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Introduction générale

L’activité industrielle a entrainé une croissance exponentielle de la consommation
d'eau dans le monde. Cette activité génere une quantité¢ importante d’eau usée contenant des
colorants hautement toxiques. Les activités industrielles qui générent cette pollution des eaux
usées sont l'industrie alimentaire, le tannage, le papier et principalement I’industrie textile [1].

L'industrie textile génére environ un million de tonnes de colorants par ans, utilisant
plus de 100 000 tonnes de colorants difficiles a eliminer. Environ 2 % des colorants genérés
par les industries sont directement rejetés dans I'environnement.

Les colorants sont des composés organiques trés solubles dans I'eau, capables de
donner de la couleur en raison de la présence de groupes chromophores dans leur structure
moléculaire.

Le probleme des colorants dans les eaux useées est qu'ils interferent avec les
écosystémes aquatiques.

Il est donc tres important de traiter les effluents contenant ces colorants afin de les
éliminer ou de les réduire aux plus faibles concentrations acceptables pour I'environnement.

Plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques ont été décrites pour le
traitement des eaux contaminées.

Des meéthodes biologiques pour le traitement des eaux contaminées par des colorants
ont été décrites, notamment processus tels que la coagulation/floculation, l'adsorption, les
processus membranaires (ultrafiltration, nano-filtration) et les procédés de traitement des eaux
usées (ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse), I'ozonisation, l'oxydation
¢lectrochimique etc.... [2].

Les procédés d’oxydation avancée (POA), qui se sont avérés tres intéressants pour la
dégradation de molécules organiques récalcitrantes. Ces techniques sont complémentaires aux
méthodes habituelles de floculation, de précipitation, d’adsorption sur charbon actif ou des
procédés membranaires. L'oxydation avancée a pour but la minéralisation complete des
polluants aqueux en dioxyde de carbone, I’eau et autres ions minéraux [2].

Les procédés d'oxydation avancée, sont basés sur la formation d’entités radicalaires
trés réactives et non sélectives tels que les radicaux HOe, qui possedent un pouvoir oxydant
tres élevé. Ces entités radicalaires peuvent étre générées en milieu agqueux soit par des
couplages d’oxydants avec la lumiere ultraviolette (O3/UV, H202/UV) soit par photo catalyse
(UVITiO2, UV/Fe?*) soit par les ultrasons ou par les procédés électrochimiques [3].

Le travail réalis¢ dans ce mémoire a eu pour but d’étudier I’élimination et la

dégradation d’un colorant bleu de méthyléne (BM) par procéd¢ d’oxydation avancée (Fenton
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modifié¢) en solution aqueuse. L’utilisation imprudente de cette substance engendre de graves
problémes de la santé humaine et des dommages importants a I’environnement.

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres :

Pour une meilleure compréhension de ce travail, les points suivants sont abordés :

Le premier chapitre est consacré a la partie bibliographique, dans laquelle sont
introduites toutes les notions et les définitions sur les colorants en générale et sur le colorant,
le bleu de méthylene et ses propriétés physico-chimiques et ses impacts sur I’environnement
et la santé ainsi que les procédés d’oxydation avancée.

Le deuxieme chapitre décrit les méthodes expérimentales et les différentes techniques
analytiques utilisées au cours de cette étude.

Dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats obtenus des essais de
dégradation du bleu méthylene par le procédeé fenton et fenton modifié et la détermination des
facteurs influengant le processus de dégradation du bleu de méthylene ; le pH du milieu la
concentration initiale du colorant, la concentration du catalyseur, la concentration de I’eau
oxygeneée et enfin la concentration du complexant.

Nous terminons ce modeste travail par une conclusion générale des différentes

remarques et résultats.
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Chapitre | revue bibliographique

Introduction

Le développement de l'activité industrielle s'est traduit par une série des produits
essentiels qui ont joué un réle essentiel dans la société d'aujourd'hui. Parmi les processus
industriels figure l'industrie textile et ses méthodes de teinture utilisant une variété des
colorants [4].

L'utilisation des colorants est millénaire, depuis l'aube des civilisations. Ils étaient
majoritairement d'origine naturelle, issus de végétaux, de mollusques et de minéraux. De par
leur nature méme, ils sont facilement détectables a 1'eeil nu, étant visibles a de trés faibles
concentrations. Par conséquent, peu importe la quantité, cela peut provoquer des changements

drastiques dans la couleur de I'eau.

Figure 1.1 : Aspect physique de quelques colorants naturels et artificiels.

I.1. Definition

Un colorant est une substance colorée utilisee pour conférer une couleur permanente a
d'autres substances. Son utilisation la plus importante est la coloration des fibres textiles et
des tissus. La décoloration des eaux usées des teintureries est actuellement un probleme
majeur dans le secteur textile. Cet article donne un apercu des technologies de traitement qui
peuvent actuellement étre utilisées par la transformation textile et les développements au
cours de la derniere décennie en ce qui concerne les propriétés toxicologiques et
écotoxicologiques des colorants organiques synthétiques.

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a

750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion [5-7].
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I.2. Classification

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique (anthraquinone,
azoique, etc.) ou selon la méthode par laquelle ils sont fixés a la fibre textile [6-9]. Les
principaux groupes de colorants classés par mode de fixation sont présentés ci-dessous.

1.2.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques constituent la famille le plus important tant sur le plan de
I’application, puisqu’ils reposent sur une quantité importante de la production mondiale de
matieres colorantes, que celui de la multiplicité des structures étudiées.

Les colorants "azoiques™ sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique).

Ces structures qui reposent géenéralement sur le squelette de I’azobenzéne, sont des
systémes aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo. lls sont
toxiques, cancérogénes et récalcitrants aux traitements biologiques. Ils constituent 50% de la
production mondiale des colorants et se répartissent en colorants acides, basique, direct etc.

Ce des composés colorés, insolubles dans l'eau, qui sont synthétises sur la fibre au
cours du processus de fabrication synthétisés sur la fibre au cours du processus de teinture.

Dans ce processus, la fibre est imprégnée d'un composé soluble dans l'eau appelé

"agent de couplage” qui a une grande affinité avec la cellulose. L'ajout d'un sel de diazonium.

N\N

Figure 1.2 : Exemple de structure chimique d'un colorant azoique.
1.2.2. Les colorants anthraguinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.
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Figure 1.3 : Exemple de structure chimique d'un colorant anthraquinonique.

1.2.3. Les colorants indigoides

Ils tirent leur appellation de I’'Indigo dont ils dérivent. L’indigo est un des plus anciens
colorants connus avec la pourpre, qui est un dérivé dibromo-6,6-indigo.Par la suite, des
centaines de dérivés ont été synthétisés en fixant des substituants sur la molécule de I’indigo
ou en y introduisant de nouveaux atomes Ainsi, les homologues sélénié, soufré et oxygéné du
Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de
I’orange au turquoise .Ces colorants peuvent étre appliqués sur diverses fibres comme le

nylon, la soie ou la laine, mais la plus importante reste le coton [9-11].
0

H B
o ] r
s
o M
Br H f

Figure 1.4 : Exemple de structure chimique d'un colorant indigoide.
1.2.4. 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 de

traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie.

HO OH

HO O OH

O

O

Figure 1.5 : Exemple de structure chimique d'un colorant xanthéne.
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1.2.5. Les phtalocyanines
Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe

sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,

;E ) ii
I ~3
N HN
/ \
N N
J~NH /N/
Z SN

Figure 1.6 : Exemple de structure chimique d'un colorant phtalocyanine.

etc.).

1.2.6. Les colorants nitrés et nitroses

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés moderé lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO>) en position ortho d’un groupement
électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés).Les colorants nitrosés sont encore moins nombreux et

d’un faible intérét industriel (figure 1.7 et 1.8).

MNH-
N\
N,
Q-
Figure 1.7 : Exemple de structure chimique d'un colorant nitré.
HO

Figure 1.8 : Exemple de structure chimique d'un colorant nitrose.
1.2.7.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



Chapitre | revue bibliographique

d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes (figure 1.9).

Figure 1.9 : Exemple de structure chimique d'un colorant nitrosé

Tableau I.1:Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante.
Groupes auxochromes
Groupes chromophores Gmupes[;:::nncurs d’électrons

Aro [N=N-) Amino (-NHz)

Mitroso (-N=00) Méthylamine (-WHCHs)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-MN{CHa)z)
Vinvle (-C=CHz1) ou méthine (=C<) Hydroxyle (-OH)
Mitra (NO3z) Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (=C=5}

1.2.8. Aspects toxicologiques

Les risques toxicologiques des colorants synthétiques pour la santé humaine sont
intrinséequement liés au mode et au temps d'exposition, c'est-a-dire l'ingestion orale, la
sensibilisation cutanée, la sensibilisation des voies respiratoires [12].

Des études biocinétiques ont montré que les colorants azoiques solubles dans I'eau,
s'ils sont administrés par voie orale, sont métabolisés dans la microflore intestinale et excrétés
plus rapidement que les composés moins solubles [13-16].

D'autre part, les colorants insolubles dans I'eau pourraient étre biodégradés dans le
foie, formant des conjugués hydrosolubles qui seraient ensuite transportés vers l'intestin et
soumis a une réduction par les bactéries de la flore normale. Ainsi, il est fort possible que ni le
colorant ni ses métabolites ne présentent une bioaccumulation potentielle. Cependant, les
risques chroniques de ces types des colorants et d'intermédiaires tiennent compte de leurs

propriétés cancérigenes et mutagénes [13-19].
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1.2.9. Aspects écologiques

Les effluents de l'industrie de la teinture ou des procédés impliquant la teinture des
textiles, mal traités, avant d'étre rejetés dans les eaux naturelles, susceptibles d'atteindre les
réservoirs et les stations d'épuration, constituent la préoccupation écologique la plus
émergente. Ainsi, les colorants hautement insolubles qui nécessitent une faible solubilité dans
le processus d'application ont une biodisponibilité inférieure a celle des autres colorants
contenant des groupes sulfoniques, qui augmentent la solubilité, bien qu'ils présentent des

résidus toxiques dans l'eau de lavage en raison d'une fixation plus faible.

