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Résumé

La dégradation de I’environnement est causée par le rejet d’eaux usées industrielles
contenant des colorants. Parmi ces colorants, 1’Acide Fuchsine (AF) qui est un produit
typique de famille triphénylméthane Ce type de polluant est persistant, non biodégradable et
récalcitrant présent des effets toxiques sur la santé humaine et sur I’environnement. Dans ce
contexte, les procédés d’oxydation avancés (POA) apparaissent une technologie prometteuse
pour oxyder ces polluants organiques tandis que le traitement de I’eau par les méthodes

conventionnelle n’est pas recommandé.

Ce travail est consacré donc a I’application du procédé Fenton et photo Fenton pour la
dégradation de I’AF. La réaction de type Fenton utilise H,O, comme oxydant en présence
d’ions ferreux a un pH acide pour la production des radicaux HO®. De plus, I’ajout du

rayonnement UV au procédé Fenton sert a augmenter la production du radical hydroxyle.

Plusieurs parameétres expérimentaux affectant la vitesse de dégradation de I’AF tels
que: la vitesse d’agitation, le pH du milieu, la concentration des ions ferreux et du peroxyde
d'’hydrogene ont été optimisés ou le dosage de cette substance a été suivie par
spectrophotométrie UV-visible. La dégradation de I’AF est plus rapide par le procédé photo
fenton et la disparition totale de ce colorant (99,92%) est accomplie au bout de 60 minutes
d’oxydation selon les conditions optimales suivantes : A=254 nm, pH 3, [Fe?*To = 0,18mM,

[HzOz]o = 0,06 mM.

Mots clés : Dégradation; Acide Fuchsine ; procédé Fenton, Procédé photo Fenton, Radical

hydroxyle.




Abstract

Environmental degradation is caused by the discharge of industrial wastewater
containing colorants. This type of pollutant is persistent, non-biodegradable and recalcitrant,
with toxic effects on human health and the environment. In this context, advanced oxidation
processes (AOPs) appear to be a promising technology for oxidizing these organic pollutants,

while water treatment by conventional methods is not recommended.

This work therefore focuses on the application of the Fenton and photo Fenton process
for the degradation of FA. The Fenton-type reaction uses H,O, as oxidant in the presence of
ferrous ions at acidic pH for the production of HO® radicals. In addition, the addition of UV

radiation to the Fenton process serves to enhance hydroxyl radical production.

Several experimental parameters affecting the rate of FA degradation, such as
agitation speed, pH of the medium, concentration of ferrous ions and hydrogen peroxide, were
optimized, while the determination of this substance was monitored by UV-visible
spectrophotometry. Degradation of FA is more rapid using the photo fenton process, and total
disappearance of this dye (99.92%) is achieved after 60 minutes of oxidation under the
following optimum conditions: A=254 nm, pH 3, [Fe?**]o = 0.18mM, [H,0]o = 0.06 mM.

Keywords: Degradation; Fuchsine Acid; Fenton process, Photo Fenton process, Hydroxyl radical.




LISTE DES FIGURES

Figure 1.1 : Formule développée générale de I’acide fuchsine.

Figure 1.2 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.

Figure 1.1 : Courbe d’étalonnage de 1’acide fuchsine.

Figure 11.2 : Schéma du montage expérimental utilisé pour la dégradation de I’AF
par photoFenton.

Figure 11.3 : Cinétique de dégradation de 1I’AF par procédé Fenton.

Figure 11.4 : Effet de la vitesse d'agitation sur I'efficacité de dégradation de I’AF
par procédé Fenton. (Conditions expérimentales: [AF];=20mg/L, [Fe**]o= 0,18
mM, [H20,]0=0,06 mM ; pH3 ; V45 = 250tr/min ; T=25+2°C).

Figure 11.5 : Effet du choix de de 1’acide utilisé pour ajuster le pH lors de la
dégradation de I'AF par Fenton (Conditions expérimentales: [AF]o=20 mg/L,
[Fe*]o= 0,18 mM, [H20,]o=0,06 MM ; pH 3 ;V,,=250tr/min ; T=2522°C).

Figure 11.6 : Effet du choix de de I’acide utilisé pour ajuster le pH lors de la
dégradation de I'AF par Fenton (Conditions expérimentales: [AF]o=20 mg/L,
[Fe?*]o= 0,18 mM , [H,0,]0=0,06 mM ; pH 3 ; V4=250tr/min ; T=25£2°C).
Figure 11.7 : Effet de la concentration initiale de 1’H,O;, sur I’efficacité de
dégradation de L’AF par le procédé Fenton (Conditions expérimentales:
[AF]o=20mg/L ; [Fe**]¢= 0,18 MM ; pH 3; V=250 tr/min ; T = 25£2°C).

Figure 11.8 : Effet de la concentration initiale en Fe?* sur la dégradation de I’ AF
par procédé Fenton. (Conditions expérimentales : [AF];=20 mg/L ; [H202]o= 0,06
MM ; pH 3; V4g=250tr/min ;T=25+2°C).

Figure 11.9 : Effet de la concentration initiale de I’AF sur sa dégradation.
(Conditions expérimentales [Fe?*]o = 0,18 mM ;[H,0,]0=0,06 mM ; pH 3;
V4g=250tr/min ;T=25+2°C).

Figure 11.10 : Effet de la température sur la dégradation de I’AF par procédé
Fenton. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L, [Fe**Jo= 0,18 mM ; [H.O:]o
= 0,06 mM ; pH 3; V43=250 tr/min).

Figure 11.11 : Effet de I’ajout de sels sur la dégradation de I’AF par procédé
Fenton. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L, [Fe**Jo= 0,18 mM ; [H.O:]o
= 0,06 mM ; pH 3; V43=250 tr/min ; T=25+2°C).

Figure 11.12 : Effet de la longueur d’onde sur la dégradation de 1I’AF par procédé

photo Fenton.

12
23
25

27

29

31

32

34

35

36

37

38

40

Vi



Figure 11.13 : Effet du pH initial de la solution sur la cinétique de dégradation de
I’AF par procédé photo Fenton. (Conditions expérimentales : [AF];=20 mg/L ;
[Fe?*]0= 0,18 mM ; [H,0.]o =0,06mM : V=250 tr/min ; T=25+2°C).

Figure 11.14 : Pourcentage de dégradation de I’AF par procédé Fenton et photo
Fenton a différents pH (pendant 30 min).

Figure 11.15 : Pourcentage de dégradation de I’AF par procédé photo Fenton a
différentes concentrations de H,O, et Fe** (pendant 20 min).

Figure 11.16 : Effet de différentes matrices naturelles sur la cinétique de
dégradation de I’AF par procédé photo Fenton. (Conditions expérimentales :
[AF]o=20 mg/L ; [Fe**]o= 0,18mM ; [H,0,]0=0,06 mM ; pH 3 'Vag=250 tr/min ; A
=254 nm ; T=25£2°C).

Figure 11.17 : Comparaison de I’efficacité¢ de dégradation de I’AF par différents
procédés d’oxydation. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L ; [Fe**]o= 0,18
mM ; [H20,]0=0,06mM ; pH 3 ; V3q=250 tr/min ; A = 254 nm ; T=25+2°C).

