. Cet air est injecté dans la cellule
¢lectrochimique a travers un verre fritté. Le sulfate de fer (FeSO 4) servant de catalyseur a la
réaction de Fenton est ajouté au milieu réactionnel avant le début d’¢lectrolyse. Le milieu est
acidifi¢ avec de I’acide sulfurique (pH entre 2,8 et 3) pour éviter la précipitation des ions
ferriques sous formes d’hydroxydes. Une concentration de 50 x 10-3 mol L-1 de sulfate de
sodium (Na2S0s4) est ajoutée dans la solution. La solution est homogénéisée par agitateur
pendant 30 min. Le courant appliqué entre ces deux ¢€lectrodes est imposé par un générateur
d’¢lectricité a 40mA. Les prélevements des échantillons ont été effectués manuellement par

des pipettes Pasteur a intervalles de temps réguliers.

Lépdraleur d'Elecinets

Gonérntonr d'air Cathode en featres de
carbone

= Anode en platigme

Eaactenr glectrochmique

Figure I11-4 : Montage ¢électrochimique utilisé
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Chapitre 1V Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons 1’é¢tude de I’oxydation de deux colorants (Bleu de

méthyléne et Méthyle orange) par le procédé d’oxydation avancée électrochimique « Electro-

Fenton »
IV-1. Etude de la cinétique d’oxydation du Bleu de méthyléne

IV-1-1. Effet de la présence du cation

1,2

C/C 0

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure IV-1 : Influence de la présence du cation lors de la dégradation du Bleu de méthyléne

. 2+ . , .
On remarque que la présence du cation Fe  fait augmenter la dégradation par rapport
celle sans présence de cations (dégradation avec 1’eau oxygénée produit lors de la réduction
de I’oxygéne.

IV-1-2. Effet de la nature du cation
Dans notre travail, nous avons étudié 1’effet d’un autre cation qui est le Cu+. Les courbes

de dégradation de colorant sont présentées sur la figure IV -2
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Figure I'V-2 : Influence de la nature du cation lors de la dégradation du Bleu de méthyléne

0,0 —
2+ 4 -
027 \\ . [Fe 1=10 molL
e TR Lt A
041 ™ \\\ k- [Cul=10 molL
0,6 - el Sl
T

. 0,8 e
. 55 N
O -1.0- A, oy
\E/ k ™~ ‘\\\‘\,
= 12 i i

-1,4 ; & \‘\ \\

5
-1,6 %, R
° Py
S g
-1,8 LI A
-2,0 T T T T T T T T T T 2,
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure I'V-3 : Variation de Ln(C/Co) en fonction du temps de dégradation du Bleu de

méthyléne pour différents catalyseurs
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Chapitre 1V Résultats et discussion

On remarque que la décoloration du BM en solution 10-4 M FeSOs est plus importante
(K=0.12 min_1 par rapport a celle dans 10-4 M CuCl (K= 0,096 min-l)
Au vu de ces résultats, on peut constater que la solution de FeSO 4 présente la meilleure
performance de dégradation du colorant Bleu de méthyléne et est de ce fait choisie pour
I’¢étude de I’effet de la concentration des ions Fea+

IV-1-3. Effet de concentration de catalyseur
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Figure IV-4 : Influence de la concentration de Fe(II) sur la dégradation du bleu de méthyléne
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Figure IV-5 : Variation de Ln(C/Co) en fonction du temps de dégradation du Bleu de

méthyléne pour différentes concentrations du catalyseurs Fe(II)

D’apres les figures IV-4 et IV-5, on constate que la décoloration du BM en solution de

10_4 M FeSOs4 est plus rapide (K= 0.12 min_l) par rapport a celle dans 0,5 10_4 M (K= 0.07 min"

1 et dans 0,25 10™ M (K= 0,05 min"

h

Au vu de ces résultats, la solution 10-4 M FeSOa4 présente la meilleure performance de

dégradation du colorant BM et est de ce fait choisie pour I’étude des autres parametres

expérimentaux.

IV-1-4. Effet du pH de I’électrolyte

Le pH du milieu est un paramétre trés important du procédé électro -Fenton. Une solution de

50 ppm de BM a été choisie pour effectuer une décoloration a différentes valeurs du pH :

2,85 ;3,00 ; et 3,5. Les résultats sont représentés sur la figure IV -6
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Figure IV-6 : Effet du pH sur la dégradation du BM
La figure montre I’effet du pH sur la cinétique de dégradation du BM, le pH de 3 permet

d’obtenir une meilleure efficacité de décoloration par rapport au pH 2,85 et 3,5. dans le cas du
pH 3,00, le rendement de décoloration est presque de 100 % aprés 33 minutes d’électrolyse.

La cinétique devient plus lente pour pH= 2,85 et 3,5.
IV-1-5. Effet de I’intensité du courant

La figure IV-7 montre 1’effet du courant appliqué sur le profil des courbes cinétiques du BM

pour les OH’
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Figure IV-7 : Cinétique de I’oxydation du colorant BM par le procédé Electro-Fenton a

différents courant appliqué.

La durée de 1’¢lectrolyse pour la disparition compléte du BM est de 240 minutes pour

un courant de 20 mA, cette durée est de 140 min pour un courant de 40 mA et de 20 min pour

un courant de 60 mA.