Figure 1.10 : Quelques exemples de I’effet des colorants sur les effluents liquides.

1.2.10. Impacts environnementaux

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques
constitue un énorme probleme. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée
principalement a leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs
permettent de résister a la biodégradation. Le rejet de ces eaux dans 1’écosystéme est une
source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie
aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter

I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire [20-25].
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1.3. Caractéristiques du colorant étudié
1.3.1. Bleu de méthyléne (BM)

Le bleu de méthylene (MB) a été choisi comme substrat modele dans ce travail car ce
colorant cationique a été largement utilisé dans les industries du textile, de la pharmacie, du
cuir, des plastiques, de l'alimentation et du papier, ainsi que dans le domaine médical; Or, ce
colorant est responsable d'effets nocifs sur la santé humaine et I'environnement. 1l peut causer
des lésions permanentes aux yeux des humains et des animaux, des nausées, de la diarrhée,
des vomissements, une détresse respiratoire et une confusion mentale [26-27].

Le bleu de méthylene est un colorant organique aux multiples fonctions. Il est
également connu sous le nom de chlorure de méthylthionine; c'est un colorant organique aux
multiples fonctions. Son utilisation principale est comme colorant a usage industriel, utilisé
comme peinture colorante pour les observations au microscope et pour les différentes
utilisations au niveau des laboratoires de chimie. Le bleu de méthyléne est utilisé comme
colorant bactériologique et aussi comme indicateur [27].

Le bleu de méthyléne (MB). C’est un dérivé de phénothiazine [28], et est un colorant
cationique, il existe comme une poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés :
monohytraté, dihydraté, trihydraté et pentahytraté [27], le plus courant c’est le trihydraté. Il
est couramment utilisé comme modeéle de contaminant organique en raison de sa structure
moléculaire stable [27]. Dans la réaction de réduction, le MB se transforme en leuco
méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de I’azote et introduction d’un atome
d’hydrogene.

1.3.2. Identification et propriétés
Nom : Bleu de méthyléne.
Synonymes : Chlorure de méthylthionine.
Formule chimique : C16 H1sCIN3S.
CAS : 61-73-4.

EC : 200-515-2.

Masse molaire : 319,85 g/mol.
Concentration : 75-95 %.

Etat physique (20°C): Poudre-Solide.
Couleur: bleue.

Odeur : inodore.

Pression de vapeur : négligeable.
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Point de fusion : > 100 (180-190) °C.
Température de décomposition : > 190 °C.
pH: 4-6 (10g/L, 20°C).

Solubilité dans I'eau: 50 g/L (20 °C).
Densité apparente : 400-600 kg/méa.

N
3
HsC +.= CH
CHa ol CHa

Figure 1.11 : Formule développée du bleu de méthyléne.
1.3.3. Utilisation

e (’est le plus important des colorants basiques. On peut utiliser le bleu de méthyléne en
prévention contre toutes les maladies dues a un champignon. En biologie le bleu de
méthyléne est un colorant extrémement pratique pour éetudier les cellules en milieu
aqueux. Il s’agit d’un colorant vital c¢’est a dire susceptible d’étre utilise sur les
cellules vivantes.

I1 sert d’indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleu tandis que sa forme réduite
est incolore [28].

e Il est employé comme colorant histologique. Le bleu de méthyléne teint le collagéne
des tissus en bleu. 1l tache la peau durant plusieurs semaines. Il est donc utilisé comme
encre alimentaire pour les viandes, par tampon.

e [l permet de calculer le taux de dureté de I’eau.

e En médecine, il est fréguemment utilisé comme marqueur afin de tester la perméabilité
d’une structure.

e (’est un bon antiseptique a usage interne et externe.

1.3.4. Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a 1‘utilisation du bleu de méthyléne chez
I'homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu‘a présent 1‘absence de danger lié¢ a
Iutilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg [21].

Il peut causer des douleurs thoraciques, une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée.

10
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Le bleu de méthyléne n‘est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux.
Lexposition aigue a ce produit causera :
e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux.
e Par I‘inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque.
e Par l'ingestion : irritation de I‘appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration
prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.

Ainsi, l'investissement dans la recherche de méthodologies de traitement des effluents
de plus en plus efficaces en sortie d'industrie, lorsque la caractérisation et la quantification du
polluant est facilitée, peut étre bien inférieur a celui consacré aux traitements tertiaires pour
éliminer ces produits en dessous du niveau de concentration et en présence de nombreux
autres interferents. Pour cela, il est nécessaire que le rapport colt/bénéfice soit revu et que le
développement des nouvelles techniques de traitement des effluents capables d'éliminer

efficacement ces colorants soit intensifié et rendu économiquement viable.

I.4. Procédés Oxydatifs Avancés (AOP) : concept et applications

L'élimination inappropriée des effluents des eaux usées dans I'environnement suscite
linquiétude du public et constitue un défi technique important pour la communauté
scientifique impliquée dans la résolution des problémes environnementaux. La contamination
de l'eau par les colorants génére des impacts environnementaux majeurs. De nombreuses
études ont été menées dans le but de développer des technologies capables de minimiser le
volume et la toxicité des effluents industriels, afin de permettre non seulement I'élimination
des substances contaminantes, mais également leur minéralisation complete. Les procédés
physico-chimiques peuvent présenter une grande efficacité dans I'élimination des matieres
organiques dans le traitement des effluents a forte charge en composés récalcitrants. Dans ce
contexte, les Procédés Oxydatifs Avancés (POA) se sont imposés comme des voies
alternatives prometteuses dans le traitement des eaux usées et des effluents industriels.

Les AOP surviennent donc principalement en raison de caractéristiques telles que la
grande capacité et la vitesse de dégradation.

Les POA sont largement utilisés dans le traitement des eaux usées, montrant une
grande efficacité dans I'élimination des polluants organiques, principalement les récalcitrants.

L'efficacité des AOP dépend de la génération de radicaux libres réactifs, le plus

important étant le radical hydroxyle (HO") [29].

11
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Les procédés d’oxydation avancée peuvent étre résumés comme suit : Procédé Fenton,
photolyse et photocatalyse, sonolyse, en plus des technologies d'oxydation électrochimique,
qui ont la capacité de détruire complétement de nombreux polluants organiques.

Les radicaux hydroxyles générés dans les AOP réagissent rapidement avec de
nombreux composés organiques, ce qui donne des radicaux organiques moins stables qui
fournissent une série de réactions de dégradation aboutissant a des produits de minéralisation,
tels que le COzet le H-O.

Le réactif de Fenton se distingue par sa simplicité d'application, sa rapidité et son
efficacité dans la dégradation de plusieurs composés.

Le réactif de Fenton est un mélange de peroxyde d'hydrogene et de sels de fer.

Le peroxyde d'hydrogene (H.0:) est un oxydant fort qui est utilisé depuis des
décennies dans des applications environnementales a travers le monde. Il est utilisé pour la
génération de radicaux hydroxyles, cependant, I'ajout d'activateurs, tels que les sels de fer,
l'ozone et/ou la lumiére ultraviolette, est nécessaire pour produire une quantité plus
importante de radicaux hydroxyles. [29]

Le mécanisme réactionnel du procedé de Fenton est décrit ci-dessous :

Fe*? + H,0, — Fe*™® + HO + HO" (1.2)
Ensuite, la réaction du radical hydroxyle sur tout composé organique RH a lieu, selon
I'équation (2) :
HR + HO* — R* + H,0 (1.2)

Cette réaction doit se produire a un pH compris entre 2 et 6, afin que le Fe(lll) reste en
solution, au lieu de précipiter sous forme d'hydroxydes ferriques, Fe(OH)s et FeOOH, ce qui
se produit a un pH plus élevé.

L'efficacité de l'oxydation par le réactif de Fenton dépend des conditions du milieu
réactionnel et leur étude est tres importante.

Les facteurs pouvant affecté le processus d’oxydation sont :
- la concentration du colorant.

- La concentration du catalyseur.

- Le type de catalyseur.

- Laconcentration de I’eau oxygenee.

- Le temps de réaction.

- Le pH du milieu.

- Latempérature.

12
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Figure 1.12 : Propriétés des radicaux hydroxyles.

Le pH de la réaction est trés important en raison des plusieurs facteurs tels que, par
exemple, la stabilité des réactifs utilisés, le peroxyde d'’hydrogene et les ions ferreux étant plus
stables a un pH acide. A pH alcalin, H20- est instable et peut se décomposer en oxygene et en
eau et son potentiel d'oxydation diminue. Le potentiel d'oxydation des radicaux hydroxyles
diminue avec l'augmentation du pH [25-27].

Le réactif de Fenton peut avoir différentes fonctions de traitement en fonction du
rapport H202/Fe?*. Lorsque la quantité de Fe?* dépasse celle de H20x, le traitement a tendance
a avoir un effet de coagulation chimique. Avec le rapport H.O2/Fe?* opposé, le traitement a un
effet d'oxydation chimique. La définition de la gamme de dosage des réactifs varie selon le
type d'effluent. La plage typique de rapport H,O2/Fe?* est de 5:1 a 25:1 en poids.

Les taux de réaction avec le réactif de Fenton augmentent avec lI'augmentation de la
température. Cependant, lorsque la température augmente au-dessus de 40 a 50 °C, l'efficacité
dutilisation du H.O> diminue, en raison de sa décomposition accélérée en oxygene et en
eau. La plupart des applications commerciales du réactif de Fenton se produisent a des
températures comprises entre 20 et 40°C. Le temps de réaction dépendra de variables telles

que la température et le dosage du réactif [28-31].