41

42

43

44

45

vii



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par
intensité croissante.

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants.

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants.

Tableau 1.4 : Caractéristiques physiques et chimiques de la fuchsine acide.
Tableau 1.5 : Potentiel standard de réduction de quelques oxydants en milieu
acide.

Tableau 1.6 : Avantages et inconvenients de POA.

Tableau 1.7 : Quelques travaux sur la dégradation de 1’Acide Fuchsine.

Tableau I1.1: Produits chimiques utilisés dans le traitement des solutions
aqueuses de 1’acide fuchsine par le procédé Fenton et photo Fenton.

Tableau 11.2 : Constantes de vitesse pour la dégradation de I’AF par le réactif
Fenton.

Tableau 11.3 : Rendements et les constantes de vitesse pour la dégradation de

I’AF par le procédé Fenton a différentes vitesses d’agitation.

12

13

18

22

28

29

viii



TABLE DES MATIERES

REMERCIEMENTS

DIDICACES

Uadle

RESUME

ABSTRACT

LISTE DES FIGURES

LISTE DES TABLEAUX

TABLE DES MATIERES
INTRODUCTION GENERALE
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

Chapitre | :
Synthese Bibliographique
INTRODUCTION

I.1. Les colorants
I.1.1. Historiques des colorants
1.1.2. Classification des colorants
[.1.2.1. Colorant naturel
1.1.2.2. Colorant synthétique
1.1.3. Toxicité des colorants
1.1.4. Acide fuchsine
I.1.4.1. notions sur I’acide fuchsine
1.1.4.2.Utilisation de la fuchsine acide
1.1.4.3 Effet de la fuchsine sur I’environnement et I’homme
1.1.4.3.1. Effet de la fuchsine sur I’homme
1.1.4.3.2 Effet de la fuchsine sur I’environnement
I.2. Méthodes de traitement des effluents colorés
1.3. Les Procedes D’oxydations Avances
1.3.1. Définition
1.3.2. Classification des procédés d’oxydations avancés
1.3.3. Avantages et inconvenients des POA
1.3.4. Réactivité du radical HO®

1.4. Procéde Fenton

©® o o o U O N N 0N

R wral e T e S e =
N W w O B P O o O © o



1.4.1. Historique Et Genéralité De Réactif Fenton 14

1.4.2. Classifications de procedé fenton 14
1.4.2.1. Fenton classique (Fe?*/ H,0,) 14
1.4.2.2. Photo-Fenton (Fe?*/H,0,/UV) 15
1.4.2.3. Electro-Fenton 16
1.4.2.4. Sono-Fenton 16

1.4.3. Facteurs influencant 1’efficacité du procéd¢ Fenton 16
1.4.3.1. Effet de la concentration initiale en catalyseur 16
1.4.3.2. Effet de la concentration initiale en H,0, 17
1.4.3.3. Effet du pH 17
1.4.3.4. Effet du mode d’ajout H,O, 17

1.4.4. Les avantages et les inconvénients du procédé Fenton 17

L.5. Bibliographie de quelques travaux antérieurs sur 1’élimination de I’acide Fuchsine 18

CONCLUSION 19

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 20

Chapitre 11 :

Dégradation de I’acide fuchsine présent dans I’eau par procédé Fenton et
photo Fenton

INTRODUCTION 22
I1.1. Matériel Et Réactifs 22
11.1.1. Réactifs 22
11.1.2. Méthodes 22

11.1.2.1. Dosage du colorant 22

I1.1.2.2. Dosage du peroxyde d’hydrogene 23
I1.2. Mode opératoire 24
I1.2.1. Préparation des solutions 24
11.2.2. Démarche expérimentale pour le procédé Fenton 24
11.2.3. Démarche expérimentale pour le procédé photo Fenton 25
I1.3. Techniques d’analyses utilisées 25
11.3.1. Principe de la spectrophotométrie (UV/Visible) 25
11.3.2. pH-metre 26




I1.4. Etude cinétique

11.5. Résultats et discussions

26
27

I1.5.1. Evolution des conditions optimales pour la dégradation de 1’acide fuchsine par Procédé

Fenton
IL.5.1.1. Cinétique de dégradation de I’AF
I1.5.1.2. Effet de la vitesse d’agitation
I1.5.1.3. Choix de I’acide pour I’ajustement de pH
11.5.1.4. Effet du pH initial
11.5.1.5. Effet de la concentration initiale en H,O,
11.5.1.6. Effet de la concentration initiale de Fe**
11.5.1.7. Effet de la concentration initiale du colorant
11.5.1.8. Effet de température
[1.5.1.9. Effet de 1’ajout des sels
11.5.2. Dégradation de 1’acide fuchsine par procédé photo Fenton
11.5.2.1. Effet de la longueur d’onde de la lampe UV
11.5.2.2. Effet de pH
11.5.2.3. Effet de la concentration initiale en H,O, et Fe?*
11.5.2.4. Dégradation de I’AF dans différentes matrices naturelles
[1.5.2.5. Comparaisons entre différents procédés d’oxydation

CONCLUSION
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Xi

27
27
28
30
32
33
34
35
36
38
39
39
40
42
44
45
47

48

51



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est la matiére premicre la plus importante sur notre planéte, pour les é&tres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes, pratiqguement tous les phénomeénes
vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau. L’eau n’est donc pas uniquement
espace vital, vecteur énergétique ou moyen de transport, mais également un élément essentiel
pour tous genre de production. L’augmentation des activités industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. Ces activités génerent une

grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de 1’eau [1].

L’industrie textile a été considérée comme un secteur qui consomme des quantités
importantes d’eau, d’énergie et de composés chimiques. Par conséquent, elle déverse de
grandes quantités d’eaux usées pendant le processus de teinture, environ 30 & 50 m* d’eau par
tonne de textile [2-4]. Ces eaux évacuées contiennent une forte concentration de colorants qui
varie entre 10 et 200 mg/L. La présence des colorants dans les plans d’eau est
particulierement problématique en raison de leurs caractéristiques, notamment leur couleur,
leur nature acide, et ils ne sont pas facilement biodégradables en raison de la complexité de
leur structure chimique qui les rendent résistant a divers agents oxydants et au rayonnement
solaire [5, 6].

Le traitement de 1’eau contenant des colorants synthétiques par des méthodes
conventionnelles comme le traitement biologique n’est pas recommandé, car ceux-Ci

favorisent la génération de composés dérivés plus toxiques que le colorant d’origine [7].

Durant la derniére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe
de techniques d’oxydation: les procédés d’oxydation avancés (POA). Cette derniers
apparaissent comme une technologie prometteuse pour oxyder les polluants organiques
persistants (POP) en raison de sa capacité a générer in situ des radicaux hydroxyles HO" qui
possédent un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H,0,, Cl,,
ClO, ou O3 [7, 8].