IV-2. Etude de la cinétique d’oxydation du Méthyle orange

IV-2-1. Effet de la nature du cation
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Figure I'V-8 : Influence de la nature du cation lors de la dégradation du Méthyle orange
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Figure I'V-9 : Variation de Ln(C/Co) en fonction du temps de dégradation du Méthyle orange

pour différents catalyseurs

On remarque que la décoloration du Méthyle orange en solution 10 4 M FeSOs est
plus importante (K= 0.1042 min-1 par rapport a celle dans 10-4 M CuCl (K= 0,0946 min-l)

Au vu de ces résultats, on peut constater que la solution de FeSOa4 présente la meilleure
performance de dégradation du colorant Méthyle orange, et est de ce fait choisie pour I’étude

de ’effet de la concentration des ions Fea+
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IV-2-2. Influence de la concentration du catalyseur

1,0 -
|
—a&_ 02510-4MFe>"
0,8+ — 4 2+
0,510 M Fe
0,6
[—]
o
@
0,4 -
02 -
0,0 - — .
1 Lt 1 L 1 L] 1 ) 1 ) 1 L] |
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure IV-10 : Influence de la concentration de Fe(II) sur la dégradation du Méthyle orange
0,0 =

J— l“"\ !\\

04 U " 02510-4MFe”
. ‘:,_‘ \ . J4 2+

0.6 l\ “ 0,510" M Fe

0,

0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure I'V-11 : Variation de Ln(C/Co) en fonction du temps de dégradation du Méthyle

orange pour différentes concentrations du catalyseur Fe(II)
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D’apres les figures IV-10 et IV-11, on constate que la décoloration du Méthyle orange en
solution de 10_4 M FeSOs4 est plus rapide (K= 0.0962 min_l) par rapport a celle dans 0,5 10_4
M (K= 0.0927 min"") et dans 0,25 10" M (K= 0,0775 min™)

Ainsi, la concentration initiale du FezJr est un paramétre trés important dans le p rocédé

¢électro - fenton.
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Conclusion générale

Une technique de traitement adaptée aux colorants doit, avant tout, dégrader les molécules
jusqu’a la minéralisation compléte afin d’éviter la formation de sous-produits plus
dangereux que les composés initiaux et plus particulierement, empécher la formati on de
produits cancérigenes.

Les procédés d’oxydation avancée répondent a ces critéres grace a 1’utilisation d’oxydants
puissants (radicaux hydroxyles) capables de décolorer la solution, par destruction des
groupes chromophores et réduire le taux de mati¢ re organique non biodégradable. Ce
travail a cherché a démontrer que les radicaux hydroxyles (OH ") sont capables de dégrader
la quasi-totalit¢ des polluants organiques persistants a cause de leur pouvoir oxydant tres
¢leve et de leur non sélectivité vis -a-vis des micropolluants organiques. Leur action sur les
composés organiques se fait, soit par addition sur une double liaison éthylénique ou un
cycle aromatique (hydroxylation), soit par un transfert électronique (oxydo -réduction).

Le procédé¢ électro -Fenton se révéle trés efficace pour la dégradation de la matiere
organique comme les colorants en solution aqueuse L’efficacité de cette technique
dépend fortement du pH du milieu (valeur optimale pH= 3)

Nous avons traité deux colorants (Bleu de méthyléne et Méthyle orange) dans une
cellule non divisée (la cathode et 1’anode plongent alors dans la méme solution) et on
fait varier quelques paramétres opératoires comme les catalyseurs Fe(Il) et Cu(l) et
leurs concentration, la nature et la concentration de 1’¢électrolyte support et la nature de
I’anode. Les résultats obtenus sont

La dégradation du Bleu de méthyléne en présence d’ions Fe2+ est meilleure que celle en
absence de cation

La dégradation du Méthyle orange et du bleu de méthyléne est meilleur en présenc e de

- -
Fe2 que celle en présence de Cu
L’¢lectrolyte a pH=3 donne le meilleur résultat de dégradation du colorant Bleu de
méthyléne

La dégradation du Bleu de méthyléne est plus rapide a courant plus élevé
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Conclusion générale

En perspective, il serait intéressant :

De choisir d’autres techniques analytiques des produits de dégradation telles que
I’HPLC, I’évaluation du COT (le carbone organique total), la DCO, la DBO (demande
biochimique et demande chimique en oxygene), la chromatographie ionique etc.
D’appliquer le procédé d’oxydation électrochimique pour d’autres colorants

De coupler le procédé d’oxydation avancée (¢électro-Fenton) avec d’autres procédés
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Résumé

Le bleu de méthyléne et méthyle orange sont des colorants tres utilisé en médecine

comme antiseptique, aussi dans d’autres domaines tels que la biologie, la chimie,

I’industrie textile...etc. Ces polluants existes dans la nature a cause des rejets fluides des
industries qui peut influer directement sur les organismes vivants et I’environnement.

Ce travail consiste a €liminer le bleu de méthyléne et le méthyle orange par les procédés
d’oxydation avancée (POA) suivants : éléctro -fenton, sous I’influence de plusieurs parameétres
(pH, [MB] Dl’intensité de courant), La dégradation de cette substance a été suivie par
spectrophotométrie UV/Visible, et le meilleur résultat est obtenu par le procédé électro-fenton
avec un taux de dégradation de 98% a un temps tres court.

Mots clés : Bleu de méthyléne Méthyle orange, POA, polluant organique, dégradation,
Abstract

The methylene blue and methyl orange are a very much used in medicine like

disinfectant, also in other field such as biology, chemistry, textile industry... etc. This
pollutants exists in the nature because of the fluid rejections of industries which can
influences directly the living organisms and the environment.

This work consists in the elimination of methylene blue and methyl orang by the advanced
oxidation processes (AOP) following: electro-Fenton, under the influence of several parameters
(pH, [MB], courant intensity). The degradation of this substance was followed by UV/Visible
spectrophotometer, and the best result is obtained by the electro-Fenton process with rate of
degradation of 98% at a very short time.

Keywords: Methylene blue, methyl orange, AOP, organic pollutant, degradation.