13
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La fin de l'oxydation dépend du rapport entre le peroxyde d'hydrogene et le substrat
(composé organique), et la vitesse d'oxydation est déterminée par la concentration initiale en
fer et la température.

En ce qui concerne l'efficacité, des études indiquent que les effluents traités avec le
procédé Fenton ont montré des éliminations de DCO supérieures a 50 %, et peuvent atteindre

jusqu'a 75 % d'élimination.

Radiolyse
Photolyse ‘ ‘ |
P - Sonochimie
H,0,/UV,0,/UV | | \ )
OH'
|
| | Oxydation |
Photo-fenton | homogéne
S J ! h g

\I
Electrochimie
!

Figure 1.13: Principaux\'procédés de production-/des radicaux hydroxyles.
1.4.1. Procédé Fenton (Fe?*/H.0y)

Fenton décrivit a la fin du 19° siécle que le fer ferreux favorisait fortement 1I’oxydation
de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogene en milieu acide [32], mais son application en
tant que procédé d’oxydation n’a été effectué qu’en 1960 [33]. Le procédé Fenton est connu
comme tres efficace pour le traitement des eaux polluées, La réaction de Fenton génere les
radicaux hydroxyles espéces trés réactives responsables de la destruction des polluants
organiques. La figure 1.14, montre les pourcentages a 1’équilibre des espéces de fer (II), en
fonction du pH a 25°C.

14
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Figure 1.14 : Distribution des différentes espéces d'hydrolyse du fer (I1)
([Fe 2*] = 10" M) en fonction du pH [13,14].
L'oxydation des ions ferreux conduit au fer ferrique qui s'hydrolyse facilement en de

nombreuses especes connues.
La figure 1.15 montre la courbe de variation du potentiel du couple Fe**/Fe?* en fonction du
pH.

2 . 1
Fe™, Fe @. l Disgramme valable
volt I e A25°C |
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Figure 1.15: Variation du potentiel Fe**/Fe?* en fonction du pH [13-14].
1.4.2. Procede Fenton modifié

L'une des limites du procédé Fenton traditionnel est la nécessité de travailler en milieu
acide, a un indice d'acidité de dans un milieu acide, a un pH inférieur a 3, avec neutralisation

ultérieure de l'effluent. Par conséquent, la recherche actuelle est donc en train de développer

15
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des méethodes capables d'obtenir des résultats similaires, voire meilleurs, & des valeurs de pH
proches de la neutralité de meilleurs résultats a des valeurs de pH proches de la neutralité
[14].

Parmi les modifications apportées a ces méthodes, on peut citer I'immobilisation du fer
dans des matrices solides, qui peuvent étre synthétiques comme le Nafion ou le
polyacrylonitrile.

L'immobilisation du fer dans des matrices solides, qui peuvent étre synthétiques
comme le Nafion ou le polyacrylonitrile synthétiques telles que les fibres de Nafion ou de
polyacrylonitrile et certains biopolymeres tels que les alginates.

D'autres modifications étudiées sont la formation de complexes organometalliques, qui
permettent un traitement homogene. Des agents chélateurs ont été utilisés tel que 'EDTA, 1’
oxalique, gluconique ou citrique, etc,. La structure de 'EDTA est représentée par la figure
1.16.

\.. H, Hy, ../
N—C —C —N
.. / ..

Figure 1.16 : Structure de ’EDTA.
Cet agent chélateur est généralement utilisé dans des systéemes qui présentent des ions

métalliques multivalents, car le chélateur est un agent chélateur des ions métalliques
multivalents et le complexe chélate-meétal formé est stable et soluble dans I'eau. La stabilité du
complexe est liée au nombre de groupes de coordination de l'agent chélateur avec I'atome de
métal, il a été constaté que pour que la formation des radicaux catalysée par la présence de fer
soit efficace, il faut qu'il y ait une présence du fer.

Dans le cas de ’EDTA un site de coordination sur le fer reste ouvert en solution
aqueuse et ceci est favorable pour la génération de radicaux hydroxyles.

Il a été démontré que les agents chélateurs peuvent influencer la cinétique des
réactions de deux maniéres :

- lIs peuvent modifier le potentiel de réduction du métal, ce qui rend le cycle plus ou
moins facile.

- lIs peuvent entraver l'accés du dioxygéne ou des réducteurs.

16
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L'un des ligands les plus célebres est ITEDTA, qui est hexadenté, c'est-a-dire qu'il se
coordonne avec le métal par six liaisons. La figure ci-dessous illustre bien cela, ou une seule
molécule d'EDTA se lie & travers six points différents au metal [15].

Le nombre des points aux quels le ligand se lie au métal est appelé nombre de

coordination.

Fe(IDEDTA

o 100
L
S .
= 80-
2 -
T 60-
2 . (HO),-FeEDTA
5§ 40
T i
E  20-
L ] FeHEDTA
BQ 0 | | |

0 4 8 12

pH

Figure 1.17 : Diagramme de spéciation du complexe Fe-EDTA en fonction du pH [13-14].
L'EDTA comporte six sites basiques, quatre correspondant aux bases conjuguées

(carboxylates) des fonctions carboxyliques et deux correspondant aux fonctions amines. Ces
sites basiques sont également des sites de complexation, faisant de 'EDTA un ligand
hexadentate (ou parfois tétradentate, lorsque seuls les sites carboxyliques sont utilisés). C'est
dailleurs sa principale caracteristique, son fort pouvoir chélatant (ou complexant) par lequel il
forme des complexes métalliques tres stables, ce qui en fait un traitement en cas d'intoxication
aux métaux lourds comme le plomb, avec une concentration adaptée. [16]

O
\

o
(\I 5
/ 1 f
N“"\. i - O-
[ Fe
N ,0

Figure 1.18 : Représentation du complexe EDTA-Fe.
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1.4.3. Processus de Fenton modifié par I'EDTA

Le complexe EDTA-Fe(ll) a été étudié depuis 1970 par Walling, qui, au moyen de
mesures spectrophotométries, a constaté que le complexe avait la capacité de s'adapter a
I'environnement spectrophotométrique, il a constaté que le complexe avait la capacité de
décomposer le peroxyde d'hydrogéne et d'éliminer les toxines décomposer le peroxyde
d'hydrogene et de produire des composés oxydés a partir de substrats organiques, tels que
I'éthylene des substrats organiques, tels que I'éthyléne glycol, le méthyléne glycol ou méme
I'agent chélateur EDTA lui-méme.

Les produits d'oxydation obtenus étaient trés similaires a ceux obtenus a partir de
l'agent chélateur EDTA lui-méme. Les produits d'oxydation obtenus sont tres similaires a
ceux obtenus dans les réactions impliquant des radicaux hydroxyles , ce qui a conduit les
chercheurs a proposer qu'il s'agissait de I'espéce de TEDTA.

Le complexe EDTA-metal agit non seulement comme catalyseur de la réaction, mais il
est également trés stable, ce qui lui permet d'étre utilisé dans les réactions de Fenton.

Dans la figure 1.18, on peut observer comment la molécule dEDTA forme le
complexe avec le fer et, grace a ses groupes fonctionnels, elle est trés stable.

Dans le cas du processus Fenton modifié par I'EDTA, plusieurs mécanismes de
dégradation des polluants ont également été proposes. La genération de radicaux libres qui
peuvent étre utilisés comme source d'énergie génération de radicaux libres qui pourraient étre
responsables de I'oxydation des substrats organiques [17-20].

Les especes générées sont moins réactives mais oxydent I'éthanol, ce qui confirmerait
qu'il ne s'agit pas d'une réaction radicalaire.

La production des radicaux hydroxyles s'est également avérée étre régie par la nature

de l'agent chélateur.

Fe?* + H,02 — OH' + OH ~ + Fe3* (1.3)
Fe3* + H,02 — Fe?* + H* + HOO" (1.4)
Fe3* + HOO® — Fe?* +H*+ 02 (1.5)
Fe?* +°OH — Fe** + OH ~ (1.6)
OH* + H0, — H,0O + HOO * (1.7)
Fe?* + HOO * — HOO " + Fe®* (1.8)
OH* + OH® — H202 (1.9)
OHe + Produits organiques — produits + CO> + H,0O (1.10)

En raison des inconvénients mentionnés précédemment, les scientifiqgues ont dd

modifier les réactions de Fenton pour devenir plus efficaces et efficientes, et au cours de ce
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processus, le peroxyde d'hydrogéne réagit avec le catalyseur métallique solide pour éviter de
formuler des boues de fer en plus de la large gamme de pH.

Le potentiel normal d'oxydoréduction du couple Fe3*/Fe?* est de 0,78 volts & pH=0. Ce
potentiel est constant tant que I'hydroxyde ferrique ne précipite pas, c'est a dire tant que le pH
reste inférieur a une certaine limite de pH, dépendant de la concentration et qui est liée au
produit de solubilité Ks, de I'nydroxyde ferrique.

Les sels ferreux ne se conservent pas a l'air. Cette oxydation, déja lente normalement,
devient pratiqguement nulle si le sel ferreux est parfaitement pur. En milieu neutre ou alcalin,
le potentiel Fe®*/Fe?* est trés bas: I'nydroxyde ferrique n'est plus oxydant. Par contre,
I'nydroxyde ferreux devient trés réducteur.

1.4.4. Choix du rapport H,O,/ Fe?*

Le réactif de Fenton consiste a un mélange du peroxyde d’hydrogene et de fer ferreux
assurant la production des radicaux hydroxyles [21-24]. Les ions ferreux initie et catalyse la
décomposition de 1’eau oxygénée en donnant des radicaux hydroxyles. La génération de ces
radicaux engendre des réactions complexes dans les solutions aqueuses :

Fe?*+ H,0; + H'— Fe**+ H,O + HO (1.11) (initiation de la chaine)

HO + Fe** - Fe¥* + OH- (1.12) (Terminaison de la chaine)

Le réactif de Fenton possede trois caractéristiques attractives pour le traitement des
COMpOSes organiques :

() Lesradicaux hydroxyles produits dans la réaction 1.16 réagissent tres rapidement.