Parmi les méthodes qui génerent les radicaux HO', on peut citer : le réactif Fenton,
¢électro Fenton, photo catalyse hétérogeéne... etc. Le procéde fenton, un des procédés
d’oxydation avancés est une technologie efficace pour la destruction d’un grand nombre de
polluant organique. Cette technique consiste a initier des réactions de décomposition du
peroxyde d’hydrogéne (H,O,) par des sels métalliques en vue de générer des especes

radicalaires (HOe«, HO;" etc.) tres réactives [8].
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Le couplage du procédé fenton avec I’irradiation UV est devenu une technologie trés
efficace et trés utilisée pour 1’oxydation des effluents organique en raison de sa capacité tres

importante d’accélérer les réactions d’oxydations.
Notre étude est composée de 2 chapitres :

» Le premier chapitre sera consacré a la synthese bibliographique qui rassemble des
données essentielles sur les colorants textiles et la problématique de contamination
des eaux usées riches par ces composés fortement colorés. De plus, un aspect général
sur les techniques de traitement particulierement les POA est également abordé.

» Le deuxiéme chapitre se compose de trois parties la premiére sera consacrée a
I’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que les appareils et les réactifs
employés, la deuxiéme sera consacrée a 1’étude de dégradation de I’acide fuchsine par
le procédé fenton, ’effet de différents parameétres expérimentaux sur la cinétique de
dégradation sera discuté. La derni¢re partie a pour but d’étudier et de montrer les

performances du couplage entre le procédé Fenton et les irradiations ultraviolettes.

Finalement, le manuscrit est achevé par une conclusion générale et des perspectives.
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INTRODUCTION

Les colorants sont employes dans de nombreux secteurs industriels tels que : les
teintures du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques, la
présence des colorants est particulierement problématique en raison de leurs caractéristiques,
notamment leur couleur, leur nature acide et leur solubilit¢ dans I’eau. Il existe plusieurs
proceédes pour éliminer les colorants des effluents industriels, notamment 1’adsorption sur

charbon actif, la coagulation, I’extraction, les procédés d’oxydation avancés (POA) .....etc.

Ce chapitre bibliographique comporte des notions sur les colorants, leurs classifications,
la toxicité engendrée et leurs impacts environnementaux, les mécanismes d’oxydation
avancés par le radical hydroxyle, ainsi que les réactions dominantes intervenant dans le
procédé Fenton en absence et en présence des irradiations UV.

I.1. Les colorants
I.1.1. Historiques des colorants

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en
général organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués dans certaines conditions [1,2]. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles,
les encres, les peintures, les produits alimentaires, etc

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant
le colorant organique pur avec différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son
utilisation. Les colorants sont différents des pigments, composés solides finement divisés qui
doivent étre mélangés avec des liants avant leur applications sur les surfaces. Les pigments

sont en effet insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués [3].

Tous les composés aromatiques absorbants 1’énergie ¢lectromagnétiques mais
seulement ceux qui ont la capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le spectre
visible (de 380 a 750 nm) sont colorés [2].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure. En
général, les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et
aromatiques. Leur coloration intrinseque et principalement due a la présence de groupes
chimiques insaturés appelés chromophores.

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiere a colorer s’y fixer durablement
certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant souhaité sur le
support. Ces radicaux sont issus des groupes NH,, OH, COOH, SOzH. Les auxochromes sont

acides ou basiques et donnent des sels de colorants [4].
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [1].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-(CHjs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=95) Groupes donneurs d’électrons

En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations lumineuses dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm) [5].

Ce sont des composes organiques comportant dans leurs molécules trois groupes
essentiels : le chromophore qui sont des groupes aromatiques (€lectrons m délocalisés),
conjugués (liaisons m), comportant des doublets non liants (électrons) ou des complexes de

métaux de transition [5].

Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est
intense. D’autres groupe d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur
due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes et le reste des atomes de

la molécule correspond a la matrice [6].
1.1.2. Classification des colorants

Le premier colorant synthétique, la mauvéine a été obtenue par Perkin en 1856. Il a été
utilisé sur la soie et le coton. Suivant cet exemple, beaucoup d’autres colorants ont eté
synthétisés et ont d’abord été désignés par des noms de plantes (Amarante, fuchsine, garance,
mauvéine etc...), par des noms de minerais (vert de malachite, auramineetc ...) puis

finalement, selon leur structure chimique (bleu de méthyléne, violet de méthyléne etc...) [7].
1.1.2.1. Colorant naturel

Un colorant naturel, comme son nom l'indique, est une substance colorée qui provient
d'un produit naturel, minéral, vegétal ou animal [8]. Les plus connus sont les chlorophylles
qui donnent la couleur verte (E 140), la betterave rouge (E 162), le charbon médicinal végétal
qui donne la couleur noire (E 153), et la riboflavine (E 101) donne aux beurres et margarines

blanches leur couleur jaune etc.... [8].



Chapitre | : Synthese Bibliographique

1.1.2.2. Colorant synthétique

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application sur différents substrats [8].
La classification chimique des colorants se base sur la structure de leurs molécules et

en particulier sur la nature des groupes actifs qu’elles comportent [8].

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [5].

Colorants Caractéristiques et propriétés génerales
ePrésence du groupe fonctionnelle AZO (-N=N-) qui peut étre
répété plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoiques,
trisazoiques,...etc ;
eToxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements
Azoique ) )
biologiques ;
¢ Constituent 50 % de la production mondial des colorants ;
e Se répartissent en colorants acides, basiques directs et réactifs
solubles dans I’eau, dispersée, ...etC.
e Les plus importants aprés les colorants azoiques ;
e Forme générale dérivée de 1’anthracene ;
e Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
Anthraquinoniques s’attacher de groupes hydroxyles ou amino ;
e Couvrent toutes la gamme de nuance jaune-orange-rouge ;
e Solidité a la lumiere et vivacité des coloris surtout dans le bleu et
le turquoise.
e Forme générale dérivée de I’indigo ;
Indigoides e Résistance remarquable aux traitements de lavage.
e Faible solidité a la lumiére
e Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs
d’¢électrons aux extrémités d’une chaine polyméthinique ;
Polyméthiniques
eFaible résistance a la lumiere et bons sensibilisateurs
photographiques (particulierement les cyanines).
e Présence d’un groupe nitro (-NO>) en position ortho par rapport a
Nitrés et nitrosés un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupe aminés) ;

e Structure simple, trés limité en nombre et relativement pas cher.
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e Intense fluorescence ;

Xanthenes eMarqueurs lors d’accident maritime ou traceurs d’écoulement
pour des rivieres souterraines.
o ¢ Présence d’un anneau de quatre carbones, un azote et un atome de
Thiazines
soufre.
e Structure complexe basée sur I’atome central de cuivre ;
Phtalocyanines e Employés dans I’industrie de pigments pour peinture et dans la

teinture des fibres textiles.

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres

colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison

colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente [8].

Colorants

Directs

Colorants

de cuve

Réactifs

Colorants

a mordant

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants [5, 4,6].
Caractéristiques et propriétés générales

e Capables de former des charges positives ou négatives électro statiquement
attirées par les charges des fibres ;

o Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de mordant
(teindre directement le coton) ;

e Prix modéré, facilité d’application et faible solidité aux traitements de
lavage.

e Insolubles dans I’eau,

e Utilisée pour I’application de I’indigo qui nécessite la préparation d’une
cuve de bonne résistance aux agents de dégradation.

e Présence de groupe chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques, et phtalocyaniques ;

e Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou
vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les
fibres ; Soluble dans I’eau.