(1) Les reactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I'environnement.

(1) Les produits finaux (H20, CO2, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n'introduisent
pas de pollution supplémentaire.

Les ions ferriques formés décomposent a leurs tours le peroxyde d’hydrogene en eau
et oxygeéne. Les ions ferriques et les radicaux hydroxyles sont aussi formés selon les réactions
.13 et I.14:

Fe3*+ H,0, *=— Fe-OOH?* + H". (1.13)
Fe-OOH?* — HO» + Fe?* (1.14)
Il est a noter que la réaction du peroxyde d’hydrogene avec les ions ferriques est

référée entant que réaction Fenton (Réac.1.16 et 1.17).

Fe** + HOy — Fe¥* + HOy (1.15) a pH=30
Fe¥* + HOy = Fe?* + O, + H* (1.16)  apH=3.0
OH +HO, — H20x+ HO2 (1.17)
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Comme il a été montré dans la réaction 1.22 le peroxyde d’hydrogeéne peut jouer le role
d’un pi¢ge a radicaux hydroxyle et celui de I’initiateur de la réaction Fenton (Réac.1.20).

Les radicaux hydroxyles peuvent oxydés les molécules organiques (RH) par
arrachement d’un proton et production du radical (R’) espéce trés réactive peut contribuer a

I’oxydation a son tour.
RH+OH —- H,O+R  ----mmm-- — Autres oxydations (1.18)

Avec un faible rapport H.O, / Fe?*, seuls les réactions 1.16 et 1.17 sont prépondérantes.
Avec I’augmentation de ce rapport, la suite des réactions est déterminée par la compétition
entre 1’ion fer ferreux et le peroxyde d’hydrogéne pour réagir avec les radicaux hydroxyles
(Réac.1.17 et 1.18), la réaction 1.22 ce passe avec un rapport H,O2 / Fe?* encore plus élevé, les
réactions de hydroperoxyle (Réac. 1.20 et 1.21) prédominent avec production d’oxygene.

Un rapport H.0, / Fe?" faible, la réaction globale, somme des réactions 1.16 et 1.17
peut s’écrire

2Fe** + H0, + 2H* — 2Fe** + 2H.0 (1.19)

Cette réaction suggére que la présence de H* est nécessaire pour la décomposition de
H>0, afin de produire la quantité maximum de radicaux hydroxyles.

La séquence de reactions : 1.16, 1.17 constituent l'arrangement actuel admis pour la
chaine de réactions de Fenton.

Le systeme Fenton présente les inconvénients suivants :

» particulierement quand la minéralisation compléte du polluant est le but du traitement.

En effet les intermédiaires carboxyliques ne peuvent pas étre dégradés et les acides

dicarboxylique (L) sont connus pour former les complexes stables avec le fer,

empéchant toute autre réaction avec le peroxyde d’hydrogene.
1.4.5. procédé Photo-Fenton (systéme H,O, /Fe?*/UV)

Dans le cas du réactif de Fenton, I’irradiation avec une lumiére d’une longueur d’onde
inférieure a 580 nm (UV et lumiere visible) permet d’améliorer les vitesses d’oxydation. Cette
amélioration résulte d’une régénération photo induite du fer ferreux [25,26] et de 1’existence
d’une voie réactionnelle supplémentaire. Cette derniere conduit a la production de radicaux

hydroxyles sans pour autant consommer du peroxyde d’hydrogene :

h
Fe(OH)>* ——> Fe** + HO (1.20)
Pour mieux expliquer ce mécanisme, Barb et coll. ont proposé une séquence de

réactions :
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Fe’* + H,0, +H"—— Fe* + HO"+H,0  (1.21)

Fe* + HO® —— Fe® + HO~ (1.22)
H,0, + HO"—— HO;, + H,O (1.23)
H,0,+ HO, — H,0 + O, + HO" (1.24)

Fe* + HO; — Fe* + HO; <" H,0, (1.25)
Fe* + HO, —>Fe* + H™ + O, (1.26)
Fe* + H,0, —>Fe* + HO, + H" (1.27)

Pour des valeurs initiales du rapport H.O./Fe?* faibles, les étapes 1.21 et 1.27 sont
prépondérantes. Lorsque ce rapport augmente, la suite des réactions est déterminée par la
compétition entre Fe?* et H,O, pour réagir avec HO" (réactions 1.26 et 1.27). Avec un rapport
[H20:]/[Fe?*] encore plus élevé, c'est a dire lorsque le peroxyde d'hydrogéne se trouve en
exces, les réactions de HO;'.

1.5. Conclusion

On peut conclure que les colorants textiles synthétiques représentent un groupe
important de substances organiques susceptibles d'avoir des effets indésirables sur
I'environnement ; en outre, certains d'entre eux peuvent présenter des risques pour les
utilisateurs. Le point principal qui doit étre souligné est la prise de conscience des fabricants
et des utilités de ce type des composés, dans le sens de s'attaquer au probleme a la source.

Ce chapitre a montrer que les radicaux hydroxyles pouvaient étre efficacement
employés en milieux aqueux pour le traitement des composés organiques. Les pouvoir
oxydant élevé en font des oxydants puissants tres réactifs pour la plupart des especes
chimiques.

On peut avoir les radicaux hydroxyles (OH") a partir des POA qui permettent une
minéralisation totale et la dégradation des polluants organiques. L’un des procédés les plus
efficaces pour la dégradation de la matiere organique c’est le procédé électro fenton.

L ‘efficacité de cette technique dépond fortement du pH de milieu et I’intensité de
courant. En effet elle offre de nombreux avantage tell que génération in situ de H2O; par
barbotage d’air comprimé dans la solution a traiter mais également du Fe?* par réduction
d’une faible quantité Fe3* ajout en début de traitement. La modification de la réaction Fenton

va certainement améliorer la cinétique et le rendement de dégradation du bleu de méthyléne.
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Chapitre 11 Materiel et méthodes

Introduction

Ce chapitre présente les procédures expérimentales, les produits chimiques, les

méthodes analytiques ainsi que les différents appareillages utilisés au cours de ce travail.

11.1. Matériel et produits utilisés

Dans ce travail, nous allons voir les produits et matériels utilisés pour la dégradation

du colorant : Bleu de méthylene (BM).

I1.1.1.Verrerie et petit matériel

Fiole de 1000 ml (2)

Fiole de 250ml (5)

Becher de 500 ml forme haute (2)
Pipette de pasteur (4)

Agitateur magnétique avec barreaux (1)
Le spectrophotomeétre (UV-Visible)

pH-metre

11.1.2. Produits utilisés

Les produits utilisés sont de qualité analytique et de marque LABOSI

Colorant bleu de méthyléene.
Le sulfate de fer heptahydraté.
L’eau oxygénée 10 V/v.
L’acide sulfurique concentré.

L'acide éthyle diamine tétra acéetique (EDTA).

Figure I1.1 : Produits utilisés.
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11.1.3. Préparation de la solution et des solutions filles de colorant BM

La solution mére du B.M de concentration 30 mg L a été préparée en mettant les
cristaux dans un litre d’eau distillée. Les solutions standard pour 1’établissement de la courbe
d’étalonnage, ont ¢té obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations
désirées. Le suivi de 1’évolution de la concentration du B.M au cours de temps est fait par
spectrophotométrie UV/Visible.

Tous les échantillons traités et non traités ont été conservés.

Tous les réactifs chimiques étaient de qualité analytique.
Dispositif expérimental

Pour la réalisation des expériences de RF et RFM, un réacteur a I'échelle du
laboratoire, en batch, a été utilisé. Ce réacteur se compose d'un bécher en borosilicate de 250
ml forme haute et d'un agitateur magnétique pour I'hnomogénéisation de la solution. De plus, le
réacteur est équipé d'un pH-métre (Hanna, HI 3221).

Figure 11.2 : Dispositif expérimental.

Procédure expérimentale
Dans un premier temps, le réacteur a été rempli avec la solution non traitée (200 mL)
contenant le colorant azoique BM, ensuite sous agitation constante, le pH de la solution a été

ajusté et le colorant azoique. Ensuite, le réactif Fe?* a été ajouté et pour démarrer la réaction,
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l'oxydant H>O; a été ajouté, tous deux selon des valeurs préétablies. De plus, les réactions ont
éte effectuées a température ambiante (~22- 27°C).

Durant la dégradation du colorant, des prélevements sont faits pour étre analysés par
spectroscopie UV visible a I’aide d’une pipette.

Les conditions opératoires du réacteur telles que les concentrations des réactifs Fe?* et
H20>, ont été obtenues aprés des tests préliminaires. En se basant sur les recherches récentes
qui confirment la meilleure efficacité catalytique de I'ion fer dans des pH autour de 2,8-3,6, le
pH de la solution a été maintenu a environ 3.

Aprés avoir déterminé ces valeurs, l'influence de ces conditions opératoires a été
étudiée.

Pour la réaction de Fenton modifiée, le complexant Fe-EDTA a été préparé dans un
rapport 1:1-10. Pour ces réactions, le pH naturel de la solution (~6,5) a été maintenu en

permanence.

Figure 11.3 : Préparation de la solution mére et des solutions filles de bleu de méthyléne.
11.2. Méthodes d’analyse
11.2.1. pH-metre

Figure 11.4 : pH-métre avec statif de marque HANNA.
11.2.3. Spectrophotomeétre UV visible
Le spectrophotometre (UV-Visible) Shimadzu UVmini-1240:
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Figure 1.5 : Spectrophotometre UV visible 1240 de Shimadzu.