¢ Présence d’un ligand fonctionnel capable de reagir 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 .
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e Solubles dans I’eau (car ils sont des sels d’amines organiques) ;

Basiques
e Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des
ou
o fibres ;
cationiques _ . . .
e Faible résistance a la lumiere.
g e Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates ;
Acides
o Affinité élevée aux fibres textiles ;
ou
L e Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
anioniques

acryliques modifiées (nylon, polyamide).
o Trés peu soluble dans I’eau ;

Disperse o Application sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de
teinture.

1.1.3. Toxicité des colorants :

Depuis la moitié du 19°™ siécle les chercheurs ont synthétisé des milliers des
colorants correspondant a la teinture, des différentes fibres, mais parallelement a cette
recherche les toxicologues ont voulu vérifier les effets physiologiques et surtout toxique de
ces colorants de synthése [8]. Les travaux expérimentaux réalisés sur les animaux ont révélé
que certains colorants sont toxiques, C’est la raison pour laquelle certains colorants
alimentaires et industriels ont été interdits d’utilisation [8].

Actuellement, de nombreux complexes de I'industrie textile, rejettent des quantités
importantes d’eau et des boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se transmettre a
I’étre humain par :

+ Action du vent (forme de Opoussiére)

+ Infiltration du colorant dans les nappes phréatiques [9].

1.1.4. Acide Fuchsine :

1.1.4.1. Notions sur I’acide fuchsine :

L’acide fuchsine, également appelé Acid Violet 19 est un colorant magenta acide de formule
chimique C 50H 17 N 3 Na , O g S3. C’est un dérivé sulfonate de sodium de la fuchsine [10]. Il
est se forme des cristaux vert foncé. Largement utilisés dans 1’industrie pour pigmenter le
nylon, la laine, le coton et la soie, ainsi que pour colorer les cires, les vernis et les plastiques.

La fuchsine est également utilisee pour tacher les bactéries et parfois comme désinfectant.

La structure moléculaire de I’acide fuchsine est présentée sur la Figure I-1. Les principales

caractéristiques physiques et chimiques de I’AF sont regroupées dans le Tableau 1-4).
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Figure I-1 : Formule développée générale de I’acide fuchsine.

Tableau 1-4 : Caractéristiques physiques et chimiques de la fuchsine acide [11].

Description du produit Acide Fuchsine

Formule moléculaire Cao Hi7NsNa, O 4S5

2-Amino-5-[(4-amino-3-sulfophenyl)(4-imino-
3-sulfo-2,5-cyclohexadien-1-ylidene)methyl]-3

Synonymes -methylbenzenesulfonic acid 2Na;
Acid Violet 19;
Numéro Cas 3244-88-0
Poids moléculaire 585,545 g/mole
Point de fusion >250°C
Cristaux ou poudre vert olive -vert foncé .les
Apparence solutions diluer dans 1’eau sont rouges violet
Odeur Inodore
Etat physique Solide
pH 3-4 (10g/IL H,0, 20°C)
pH indicateur décoloration gamme 5(rose) - 8(jaune)
Solubilité dans I’eau 143 g/L
Solubilité dans 1’éthanol Légérement soluble
Pression de vapeur négligeable
Maximum longueur d’onde 546 nm
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1.1.4.2. Utilisation de la fuchsine acide[12] :

L’acide fuchsine est largement utilis¢ dans 1’industrie textile en tant que produit typique de la
famille des triphénylméthanes , il est également utilis¢é dans 1’industrie pour pigmenter le
nylon, la laine, le coton et la soie, ainsi que pour colorer les cires, les vernis et les plastiques

et aussi pour les colorations trichromes de tissus conjonctifs.

1.1.4.3. Effet de I’acide fuchsine sur ’environnement et ’homme
1.1.4.3. 1. Effet de ’acide fuchsine sur I’homme [13]

La fuchsine a plusieurs effets toxiques sur I’organisme humain :

s Toxicité aigué

¢ Irritation cutanée

%+ Lésion oculaire grave/sévere irritation des yeux

¢+ Sensibilisation respiratoire

«» Peut entrainer des cancers

1.1.4.3.2. Effet de I’acide fuchsine sur I’environnement [13]

Pour des raisons économiques de faible colt de la main-d'ceuvre, les principales usines
textiles ou pharmaceutiques du monde sont situées dans des pays sous-développés. Bien que
les observations suggérent qu'ils sont fortement polluants, aucune donnée sur leur impact
pollution du milieu naturel ou études toxicologiques. Tandis que dans le pays développé, et ils
ont un moyen d'y remédier. En général, les gouvernements locaux exigent normes
réglementaires pour le volume d'eau journalier des stations d'épuration déchets. Mais il faut
noter que pour les eaux riches en colorants et certains dérivés difficiles en médecine et
traitement en usine, colt élevée des réactifs, la nécessité d'un traitement spécial. Ces
contaminants spécifiques peuvent réduire la puissance d’autoépuration du milieu récepteur,
mettant en danger la vie microbienne.

Pour les composes pharmaceutiques et les colorants, il n'y a pas de quantités autorisées
standard, mais des études ont montré que la fuchsine inhibe la croissance des algues et des
petits animaux Les concentrations minimales pour les crustacés sont respectivement de 1mg/L
et 20mg/L.

1.2. Méthodes de traitements des effluents colores

v Traitement physique
Les méthodes les plus anciennes d’élimination des polluants de I’eau sont des méthodes
physiques de transfert de masse, citons la simple décantation, la filtration ou encore 1’osmose

inverse ou méme par changement de 1’état physique du polluant ou de I’eau le contenant [14].

10
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v' Traitement biologique

Son principe de fonctionnement est la digestion des composés organiques par des micro-
organismes avec, pour consequences, la production de CO,, de CHget /ou un accroissement de
la population de micro-organismes. Ce procédé nécessite que les contaminants de 1’eau soient
biodégradables [14].

v' Traitement chimique

Dans le cas des polluants non —biodégradables, il est indispensable de trouver d’autres
méthodes de traitement comme le traitement chimique qui consiste a extraire les polluants par
exemple les métaux lourds par complexation ou par adsorption sur des matériaux minéraux.

La recherche est donc ouverte dans le domaine des méthodes chimiques de traitement [14].
v" Traitement physico-chimique

Il devient nécessaire de passer des méthodes physiques a des méthodes de destruction
chimique des contaminants de I’eau. Ces méthodes vont toutes dans le sens d’une oxydation
compléte de la matiére organique avec pour produit final le CO,. Citons, entre autres, les
méthodes d’oxydations purement chimiques, les procédés électrochimiques, ou les procédés

photochimiques [14].
1.3. Les procédés d’oxydation avancés

1.3.1. Définition

Les procédés d’oxydation avancée (PAP) ont été proposés ces derniéres années
comme techniques alternatives aux méthodes d’oxydation chimique classique. Ils sont basés
sur I’utilisation des radicaux hydroxyles pour éliminer les matieres polluantes. Leur utilisation
est justifiée par un certain nombre d’avantages : ils ne sont pas toxique, trés réactifs et

peuvent conduire a une minéralisation des polluants.

Certains POA sont basés sur la décomposition de peroxyde d’hydrogéne par voie

chimique (ajout d’un autre réactif) ou par photo-décomposition (irradiation UV) [15].

Tableau I-5 : Potentiel standard de réduction de quelques oxydants en milieu acide [16].

Oxydant Réaction E° (V)
Radical hydroxyle (OH") OH*+ H'+¢e --—-»H,0 2,70
Oxygéne(O,) O, + 4H™+ 4e -—--» 2H,0 1,23
Ozone (0s) O3+ 2H™----» H,0 + O, 2,07
Peroxyde d’hydrogéne H,05 + 2H* 426 2H,0 177
(H202)

11
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Permanganate MnO4+ 8H" + 5¢ ----»
(MnO4/ MnO,) Mn?*+ 4H,0 Lol
Dioxyde de chlore (CIO,) ClO;+e ----»ClI'+ 0O, 1,5
Chlore gazeux (Cl,) Cly+ 2e ----» 2CI 1,36

Gréace a leur potentiel redox standard élevé de 2,8 V, les radicaux hydroxyles sont
capables d’oxyder la majorité des composés organiques en dioxyde de carbone et en eau, mais
aussi sous forme d’especes simples facilement biodégradables telles que les acides formique,

acétique, maléique, oxalique,... etc. [16].

1.3.2. Classification des procédés d’oxydation avancés
Le nombre important de procédés d’oxydation avancés vient du fait qu’il existe
beaucoup de méthodes pour créer des radicaux hydroxyles (Figure 1-2). Généralement, ces

procédés peuvent étre classés comme suit [17].

(Sono-chimie )

Electro-chimie Photo-chimie

Photocatalyse : }
(TiO,/UV) )<( Radiolyse ))

N

Figure 1-2 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles [17].

Le rendement de ces procédés dépend de nombreux éléments tels que la concentration
en oxydant, I’intensité de la lumiere UV, le pH, la température, etc. La composition du milieu
doit également étre prise en compte, I’efficacité de 1’oxydation pouvant étre réduite en raison
de la consommation des OH® par des composés organiques et/ou inorganiques (par exemple,
les constantes de vitesse de réaction des carbonates et bicarbonates avec le radical hydroxyle
sont de 1,5 x 10’mol™L s™et 4,2 x 10® mol™L s respectivement) [17].

12
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1.3.3. Avantages et inconvénients des POA

Les POA ont pour but la minéralisation du polluant afin d’avoir comme produit final
CO;, HyO et des ions inorganiques. Ces techniques présentent beaucoup d’avantages
notamment certains inconvénients qui sont cités dans le tableau ci-dessous. Ce procédé a

plusieurs avantages et aussi certains inconvénients [17].

Tableau I-6 : Avantages et inconvénients de POA [17]

Avantages Inconvénients
- La production d’un grand nombre de
radicaux libres, trés réactifs. - Procédés parfois couteux.
- Permettre de transformer les polluants - La production d’intermédiaires qui sont
réfractaires en polluants biodégradables qui parfois toxiques.
peuvent étre traité par la suite des méthodes | - L’efficacité dans certains procédés dépend
biologiques moins couteuses. du pH.
- Pas ou peu de produits chimiques utilisés. - Contraintes techniques.
- Pas la production de boues.

1.3.4. Réactivité du radical HO®

Le radical hydroxyle est une espéce radicalaire qui posséde un trés fort pouvoir oxydant
par rapport aux autres oxydants classiques utilisés pour le traitement de ’eau. Le radical
hydroxyle est parmi les oxydants connus le plus puissant avec un potentiel redox de 2,73
V/ENH en solution acide. En milieu tres alcalin, les radicaux HO® existent sous leur forme
basique conjuguée : le radical anion oxygene O°” (pKa = 11,9) réagit plus lentement par
attaque nucléophile [18]. Aux pH plus acides, c’est la forme acide qui prédomine et qui réagit

sur la matiére organique par attaque électrophile (Réaction I-1) [19].
HO® + HO™ < O* + H,0 (I-1)
Les radicaux hydroxyles sont des espéces trés réactives a durée de vie trés courte. Ils
sont également peu ou pas sélectifs. Le temps de demi-vie des radicaux HO® est estimé

inférieur a 70 ans dans ’eau [19,20]. Les vitesses de réaction entre les radicaux HO® et les

composés organiques sont trés rapides, de 1’ordre de 106 -1010 L/mol s [19,21].

13
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1.4. Procéde Fenton
1.4.1. Historique et généralité de réactif Fenton

A la fin du 19éme siecle (1894), H.J.H Fenton a déduit que de fer ferreux favorisait
fortement de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne. Des travaux ultérieurs ont montré
que la combinaison du peroxyde d’hydrogéne et du fer ferreux nommé « Réactif de Fenton
(RF) » était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques, notamment,
des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides et aromatiques polycycliques. Quarante ans
plus tard, ont identifié le radical hydroxyle HO® Comme étant I’espéce oxydante de la réaction
suivante communément appelée « réaction Fenton » [17].

Fe®" + H,0+ H+ —>Fe** + H,0 + HOe (1-2)

De nos jours, le réactif de Fenton est efficacement utilise dans les processus
d’oxydation chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode
d’oxydation est basée sur 1’utilisation d’un mélange de peroxyde d’hydrogéne et le sel de fer
pour produire des radicaux hydroxyles HO®en milieu acide et en conditions ambiantes [20].

D’autres systémes Fenton ont été développés ces derniéres années pour améliorer les
performances de ce procédé¢, et réduire le cout d’utilisation dans certains cas. Il s’agit des
procédés photo-Fenton, sono-Fenton et électro-Fenton.

1.4.2. Classifications de procédeé fenton
1.4.2.1. Fenton classique (Fe**/ H,0,)
La réaction principale, permettant la génération dans le milieu de radicaux hydroxyles

et des réactions radicalaires en chaine, est la suivante :

Fe?* +H,0, — Fe** + OH + OHe (1-3)
Le fer ferrique généré peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogeéne pour régénérer le fer
ferreux. :

Fe** + H,0; — Fe** + HO, + H* (1-4)

Cette seconde réaction est cinétiquement moins rapide que la premiére, et présente un
optimum en milieu acide. L’étape limitante est la formation initiale d’un complexe hydro
peroxyde du fer(111), Fe(OOH)?*, en milieu trés acide, alors qu’en milieu acide dilué ou neutre
le fer(IlT) a tendance a s hydrolyser.