Principe

L'absorption UV-Visible, appelée aussi "Colorimétrie” est une technique d'analyse
quantitative de molécules capable d'absorber de I'énergie dans le domaine UV-Visible, c'est a
dire entre 190 et 900 nm.

Elle permet, entre autres d’identifier une substance chimique et de détermine la
concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des électrons des molécules du
soluté appelé chromophore avec la lumiére. Les chromophores, ce sont des groups d’atomes
liés dans une molécule qui sont responsables de pics d’absorption importants dans l'ultraviolet
ou le visible.

Le schéma de la figure 11.5 représente un spectrophotométre VU-visible a simple
faisceau. Une seule cuve sert de solvant et I’échantillon, cette cuve est placée sur le trajet
optique d'un rayonnement monochromatique. Un signal d'absorption relative (par rapport a la
référence) appelé densité optique est mesuré.

Pour les dosages en spectroscopie UV-visible, il est nécessaire de réaliser
préalablement une expérience qui consiste a mesurer la densité optique (D.O) ou I’absorbance
(A) d’une série de solutions de concentrations précises et de tracer la droite d’étalonnage A
=f(C) servant a déterminer les concentration C des solutions inconnues a partir des mesures
de I’absorbance (A) [34].

Les solutions dosées en U.V-visible suivent la loi de BEER-LAMBERT dans le

domaine des faibles concentrations :
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A=¢eLC
On définit I'absorbance (A) d'une solution comme :
=log lo/I
lo : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de référence.
I : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de mesure.
C : Concentration en soluté de la solution dosé (mg/l).
L : Longueur du chemin optique (cm).

¢ : : Coefficient d’adsorption molaire (cm-1 .mol-1).

Sélecteur de

Collimateur -longueur d'onde Détecteur
(Obijectif) (Fente) (Photocellule)

Aél—— =

Afficheur ou

Source de Monochromateur ~ Cchantillon compteur

. (Prisme ou réseau) de solution numeérique
lumiere (dans la Cuvette) 4

Figure 11.6 : Schéma de principe d’un spectrophotométre UV visible & simple faisceau
Ainsi, le spectrophotometre analyse la relation entre I’intensité incidente et I’intensité transmise.

intensité intensité
incidente transmise
— ﬁ
I, I
cuve

Figure 11.7 : Schéma de la cellule d'un spectrophotometre UV visible.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Introduction

L'une des limites du procédé classique de Fenton est la nécessité de travailler dans un
milieu acide, pH inférieure a 3. Par conséquent la recherche est donc en train de mettre au
point des méthodes capables d'obtenir des résultats similaires, voire meilleurs, & des valeurs
de pH proche de la neutralité. Parmi les modifications qui ont été essayées dans le cadre de
ces méthodes, on peut citer la formation de complexes organometalliques, qui permettent
d'’homogénéiser le traitement. Notre étude porte sur I’utilisation de I’EDTA comme
complexant [35-42].

Ainsi dans ce chapitre, nous présentons I’étude de I’oxydation du colorant (Bleu de
méthylene) par le procéde Fenton classique et le procédé Fenton modifié par un chélateur qui
est TEDTA.

Pour commencer, nous allons donner la procédure expérimentale utilisée pour la
préparation des solutions, I'étalonnage de l'appareil UV visible ainsi que la procédure de la
dégradation en réacteur discontinu.

I11.1. Préparation des solutions de colorant.

Un litre d’une solution mére du colorant bleu de méthyléne (BM) a 30 mg/L a été
préparé en dissolvant le BM dans de l'eau distillée. La solution ainsi préparée est mise en
agitation pendant une heure.

A partir de la solution mere, quatre solutions filles ont été préparées par simple
dilution de la solution mére dans de I’cau distillée, les quatre solutions préparées sont: 5
mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L et 25 mg/L.

Figure 111.1: La série de solutions & différentes concentrations (de 5 & 25 mg/L).
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111.2. Détermination de longueur d’ondes d’absorption maximale

Les spectres d’absorbance des quatre solutions filles de BM (5 a 25 mg/L) ont été
tracés dans une plage de longueur allant de 450 et 750 nm. Le maximum d’absorbance
observé pour les différentes solutions est de 664 nm (Figure 111.2). Il est & noter qu'a chaque
concentration de BM correspond une absorbance ce qui va nous permettre de tracer la droite
d'étalonnage de notre colorant par spectroscopie UV visible. La longueur d’onde maximale

pour les quatre solutions est A= 664 nm.

2,5

——5mg/l

—— 10 mg/I
204 | ——15mg/l
———20mg/l

Absorbance
P
[82]

1

I
o
1

0,5

0,0

450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.2 : Spectre d'absorbance des différentes solutions de bleu de méthylene en fonction de la
concentration.

111.3. Etablissement de la droite d*étalonnage du colorant BM

Avant de commencer les essais de dégradation du colorant et étudier la cinétique, une
courbe d'étalonnage a été réalisée a partir d'une solution mere du colorant BM.

Les absorbances des quatre solutions ont été¢ mesurées a la longueur d’onde maximale
A= 664 nm. La figure I11.3 représente la courbe d’étalonnage de MB.
2—

Pour la droite d’étalonnage, nous avons obtenu un coefficient de corrélation r

0,99548.
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3,0

- y= 0,118.C+0,1OE/

2,0

R’=0,99548
1,5

Absorbance

1,0 4

0,5

0,0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Concentration (mg,L™)

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage pour le bleu de méthyléne.

111.4. Démarche expérimentale pour le procédé Fenton

Pour les procédés d’oxydation avancés, le mode opératoire est simple et comporte les
étapes suivantes :

Le pH de la solution du bleu de méthylene est ajusté entre 2 et 3 en ajoutant quelques
gouttes d’acide sulfurique dilué. Par la suite le sulfate de fer est introduit. Le mélange préparé
est mis en agitation pour dissoudre le sulfate de fer et ’homogénéisation de la solution.

Enfin, le peroxyde d’hydrogene est introduit pour lancer le procédé de dégradation.

La figure 111.4 représente le schéma du réacteur catalytique utilise.
pH-métre
\I quelque goutte de H,SO,

H0;
B spectrophotométre UV-visible
1)

/] prélévment

solution (Fe + BM)

Figure I11.4.: Schéma du réacteur catalytique utilisé.

Le processus de dégradation a été réalisé dans un récipient a compartiment unigque

d'une capacité de 250 ml et contenant au total 200 ml de solution de colorant.
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Apreés I'ajout de tous les réactifs, le mélange est laissé sous agitation.

Des aliquotes (1,5 ml) ont été prélevées chaque 5 minutes jusqu’a dégradation totale
du colorant. La mesure de l'absorbance a été effectuée dans un spectrophotometre UV-Vis a
A= 664 nm. Il convient de mentionner que toutes les expériences ont été réalisées a
température ambiante (£ 27 °C). Pour l'analyse du contréle de la réduction spectrale (A= 664
nm) dans toutes les expériences, I'équation 111.1 a été utilisée pour déterminer le rendement
d'élimination de la couleur [42].

6= LnlS=Cd 109 (111.2)
[Col
Avec Co= Absorbance initialeat=10
Ct = Absorbance au temps t
111.4.1. Détermination de la constante de vitesse apparente

Dans le but de mieux comprendre le phénoméne de dégradation catalytique du bleu de
méthyléne, et connaitre 1’ordre de la réaction de dégradation nous nous sommes inspirés de la
littérature qui explique que la cinétique du phénomene de dégradation de nombreux polluants
organiques obéit a une cinétique de réaction d’ordre 1 [43-45].

Sachant que les radicaux hydroxyles sont des réactifs non selectifs et extrémement
réactifs sur les composes organiques et sont, par conséquent non accumulatifs dans le milieu,
puisqu’ils sont de trés courte durée de vie. Ainsi, I'état quasi-stationnaire peut étre appliqué a
la concentration des radicaux hydroxyles et la réaction d'hydroxylation des colorants peut étre
assimilée a une cinétique de pseudo-premier ordre.

Colorant + OH*® — produits

d[colorant]
- = kabs(colorant)
dt

V= [colorant] [HO " ] =k [colorant]  (111.2)

app (colorant)

Avec kapp(colorant):kabs(colorant) [HO ]

L'intégration de I'équation 111.2 donne :

colorant
I_n [ ]0 _

[COIOrant] — ™app(colorant) t (I “3)
t
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[colorant],

= f(t) permet de déterminer les constantes de
[colorant],

Ainsi, le graphe Ln

vitesse apparentes de la réaction d’oxydation du colorant par les radicaux hydroxyles
(Equation 111.3) [43-45].

I11.5. Etude de la cinétigue de dégradation du BM par le procédé Fenton
classique

I11.5.1. Stabilité du bleu de méthyléne en fonction du pH

Pour vérifier la stabilité de notre colorant en fonction du pH, nous avons utilisé quatre
solutions de colorant pour lesquelles nous avons ajusté le pH en ajoutant I’acide sulfurique
dilué (1N) ou la soude caustique (IN) (pH = 1.4, pH = 2.8, pH = 5.3, pH = 7.6). . Les spectres
d’absorbance du BM ont été tracés dans la gamme des longueurs d’onde allant de 400 et 800
nm.

On peut noter que quel que soit pH de notre colorant, les spectres présentent une

absorbance maximale unique a 664 nm (figure 111.5) [46-52].

A= 664 nm

Absorbance

T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.5 ; Spectres d’absorbance du Bleu de méthyléne en fonction du pH.

111.5.2. Effet du pH sur la cinétique de dégradation du BM

Le pH du milieu constitue le parametre le plus important du systéme Fenton. Ceci est
dd & la spéciation du fer, car la disponibilité des ions Fe?* dépend du pH du milieu. Ainsi,
nous avons essay¢ de déterminer le pH optimal pour améliorer I’efficacité de ce procédé. La
cinétique de dégradation du colorant BM en utilisant le réactif de Fenton a été étudiée a pH 3,
5 et 7. Les courbes de dégradation du colorant BM sont représentées sur la figure 111.6.

L’augmentation des valeurs du pH provoque la diminution des valeurs des constantes

cinétiques apparentes de dégradation du BM. Ce résultat pourrait étre attribué a une
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diminution dans la production des radicaux OH®. En effet, le pH de la solution contrdle la

production de ces espéces réactives de 1’oxygene [52].

La diminution du pourcentage d’¢limination en fonction du pH pourrait s’expliquer
comme suit :

> Lorsque le pH de la solution augmente, la précipitation des ions de fer sous forme de

complexes d’hydroxyde est favorisée, diminuant ainsi la décomposition catalytique de

H20; pour former les radicaux OH®,

» Pour un pH > 3, le peroxyde d’hydrogene est instable et se décompose en O, et H.O
tout en perdant ses capacités [53-55].

1,0 —®—pH=14
\ —®—pH=28
\ —&A—pH=53
0,8 \ —¥ pH=76

0,6 4|

C/CO

Temps (min)

Figure 111.6 : Dégradation du colorant BM par le réactif de Fenton a différents pH du milieu.
[H202]/ [Fe*?] =16 et [BM]= 6 mg/L, Température ambiante.

Les valeurs des constantes cinétiques apparentes de dégradation du BM par le procédé
Fenton et pour différents pH sont reportées dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1: Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
pH.

pH Rendement (%) | Kapp (min™)
14 99,6 1,35 10
2.8 99,06 8,36 10
5.3 99,06 2,05 1072
7.6 89,16 5,72 103
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Pour les valeurs de pH supérieur & 5,3, les ions ferriques précipitent sous forme
d’hydroxyde. En dessous du pH 2,8 ; I’efficacité de la réaction diminue a cause de trois
mecanismes [53-60] :

1) Formation de complexes ferreux (Equation 1.5),
2) Augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des OH*® par H2O: :

RH + HO® — H,0 + R*® Propagation de la chaine (111.4)
3) Inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux :

2Fe?* + H,0, + 2H* —2F¢** + 2H.0 (111.5)

Le pH optimal dans notre cas est de 2,8
111.5.3 Effet de la concentration initiale des colorants

La concentration du polluant organique est un parametre trés important dans le
traitement des eaux usées. C’est pour cette raison que nous avons ¢étudié 1’influence de ce
parametre sur ’efficacité du procédé de Fenton. Nous avons fait varier la concentration du
bleu de méthyléne (BM) de 3 a 15 mg/L, en fixant les autres paramétres (pH = 3, [H202/Fe*?]
= 5 et a tempeérature ambiante). Les résultats représentés sur la figure 111.7 montrent que le
processus de dégradation du colorant est nettement ralenti lorsque sa concentration initiale
concentration augmente. Le tableau I11.2 résume les constantes cinétiques apparentes par le
procéde de Fenton relatif a la dégradation du BM. Ces resultats montrent clairement que la
constante de vitesse de dégradation du colorant est inversement proportionnelle a sa
concentration initiale. Le radical hydroxyle est I’élément principal responsable de Ia

dégradation du colorant.

104

—=&— [BM] =3 mg/l
—@&—[BM] =10 mg/I
—4A— [BM] = 15 mg/I

0,8 4

cic,

Temps (min)

Figure 111.7 : Dégradation du colorant BM par le procédé Fenton classique a différentes concentration initiales
[Fe?*] =0.1 mM, [H20;] = 0.5 mM, pH =3, Température ambiante.
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D’aprés les courbes de dégradation du BM présentées sur la figure 111.7 nous avons pu
constater que I’efficacité du procédé Fenton diminue avec I’augmentation de la concentration
du colorant [61].

Les résultats montrent bien I’'influence de la concentration initiale en colorant sur
I’oxydation de la molécule de BM. La constante de vitesse apparente de dégradation du BM
est presque dix fois (exactement 9,75 fois) plus faible pour une concentration initiale cing
fois plus grande. (De 3 a 15 mg/L). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure et le

tableau suivant :

Tableau I11.2: Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé fenton en fonction de sa
concentration.

[BM] (mg/L) Rendement (%) | Kapp (min™)

3 99,3 8,88 102
10 98,7 8,57 102
15 97,7 8,310°

On constate que la degradation du bleu de methylene en solution de 3 mg/l est plus
rapide par rapport que celle de 10 mg/L et 15 mg /L. Avec des rendements respectivement
99.3 % (3 mg/L), 98.7 % (10 mg/L) et 97.7 % (15mg/L) . Ceci est confirmé par les valeurs
des constantes cinétiques apparentes. Cela signifie que lorsque la concentration en BM est
faible, le rendement de dégradation est élevé car l'augmentation de la concentration de BM
augmente le nombre des molécules a dégrader pour un méme nombre de radical hydroxyle
OH"* [62,63].

111.5.4. Effet de la concentration de [H202]

La concentration en H2O> est un facteur important dans le procédé Fenton il influe
de maniere significative la cinétique de la réaction puisque le nombre des radicaux OH®
générées dans la réaction fenton est directement lié a la concentration de H20;.

Afin d'étudier l'effet de la concentration de H>O> sur la décomposition de BM par le
procédé Fenton, nous avons fait varier les concentration de H,O, comme suit (0.25; 0.5 ; 1
mM ) en fixant les autres paramétres [BM] = 30 mg/l , [Fe?*] = 0.1 mM , pH =3 et a
température ambiante [63].

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111.8 et le tableau I11.3.
Les taux de dégradation obtenus pour les différents échantillons, a différents moments,

aprés le début de la réaction de Fenton, ont été calculés.
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La comparaison des vitesses de dégradation obtenues avec les différentes quantité de
peroxyde d'hydrogene utilisés a permis de constater qu'elles se maintenaient sans grande

oscillation dans les différents volumes.

1,04

—®—[H,0]=025mM
—®—[H,0]=05mM
—A—[H,0]=1mM

0,8

CICy

Temps (min)

Figure 111.8 : Effet de la concentration en [H,O2] sur la dégradation du bleu de méthyléne par le Procédé
Fenton.

D’apreés la figure 111.8, on constate que la dégradation du Bleu de méthylene en
solution pour [H202] = 1 mM est plus rapide par rapport a celle de a 0.25 mM et dans 0.5
mM. Les rendements sont respectivement 84 % (1mM), 96,6 % (0.5 mM) et 94,8 %
(0.025mM) [64,65].

L'augmentation graduelle de la concentration de H20. permet la production d'une
quantité plus élevé de radicaux hydroxyles (OH®) nécessaire a I'oxydation de colorant pour
atteindre une valeur optimale de [H202] = 0,5 mM.

Lorsque la concentration de [H.O2] dépasse la valeur optimale le rendement de
dégradation diminue en raison de I'effet de structeur des radicaux hydroxyles. En effet I’excés
de la [H20>] réagit avec OH" ce qui reduit cette espece (OH®) disponible pour la dégradation
de BM [66].

La concentration molaire optimale pour I’eau oxygénée est égale a 0,25 mM.
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Tableau 111.3 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
[H20:].

[H202] mM Rendement (%) Kapp (min™)
0.25 94,8 8,33 1072
0.5 96,6 7,45 1072
1 84 3,86 1072

Pour une concentration en H>O, quadruplée, la constante de vitesse apparente est
divisée par 2.

111.5.5. Effet de la concentration [Fe?*]:

L'étude de I’effet du fer ferreux sur la dégradation du bleu de méthyléne par le procede
fenton a été effectué en faisant varier les concentrations de [Fe?*] comme suit [0 ; 0.05 ; 0.1 ;
0.2 mM].

Les conditions opératoires [H20.] = 0.5 mM, [BM] =10 mg/l, pH = 3.
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.9 et le tableau I11.4.

On peut constater d’apres les résultats que lorsque la concentration des ions ferreux
augmente a 0,2 mM, le rendement diminue et la constante cinétique apparent est divisée par 2,
ceci est probablement di au fait que formation de plus grandes quantités de O,H*® ainsi que
d'éventuelles réactions intermédiaires.

La valeur optimale pour la concentration des ions ferreux est [Fe?*]= 0,1 mM avec un

rendement de 96 % et une constante cinétique apparente de 8,29 102 mint,

1,0 -W

0,84

2+.
—m—[re’z0mm
— e [Fe?*]= 005 mMm
0.6 —a— Fe?* =01 mm

2+
—¥ [Fe ]1=02mM

CICy

Temps (min)

Figure 111.9 : Effet de la concentration en Fe (I1) sur la dégradation du bleu de méthylene par le procédé Fenton.
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Tableau 111.4 : Rendements et parametre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
[Fe?].

[Fe=] (mM) Rendement (%) | Kapp (min™)
0 0.9 Nulle
0.05 97 8.09 10
0.1 96 8.29 102
0.2 85 4.09 10

111.5.6. Effet du rapport [H202]/[Fe*?] sur la cinétique de dégradation du BM

D’aprés la figure I11.10, on constate que la dégradation du Bleu de méthyléne en
solution de R = 16 en Bleu de méthylene est plus rapide par rapport a celle de R = 8, Avec des
rendements respectivement 96,3 % (R = 16) et 90 % (R = 8) [52].
Avec un faible rapport H.O,/Fe?*, seuls les réactions 111.6 et 111.7 sont prépondérantes.

Fe?*+ H,0, + H'— Fe*'+ H,O + HO®*  (initiation de la chaine) (111.6)

HO® + Fe?* — Fe** + OH- (Terminaison de la chaine) (111.7)

Avec l’augmentation de ce rapport, la suite des réactions est déterminée par la
compétition entre I’ion fer ferreux et le peroxyde d’hydrogene pour réagir avec les radicaux
hydroxyle, Ainsi, 'augmentation des deux réactifs favorisant I'augmentation de la cinétique de

dégradation mais a Forte Dose en réactifs peut piéger les radicaux hydroxyles OH® [53].