£ Meécanismes d’oxydation

Globalement, la steechiométrie est de deux molécules de H,O, consommeées pour une
molécule de fer(ll). Toutefois, la réaction entre le fer(lll) et H,O, étant beaucoup plus lente
que la réaction initiale, le fer(ll) est grandement consommé dans ce systeme. En outre, la

présence de grandes quantités initiales en réactifs réduit 1’efficacité du systéme car a la

14
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foisH,0; et le fer(ll) peuvent réagir avec les radicaux hydroxyles formés. C’est pourquoi
certains procédés ont été développes afin de limiter les quantités de fer ajoutées, tout en
assurant une régénération efficace du fer, pour limiter le colt du traitement par (procedés
photo-Fenton, sono-Fenton et électro-Fenton)

+ Application

Ce réactif permet d’¢liminer ou dégrader une grande variété de contaminants en
solution aqueuse soit seule ou combiné a d’autres procédés, tels que [17] :

e Coagulation/RF : pour le traitement d’effluent d’industrie de production des
herbicides, et pour le traitement des lixiviats de décharge sanitaire.

e Traitement des eaux usees contenant des pesticides afin de faire un traitement
biologique combiné a la coagulation.

e |l a été utilisé avec succes pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les
industries de textile, pharmaceutique (comme un prétraitement), teinture, les colorants, des
huileries d’olive, pétroliére et cosmétique.

e Réduction des hydrocarbures aromatiques polynucléaires et traitement des saumures.

o Traitement des eaux usées de traitement de surface.

e Utilisation pour la remédiation des sels et des eaux d’irrigation.

e La dégradation de bisphénols.

e Traitement des lixiviats de décharge.

e Oxydation du phénol.

e Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc.

o Laréhabilitation des matiéres solides contaminées comme les boues ou les sols.
1.4.2.2. Photo-Fenton (Fe?'H,0,/UV)

La combinaison du rayonnement UV et H,O, avec Fe’*ou Fe**augmente la vitesse de
la réaction et les taux de minéralisation. Il présente un systéme efficace et peu onéreux
comparativement avec le systéme fenton grace au recyclage du Fe*'par le biais de photo-
réduction du Fe** [16].

Fe?*+ H,0, + H'>Fe*'+ HO™+ H,0 (1-5)
Fe**+ H,0 + hv—>Fe*+ HO'+ H* (1-6)
H,0,+ hv— 2 HO' (1-7)

La réaction de Fenton est donc un processus efficace en présence de Fe(ll).Cependant
le degré de minéralisation reste limité au fur et & mesure que le Fe(lll) se forme. Ainsi
I’irradiation dans le domaine spectral de I’UV et/ou du visible augmente la vitesse

d’oxydation et le degré déminéralisation [16].
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1.4.2.3. Electro-Fenton

Récemment, des procédés électrochimiques (souvent appelés électro-Fenton) ont été
développés afin de générer in situ le fer(ll) et/ou le peroxyde d’hydrogéne dans le milieu,
selon les demi-réactions redox :

Fe* +e- > Fe* (1-8)

O + 2H" + 2e- — H,0, (1-9)

En choisissant judicieusement le potentiel imposé a la cathode, il est possible de
réduire uniquement le fer(Ill), le peroxyde d’hydrogene étant alors ajouté au milieu. Pour des
potentiels imposés plus réducteurs, a la fois le fer(I1) et I’oxygéne sont réduits simultanément
a la cathode. Une fois dans le milieu, les réactifs assurent la formation des radicaux
hydroxyles selon la réaction de Fenton :

Fe”* + H,0,—Fe*" + OH+ HO® (1-10)

Ce procédé présente donc I’avantage de minimiser en théorie les réactions de
compétition qui consomment des radicaux hydroxyles, en produisant dans le milieu en fer(l11)
a souvent été réalisée sur des cathodes en carbone. Une nappe de mercure a également été
mise en ceuvre dans certaines applications [17].
1.4.2.4. Sono-Fenton

La dissociation de 1’eau et de 1’03 en présence des ultrasons "notés US” favorise a la

fois la génération in-situ des radicaux hydroxyles et du peroxyde d’hydrogéne [19].

H,0 — H® + HO® (I-11)
1 0, + H,0 —2 HO® (1-12)
2H® + 0O, - H0, (|-13)

1.4.3. Facteurs influengant Iefficacité du procédé Fenton
1.4.3.1. Effet de la concentration initiale en catalyseur

Il a été montré dans de nombreuses études, qu’une augmentation de la concentration
en ions ferreux (Fe®") entraine une augmentation de la vitesse de dégradation du polluant et de
la décomposition d’H,0, en radicaux OHe. Cependant, cet effet n’est observable que pour les
faibles doses en ions ferreux. Pour des doses plus élevées en Fe?*, I’efficacité de la
dégradation diminue a cause de la consommation des radicaux OHe par les ions ferreux. En
plus, la turbidité de la solution augmente en présence d’une grande quantité¢ d’ions ferreux
dissous dans 1’eau, ce qui diminue 1’efficacité du procédé photo-Fenton [17].
1.4.3.2. Effet de la concentration initiale en H,0;

La concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne influence significativement sur le

rendement de la réaction de Fenton. Une augmentation de la concentration en H,O, entraine
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une augmentation de 1’efficacité de dégradation puisqu’elle est liée au nombre des radicaux
hydroxyles pouvant étre générés [17].
1.4.3.3. Effet du pH

De nombreux travaux sur les procédés Fenton ont montré qu’un pH proche de 3
semble étre le meilleur pour une dégradation optimale des polluants organiques. En effet,
lorsque le pH est inférieur a 3, des complexes ferreux se forment diminuant ainsi I’efficacité
du réactif de Fenton. Des valeurs de pH trés acides favorisent la complexation du Fe**et du
Fe?* par H,0, et entrainent une diminution de la concentration de ces ions libres dans le
milieu réactionnel. Pour des valeurs de pH plus élevées (> 5), les ions ferriques se précipitent
sous forme d'hydroxyde de fer Fe(OH). Ce précipité étant trés stable, la concentration d'ion
Fe**en solution reste trés faible et donc la réduction de Fe** en Fe?* devient trés lente et la
régénération de Fe?*, comme initiateur de production de radicaux OHe, devient 1’étape
cinétiqguement limitante du procédé [17].
1.4.3.4. Effet du mode d’ajout H,O;

Le mode d’ajout du peroxyde d’hydrogéne dans le milieu réactionnel est un paramétre
important a considérer durant 1’optimisation du procédé Fenton. Le plus souvent,
I’ajoutd’H,0, se fait en une seule fois, en tout début de la réaction. Cependant, il est plus
avantageux de faire plusieurs ajouts d’H,0, (généralement deux ajouts) a des temps différents
afin d’éviter la consommation des radicaux OHe par I’excés d’H,0O, et ainsi améliorer le
rendement de minéralisation [17].

1.4.4. Les avantages et les inconvénients du procédé Fenton
En plus de la génération des radicaux OHe,

Les avantages majeurs du réactif fenton sont :

v les deux réactifs, le peroxyde d’hydrogene et les sels de fer, sont non toxiques et

disponibles, bon marché et ne présentent aucun danger pour 1’utilisateur et I’environnement.

v absence de limitation de transfert de masse di a I’homogénéité de la réaction
catalytique.
v le fer peut étre utilisé comme coagulant aprées ajustement du pH pour éliminer une

fraction de polluants.
v les réactifs sont faciles a manipuler.

Les seuls inconvénients sont :

La nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4, ce qui consomme beaucoup d’acide et la
production d’un rejet qui contient le fer et la nécessite de le récupérer ou I’éliminer, ce qui
augmente le colt opérationnel. Ce probleme est surmonté par I’utilisation d’un catalyseur

hétérogene [17].
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1.5. Bibliographie de quelques travaux antérieurs sur I’élimination de I’acide Fuchsine

Tableau 1.7 : Quelques travaux sur la dégradation de 1’Acide Fuchsine.

Travaux

Parametres étudiés

Références

Dégradation de I’acide fuchsine
par un systéeme électro-Fenton
modifié avec agitation
magnétique comme importateur

d'oxygene.

le pH de la solution
aqueuse et la

température.

Collége d'ingénierie
environnementale et chimique,
Université de Yanshan,
Qinhuangdao, Hebei 066004, Chine

Elimination de I’acide Fuchsine
par adsorption sur les
hydroxydes doubles lamellaires
Mg-al-hdl Et Mg-al-hdl

Intercalés Par Thp.

le temps de contact, la
concentration initiale de
I’adsorbat, le pH de la
solution aqueuse, la
masse de I’adsorbant et

la température.

Mammeri Meriem ;Tiaiba Nour
ElHouda; Université Saad Dahleb —
Blida; 2019.

Etude d'oxydation de I’acide
fuchsine par
HP,W;15M03C0,.504,
20H,0/H,0,

Effet de la température,
étude cinétique et

thermodynamique.

Selma Bencedira , Ouahiba
Bechiri ; Chemical Data Collections
(2019).

Dégradation du colorant textile
Acid violet 19 par
I'électroperoxone dans un plan

d'écoulement au laboratoire.

Effet du débit
d’¢lectrolyte et la
concentration initiale du

colorant.

Oscar M Cornejo et al.
Chimiospheére Journal of hazardous
Materials (2021).

Etude expérimentale de la
remédiation du colorant
fuchsine acide a l'aide d'une
zéolithe modifiée par laccase a

partir de solutions aqueuses

La dose de 1’adsorbant, le
temps de contact, le pH

et la température.

Ekrem Kalkan et al. Polish Journal
of Environmental Studies. 24
(2015) 115-124.
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CONCLUSION

Dans ces derniers années il y a eu un grand intérét pour les procédés dits d’oxydation
avancés (AOP) qui constituent une alternative intéressante au traitement des eaux usées
contenant des polluants toxiques et persistants, ils se reposent sur la génération in situ d’un
puissant oxydant non spécifique le radical hydroxyle HO" capable s’oxyder de maniére non
sélective ces polluants organiques. Parmi ces procédés, on a choisi le procédé Fenton et photo
Fenton comme techniques adaptées a la dépollution des eaux contaminées par 1’acide

fuchsine.
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INTRODUCTION

Le principal objectif de ce travail est d’étudier la dégradation d’un colorant
triphénylméthane, Acide Fuchsine (AF), présent dans 1’eau par le systéme UV/H,0,/Fe?*.
L’influence des paramétres expérimentales, tels que la concentration de (H.O,, Fe*) et le pH
initiale de la solution a été examinée. Finalement, le traitement de ce polluant par le procédé
photo Fenton est aussi évalué dans des matrices complexes comme les eaux minérales (IFRI)

et de mer.

11.1. Matériel et réactifs
11.1.1. Réactifs
Les expériences de dégradation du colorant par les procédés Fenton et de photo Fenton sont

réalisées en utilisant des réactifs de qualités analytiques (Tableau I1-1). Ces produits sont

utilisés sans purification supplémentaire

Tableau 11-1 : Produits chimiques utilisés dans le traitement des solutions aqueuses de

I’acide fushine par le procédé Fenton et photo Fenton.

A Formule chimique et -1 .
Réactif pureté (%) M (g.mol™) Fournisseur
Acide Fuchsine . (0qo BIOCHEM
Ca0H17N3Na,09S3 ; (99%) 585,545 Chemopharma
Sulfate ferreux BIOCHEM
. 0,
FeS04.7H,0 ; (99%) 278,01 Chemopharma
Peroxyde d’hydrogéne H,0, ; (34,5-36,5%) 34 Honeywell
Acide sulfurique H,S0, ; (98%) 98,08 EDEN LABO
Acide nitrique HNO;3 ; (99%) 63,01 Cheminova
Acide phosphorique H3PO, ; (85%) 98 EDEN LABO
Acide chlorhydrique HCI ;(33%) 36,45 EDEN LABO
Chlorure de sodium NaCl (99,5%) 5844 BIOCHEM
Chemopharma
Sulfate de sodium NaySO4 (99 %) ki 142,04 Fluka
Bicarbonate de sodium NaHCOs (99 %) 84 BIOCHEM
Chemopharma

11.1.2. Méthodes

11.1.2.1. Dosage du colorant

Les solutions aqueuses de I’acide fuchsine de concentration connues ont été préparées par
dissolution de quantités bien déterminées dans 1’eau distillée. Afin de déterminer la longueur
d’onde maximale de 1I’AF, un balayage spectral a 1’aide d’un spectrophotométre UV-visible
(UV-9200) a été effectué manuellement entre 540 et 550 nm.
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Figure 11-1 : Courbe d’étalonnage de [’acide fuchsine.

Les différents échantillons de 1’acide fuchsine prélevés au cours du traitement ont été analysés

a une longueur d’onde égale a 546 nm correspondante au maximum d’absorbance du colorant.

La courbe d’étalonnage (Figure II-1) établie a partir de solutions diluées de I’AF sur la base
de la longueur d’onde mentionnée indique la linéarité et la possibilité d’analyser ce colorant
par spectrophotometre en appliquant la loi de Beer-Lambert.

L’équation a été utilisée pour déterminer I’efficacité de dégradation de I’acide fuchsine.

E.D=%* 100

0
Ou: E.D: Efficacité de dégradation (%)
C: : Concentration finale du colorant en mg/L

Co : Concentration initiale du colorant en mg/L

11.1.2.2. Dosage du peroxyde d’hydrogéne
La concentration en peroxyde d’hydrogéne a été déterminée par la méthode lodométrique [1].
Le principe de cette méthode repose sur 1’oxydation des ions iodure I”en diiode I, par I’action

du peroxyde d’hydrogéne. Le diiode ainsi formé se combine avec les ions I pour former les
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ions trilodure I3 en présence d’heptamolybdate d’ammonium comme catalyseur selon les
réactions :
H,O, + 21"+ 2H | >+ 2H,0 (“-1)

bh+1—>1I3 (1-2)

La formation des ions I3” a partir des ions I~ est mesurée par spectrophotométrie UV-visible a

une longueur d’onde maximale de 353 nm (e = 26300 L.mol™*.cm™) [2-4].

L’analyse de H,0, a été réalisée en mélangeant 200 pL de la solution avec H,0, 1 mL d’une
solution de KI (0,1 M) et 20 uL d’heptamolybdate d’ammonium (0,01 M) [2,4]. Le mélange
est bien agité et I’absorbance est mesurée aprés 5 minutes de réaction . La concentration en

H,O, est déterminée a partir de la relation :

A
0= %3

Ou: A Absorbance de la solution ;

e : Coefficient d’absorption des ions I; & 350 nm.