CICy

Temps (min)

Figure 111.10: Effet de rapport R= [H,0,]/[Fe?*] sur la dégradation du bleu de méthyléne par
le procédé Fenton.
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Tableau I11.5 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [H.0.)/[Fe?*].

R = [H0:]/[Fe**] | Rendement (%) | Kapp (min™)
8 90 8,12.10%
16 96,3 8,54.10%

D’aprés la figure 111.10, on constate que la dégradation du Bleu de méthyléne en
solution avec des rapports R = [H.02]/[Fe?*] allant de 8 & 16 montrent que pour R = 16 la
cinétiqgue est plus rapide (K= 8,64 102 mint) par rapport a celle dans R= 8
(K=8,12 10 min?) [54].

Ainsi, le rapport R = [H20,]/[Fe**] est un paramétre trés important dans le procédé
Fenton.

Ce fait est toujours attribué a la participation importante des radicaux OH®.

On remarque que la vitesse de dégradation est proportionnelle au rapport
[H20:]/[Fe*?]. Ce résultat confirme la dépendance des constantes de vitesse apparentes de
réaction de la quantité¢ de peroxyde d’hydrogene introduite dans le milieu réactionnel. En
effet, plus la quantité du peroxyde d’hydrogeéne introduite est élevée plus la production des
radicaux hydroxyles est importante [55].

Le rapport optimal [H.0,]/[Fe?*] est égal a 16.
I11.6. Etude de la cinétique de dégradation du bleu de méthyléne par le procédé
Fenton modifié par PEDTA

Le phénomeéne de chelation est un processus physico-chimique au cours du quel est
formé un complexe, le chélate, entre un ligand, dit chélateur, et un cation métallique. 11 existe
des chélatants faibles, qui forment des complexes faibles et instables, et des chélatants forts,
tel que 'EDTA, qui peut former des complexes extrémement stables [50].

La nécessite de travailler dans des conditions acides (pH environ 3,0) est
indispensable, sinon la production effective de OH® est négativement affectée et/ou la
précipitation du fer sous forme d'oxyhydroxydes est provoquée. L'ajout d'un agent chélatant le
fer permet au procédé d’étre modifié en raison de la formation du complexe chélateur-métal,
qui maintient le fer soluble dans une plus large gamme de valeurs de pH [57]. L’agent
chélateur utilisé est l'acide éthylene diamine tétra-acétique (EDTA), qui se distingue par son
efficacité dans la chélation du fer et, par conséquent, ce complexe EDTA-Fe?* a été

utilisé comme catalyseur dans le procédé Fenton modifié [51-55].
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Le complexe tel que PEDTA-Fe?* est un catalyseur efficace pour la génération des
radicaux hydroxyles. La structure moléculaire du complexe EDTA-Fe?* est représentée par la
figure 111.11.

Figure 111.11 : Représentation du complexe EDTA-Fe?*

111.6.1. Effet du rapport [EDTA]/[Fe?*] sur la cinétique de dégradation du BM par le
procédé Fenton modifié par PEDTA a pH=7

a) Concentration initiale en BM=5 mg/L

cic,

Temps (min)

Figure 111.12 : Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA)/[Fe?*] , [BM]=5mg/L, [Fe*]=
0.1 mM, [H.0,] =1,47mM, pH =7, Température ambiante.
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Tableau I11.6 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [EDTAJ/[Fe?"], [BM]=5mg/L, pH =7.

[EDTA]/ [Fe*] Rendements (%) | Kapp (min™)
1:1 99.4 9,13. 107
1:2 99.8 8,24. 107

Pour la concentration de 5 mg/L de bleu de méthylene, nous pouvons remarquer que

lorsque le rapport [EDTA]/[Fe?*] augmente le rendement augmente et le constant cinétique

apparent diminue.

L’explication que nous pouvons donner, ¢’est que lorsque la quantit¢ de 'TEDTA est

plus importante par rapport aux ions ferreux, a pH élevé les ions ferreux précipitent en ions

ferriques.

b) Concentration initiale en BM= 10 mg/L

C/C0

Figure 111.13: Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*] , [BM] = 10 mg/I,
0.1 mM, [H.0,] =1,47 mM, pH =7, Température ambiante.

Temps (min)
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Tableau I11.7 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [EDTAJ/[Fe?*], [BM]= 10 mg/L pH= 7.

[EDTA]/ [Fe*] Rendements (%) | Kapp (min™)
1:1 97.7 8,69.1072
1:2 99.3 7,43 .10

Pour une concentration de bleu de méthylene de 10 mg/L et d’apres les résultats
expérimentaux, nous pouvons remarquer que lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?*] augmente le
rendement augmente et le constant cinétique apparent diminue.

L’explication que nous pouvons donner, c’est que lorsque la quantité de 'TEDTA est

plus importante par rapport aux ions ferreux, on assiste a un empoisonnement des radicaux
hydroxyles.

c) Concentration initiale en BM= 20 mg/L.

1,0 ¢
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\\\
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Figure 111. 14: Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA)/[Fe?*], [BM] = 20 mg/l,

[Fe?*] =
0.1 mM, [H20,] = 1,47 mM, pH =7, Température ambiante.

Tableau 111.8 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [EDTA)/[Fe?*], [BM]=20 mg/L, pH=7.

[EDTA]/ [Fe**] | Rendements (%) | K app (min™)
1:1 100 7.75 .10
1:2 100 7,04 .10
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Pour une concentration de bleu de méthylene de 20 mg/L , nous pouvons remarquer
que lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?*] augmente le rendement augmente et le constant

cinétique apparent augment aussi mais pas aussi rapidement que pour les concentrations 5 et

10 mg/L.
L’explication que nous pouvons donner, c’est que lorsque la quantit¢ de 'TEDTA est
plus importante par rapport aux ions ferreux précipitent en ions ferriques.
111.6.2. Effet du rapport [EDTA]/[Fe?*] sur la cinétique de dégradation du BM par le
procédé Fenton modifié par PEDTA a pH=5.
a) Concentration initiale en BM =5 mg/L

CICy

Temps (min)

Figure 111.15: Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*], [BM] =5 mg/l, [Fe?']=
0.1 mM, [H20;] = 1,47 mM, pH =5, Température ambiante.

Tableau I11.9 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de

rapport [EDTA]/[Fe?*], [BM]= 5 mg/L, pH= 5.

[EDTA]/ [Fe**] | Rendements (%) | K app (min™)
1:1 98 8,06. 102

1:2 98.6 7,42.10%

Pour la concentration de 5 mg/L et un pH de 5, nous constatons une légére diminution

du rendement et des constantes cinétiques apparentes par rapport au pH =7.
Lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?"] augmente le rendement augmente et le constant

cinétique apparent diminue. L’explication que nous pouvons donner, ¢’est que le pH joue un

trés grand rdle dans la stabilité du complexe.
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b) Concentration initiale en BM =10 mg/L

cic,

Temps (min)

Figure 111.16: Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*], [BM] = 10 mg/l, [Fe?'] =
0.1 mM, [H20;] = 1,47 mM, pH =5, Température ambiante.

Tableau 111.10 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procedé Fenton en fonction de
rapport [EDTA]/[Fe?*], [BM]= 10 mg/L, pH=5.

[EDTA]/ [Fe**] | Rendements (%) | K app (min™)

1:1 97.4 7,29.10°

1:2 98.3 7.09. 10

Pour la concentration de 10 mg/L et un pH de 5, nous constatons une légere
diminution du rendement et des constantes cinétiques apparentes par rapport au pH= 5 et
[BM] =5 mg/L

Lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe*] augmente le rendement augmente et le constant
cinétique apparent diminue. L’explication que nous pouvons donner, c’est que le pH joue un

trés grand rdle dans la stabilité du complexe.
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c) Concentration initiale en BM =20 mg/L

1,09

CICy

Temps (min)

Figure 111.17: Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?"], [BM] = 20 mg/l, [Fe?'] =
0.1 mM, [H20;] = 1,47 mM, pH =5, Température ambiante.

Tableau I111.11 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procedé Fenton en fonction de
rapport [EDTA]/[Fe?*], [BM]= 20 mg/L, pH=5.

[EDTA]/ [Fe?] Rendements (%0) K app (min™)
1:1 99.7 8,13.107°
1:2 99.7 7.72.107°

Pour la concentration de 20 mg/L et un pH de 5, nous constatons une légere
diminution du rendement et des constantes cinétiques apparentes par rapport au pH= 5 et
[BM] =5 mg/L et 10 mg/L

Lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?*] augmente le rendement augmente et le constant
cinétique apparent diminue et on assiste a une inhibition de la production des radicaux
hydroxyles.
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111.6.3. Effet du rapport [EDTA]/[Fe?] sur la cinétique de dégradation du BM par le
procédé Fenton modifi¢ par PEDTA a pH=2

a) Concentration initiale en BM =5 mg/L
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Figure 111.18 : Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*], [BM] =5mg/l, [Fe?]=
0.1 mM, [H20;] = 1,47 mM, pH = 2, Température ambiante.

Tableau 111.12 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procedé Fenton en fonction de
rapport [EDTA]/[Fe?*], [BM]=5 mg/L, pH=2.

[EDTA]/ [Fe?'] Rendements (%0) K app (min)
1:1 99.2 8,14 . 107
1:2 99.4 7,74.1072

Pour la concentration de 5 mg/L et un pH de 2, nous constatons un rendement de 99,2
et 99,4 % et une diminution des constantes cinétiques apparentes. A notre avis et suite au
diagramme de spéciation du complexe EDTA-Fe 11, des espéces nouvelles se sont formées et
ont influée sur la cinétique de la réaction de dégradation du BM.

Lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?*] augmente le rendement augmente et le constant

cinétique apparent diminue.
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b) Concentration initiale en BM = 10 mg/L

CIC0
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Figure 111.19 : Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*], [BM] =10 mg/l, [Fe?']=
0.1 mM, [H20,] =1,47 mM, pH = 2, Température ambiante.

Tableau I11.13 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [EDTA])/[Fe?*], [BM] = 10 mg/l, pH = 2.

[EDTA]/ [Fe?'] Rendements (%0) K app (min™)
1:1 99.8 8,00 . 10%
1:2 99.4 7.34.1072

Pour la concentration de 10 mg/L et un pH de 2, nous constatons un rendement de 99,8
et 99,4 % et une diminution des constantes cinétiques apparentes. A notre et suite au
diagramme de spéciation du complexe EDTA-Fe 11, des espéces nouvelles se sont formées et

ont influée sur la cinétique de la réaction de dégradation du BM.
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c) Concentration initiale en BM = 20 mg/L

CIC,
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Figure 111.20 : Courbes de dégradation du BM a différents rapports [EDTA]/[Fe?*], [BM] =20 mg/l, [Fe?']=
0.1 mM, [H20;] =1,47 mM, pH = 2, Température ambiante.

Tableau I11.14 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton en fonction de
rapport [EDTA])/[Fe?*], [BM] = 20 mg/l, pH = 2.

[EDTA]/ [Fe?'] Rendements (%0) K app (min™)
1:1 100 8,28. 107
1:2 99.9 6,24. 10

Pour la concentration de 20 mg/L et un pH de 2, nous constatons un rendement de 100
et 99,9 % et une diminution des constantes cinétiques apparentes. Suite au diagramme de
spéciation du complexe EDTA-Fe 11, des espéces nouvelles se sont formées et ont influée sur
la cinétique de la réaction de dégradation du BM. Lorsque le rapport [EDTA]/ [Fe?']
augmente le rendement augmente et le constant cinétique apparent diminue.

On peut conclure que le pH neutre est tres favorable a la dégradation du BM par le
procédé Fenton modifié¢ par ’TEDTA. La vitesse de dégradation se produit a une vitesse plus

élevée lorsque le rapport de chélation est de 1:1.

111.6.4. Effet de I’eau oxygénée sur la cinétique de dégradation par le procédé Fenton
modifié par PEDTA a pH="7

Pour essayer de comprendre mieux comprendre ce qui se passe a pH = 7, nous avons
éliminé et nous avons fait varié le rapport [EDTA]/[Fe**] de R= 0,093 40,279
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Figure 111.21 : Courbes de dégradation du BM a différentes concentrations de ’EDTA
[BM] =10 mg/l , [H202]=0mM , [Fe?*] = 0,118 mM, pH =entre 6 et 7.

Tableau I11.15 : Rendements et paramétre cinétique de dégradation du MB par le procédé Fenton modifié en
fonction de la concentration de ’EDTA.

[EDTA]/[Fe?'] Rendements (%0) K app (min™)
0,093 89.1 6,22.10%
0,140 79.6 6,52.10%
0,186 70.4 7,63.10%
0,279 90 7,86 10

Nous remarquons que I’absence de 1’eau oxygénée affecte directement le rendement
de dégradation et la constante cinétique apparente comme indiqué dans le tableau 111.15

Tableau 111.16 : Résumé des rendements et des constantes cinétiques de la réaction de dégradation du MB par
différents procédés de traitement. [BM]= 10 mg/L , pH=7.

Traitement K (min?) Rendement (%)
H202-Fe?* (Fenton classique) , pH=2,8, 8.57.10% 98,7
[BM] = 10 mg/L

H,0,-EDTA-Fe*? (Fenton modifié) 8.69.10% 99,3

pH= 7, [BM]= 10 mg/L, [EDTA]/[Fe?*] = 1,2

EDTA-Fe?* (Fenton modifié sans)H20; 7,86 107 90

[BM] = 10 mg/L pH= 7, [EDTA]/[Fe**]= 0,279
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I11.7.Conclusion

Ces résultats montrent que la réaction de Fenton classique est favorisée en milieu
acide pH inférieur a 3 et supérieur a 1,4 plus exactement pH égale a 2,8, car, le peroxyde
d'hydrogene et les ions ferreux étant plus stables a un pH acide.

Par contre, A pH proche du neutre, H>O est instable et peut se décomposer en
oxygene et en eau et son potentiel d'oxydation diminue. Le potentiel d'oxydation des radicaux
hydroxyles diminue avec l'augmentation du pH.

Ainsi nous pouvons dire que le pH favorable pour la dégradation du bleu de
méthyléne par le procédé Fenton classique est pH = 2,8.

La vitesse de dégradation du BM est proportionnelle au rapport [H202]/[Fe?"] . Les
variations des constantes de vitesses apparentes dépendent de la quantité de H.Ox.

En effet, plus la quantit¢ du peroxyde d’hydrogeéne introduite est élevée plus la
production des radicaux hydroxyles est importante et plus la vitesse de degradation est
grande.

L'étude de la dégradation du colorant BM a mis en évidence la forte capacité de
dégradation par les processus Fenton classique et Fenton modifie.

Le procédé Fenton modifié¢ par ’EDTA donne des résultats trés satisfaisants en termes
de rendement de dégradation et de constante cinétique apparente.

Les résultats sont similaires a ceux du procédé classique Fenton ce qui nous fait des

économies et de temps.
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Conclusion générale et perspectives
Conclusion générale

A la lumiere des résultats obtenus, nous pouvons affirmer que le réactif de Fenton apparait
comme un procédé d’oxydation avancée intéressant pour la dégradation des solutions colorées.
Toutefois, ce procédé de Fenton a des inconvénients comme la nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4
ce qui consomme beaucoup d’acide et produit un rejet qui contient du fer et qu’il est impératif de
neutraliser avant rejet final dans la nature. Pour pallier a cet inconvénient majeur, nous avons
modifié le réactif Fenton par un chélateur qui est 1’éthyle diamine tétra acétique (EDTA).

Le pH de travail est proche de la neutralité ce qui va résoudre un probleme technique et
économique en méme temps. Le pH du milieu constitue le paramétre le plus important du systéme
Fenton. Ceci est d0i a la spéciation du fer, car la disponibilité des ions Fe?* dépend du pH du milieu.
Ainsi, nous avons essay€¢ de déterminer le pH optimal pour améliorer I’efficacité de ce procédé. Les
résultats ont indiqué que le procédé Fenton fonctionnait car une efficacité de dégradation. Dans ces
conditions optimales, les constantes de taux d'élimination de pseudo-premier ordre sont trouvées a
partir des résultats de dégradation. Ainsi, nous avons essayé de déterminer le pH optimal pour
améliorer I’efficacité de ce procédé. Les résultats obtenus dans les conditions opératoires présentées
ci-dessus indiquent que le pH optimal de dégradation est égal a 3. Pour des pH > 3, la vitesse de
dégradation du BM ralentie.

Pour une concentration de bleu de méthyléne de 10 mg/L et d’aprés les résultats
expérimentaux, nous pouvons remarquer que lorsque le rapport [EDTA]/[Fe?*] augmente le
rendement augmente et le constant cinétique apparent augment aussi.

L’explication que nous pouvons donner, c’est que lorsque la quantité de ’EDTA est plus
importante par rapport aux ions ferreux, on est sir que toute la quantité des ions ferreux a été
complexeée et que ce complexe joue le rdle de catalyseur.

Le procédé Fenton modifié par ’EDTA donne des résultats trés satisfaisants en termes de
rendement de dégradation et de constante cinétique apparente.

Perspectives
Pour essayer d’améliorer les performances du procédé Fenton modifi¢ et comprendre I’effet des
autres parametres, il est recommander de :
1- Etudier l'influence du rapport molaire entre le complexe EDTA-Fe?* et le peroxyde
d'hydrogéne sur la dégradation du bleu de méthyléne.
2- Etudier l'influence du rayonnement ultraviolet dans un processus de Fenton modifié avec le
complexe EDTA-Fe?*,
3- Etudier la possibilité d'effectuer un traitement Fenton modifié avec un autre agent chélateur

et un autre métal.
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Abstract
The main objective of this thesis was to model and understand the chelate-modified Fenton reaction for
the degradation of methylene blue (MB). The addition of a hon-toxic chelate (L), such as ethyl diamine
tetra acetic acid (EDTA), allowed operation at near-neutral pH and controlled release of Fe(l1)/Fe(ll1).
For the classical Fenton reaction at low pH, an optimum [H2O-]:[Fe(l)] molar ratio was found to be
16:1. Experimentation showed that the chelate-modified Fenton reaction efficiently degraded BM at pH
7 using a low [H2O2]:[Fe(11)] molar ratio (10:1). Increasing the L:Fe ratio was found to decrease the
apparent kinetic constant for BM degradation at near-neutral pH. The modified Fenton process was
therefore used successfully and gave convincing results.

Key words: Methylene blue, chelates degradation, modified Fenton process.

Résumé

L'objectif principal de ce mémoire était de modéliser et de comprendre la réaction de Fenton modifiée
par un chélate pour la dégradation du bleu de méthylene (BM). L'ajout d'un chélate non toxique (L), tel
que I’éthyle diamine tétra acétique (EDTA), a permis un fonctionnement a pH proche de la neutralité et
une libération contrdlée de Fe(ll)/Fe(Ill). Pour la réaction de Fenton conventionnel a faible pH, un
rapport molaire optimal [H202]:[Fe(l1)] s'est avéré étre 16:1. L'expérimentation a prouvé que la réaction
de Fenton modifiée par le chélate dégradait efficacement le BM a pH 7 en utilisant de un faible rapport
molaire [H20,]:[Fe(I)] (10:1). L'augmentation du rapport L:Fe s'est avérée diminuer la constante
cinétique apparent de dégradation du BM a un pH proche de la neutralité. Ainsi le procédé Fenton
modifié a été utilisé avec succés et a donné des résultats probants.

Mots clés : Bleu de méthyléne, dégradation Chélate, Fenton modifié
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