€ : Trajet optique (1 cm) ;

d : Facteur de dilution.
11.2. Mode opératoire
11.2.1. Préparation des solutions
Pour réaliser les différents expériences de procédé Fenton et photo Fenton, nous avons
préparé la solution mére de I’acide fuchsine d’un volume de 500 mL a une concentration
Co=200 mg/L. Pour cela, on a fait dissoudre 0,1g de 1’acide fuchsine dans 500 mL d’eau

distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.

11.2.2. Démarche expérimentale pour le procédé Fenton

Pour les procédés d’oxydation avancés en phase homogene (procédé Fenton), le Mode

opératoire est simple et comporte les étapes suivantes :

Une solution de 200 mL de I’AF est acidifiée a pH souhaité en utilisant quelques gouttes
d’acide sulfurique (H,SO4 a 1 N). Le sulfate de fer est par la suite introduit dans la solution a
une concentration donnée, le melange preparé est agité magnétiquement pour assurer la
dissolution du sulfate de fer et I’homogénéisation de la solution pendant 2 min. Enfin, le

peroxyde d’hydrogéne est introduit pour lancer le procédé de dégradation.
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Des préléevements a des intervalles de temps réguliers sont effectués et analysés par
spectrophotometre UV-Visible. Pour mesurer 1’absorbance en utilisant des cuves en verre de

1cm de trajet optique.

11.2.3. Démarche expérimentale pour le procédé photo Fenton

L’oxydation de I’AF par le procédé photo Fenton a été réalisée dans un photo-réacteur
cubique fabriqué en bois, qui comporte une lampe UV multi-longueurs d’ondes (254 nm —
365 nm) placée en position horizontale par rapport a la solution a traiter. Ce réacteur est
composé d’un systéme de refroidissement en cuivre permettant la circulation en boucle fermé
d’eau thermostatée afin de maintenir la température de la solution constante a 25 +2 °C. Cette

derniére est vérifiée a 1’aide d’un thermomeétre a mercure.

Les prélevements des échantillons sont effectués a 1’aide d’une pipette afin de mesurer la
diminution de la concentration du colorant en solution au cours du temps. La Figure 11-2
présente le montage expérimental employé lors de la dégradation de I’AF par le procédé

photo Fenton.

Figure 11-2 : Schéma du montage expérimental utilisé pour la dégradation de I’AF par photo
Fenton.

11.3. Techniques d’analyses utilisées

11.3.1. 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 :
A =log (lo /1)
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Iy : intensité initiale de la lumiére traversée ;
| : intensité de la lumiére transmise ;
A : absorbance ;

La spectrophotometrie 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.

11.3.2. pH-métre

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-métre (HANNA). L’étalonnage de

I’appareil est réalisé avec des solutions tampons standards (pH 4, 7 et 10)

Pour ajuster le pH des solutions étudiées, on a utilisé une solution d’acide sulfurique H,SO,.
11.4. Etude cinétique

Les cinétiques de dégradation de I’AF par le réactif de Fenton ont ét¢ modélisées par les

équations du 1% et 2" ordre. Les expressions de I’équation sont les suivants :

a-Cinétique ’ordre 1 :

A — produits

dA]

=) V=[A]

V=
[A] A _ A _ ke

f[A]oAO == J, Kdt— () = Kt — [A] = [A]p.e

La représentation graphique de la variation de In [4] = f (£ permettra de calculer la constante

cinétique apparente du 1* ordre.
La constante ke est déduite de la pente, et son unité est : min™.

b- Cinétique ’ordre 2 :

V=) V=K[AT

(Al 4] __ -t
f[A]O 2 J, kdt w [A]0+kdt

La représentation graphique de la variation de ﬁ =f (t) permettra de calculer la constante

cinétique apparente d’ordre deux.

La constante ke, est déduite de la pente et son unité est : L. mg™.min™

L’analyse des coefficients de régression (R?) relatifs aux modeéles cinétique du 1% et

2" ordres, nous permet de sélectionner le modéle cinétique le plus proche de nos expériences.
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I1.5. Résultats et discussions

11.5.1. Evolution des conditions optimales pour la dégradation de I’acide fuchsine par
procédeé Fenton

11.5.1.1. Cinétique de dégradation de I’AF

La dégradation du colorant acide fuchsine a été étudié pendant 90 minutes de temps de
réaction & pH 3 et les concentrations de H, O, et de Fe** étaient respectivement de 0,06 mM et

de 0,18 mM. Les résultats sont présentés ci-dessous (Figure 11-3).
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Figure 11-3 : Cinétique de dégradation de I'AF par procédé Fenton.

Cette figure montre clairement que la dégradation de I’AF en présence de Fe?* seul est trés
lente (environ 4%) en 90 minutes d’oxydation. Ce faible pourcentage de dégradation est dd a
I’absence d’agent oxydant dans le mélange. De plus, I’ajout de H,O, seul dans la solution a
traiter, méne a une dégradation de 7 % du colorant, la raison possible de cette dégradation que

quelques radicaux hydroxyles ont été produits en 1’absence d’un catalyseur approprié.
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Par contre, 1’élimination de I’AF en présence du systéme Fe?*/ H,0, était maximale. Une
dégradation d’environ 99,38 % a été obtenue durant 90 minutes d’oxydation. Lorsqu’une
quantité de H,O, et de Fe** a été ajoutée, le pourcentage élevé de dégradation est d & la
production d’un grand nombre de radicaux hydroxyles (HO") dans le systéme Fe?*/ H,0, qui

oxyde le colorant selon la réaction 11-3.
H,0,+ Fe?* — Fe** OH + "OH (11-3)

Les cinétiques de dégradation de I’AF par le procédé Fenton sont modélisées par les modéeles
de 1% et 2°™ ordre. Les constantes de vitesse des deux modéles sont regroupées dans le

tableau suivant :

Tableau 11-2 : Constantes de vitesse pour la dégradation de I’AF par le réactif Fenton.

1% ordre 2°™ ordre
Systéme Kapp1 (Min") R2 Kapp2 (L/Mg/min) R2
H,0,/Fe?* 0,33055 0,9839 0,0685 0,8148
H.,0, seul 0,0035 0,9557 3,10° 0,9621
Fe seul 0,00595 0,8662 3,10° 0,7862

D’aprés ces résultats, on remarque que les valeurs de R*> du modéle de 1% ordre étant
supérieurs a celles du modéle de 2°™ Ordre. Nous pouvons conclure que la dégradation de ce

colorant suit une cinétique apparente du 1% ordre.

11.5.1.2. Effet de la vitesse d’agitation :

La vitesse d’agitation joue un réle important dans 1’homogénéisation du milieu
réactionnel. Pour cela, I’efficacité de dégradation de I’AF a été étudiée a différentes vitesses

d’agitations. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 11-4.
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Figure l1-4:Effet de la vitesse d'agitation sur l'efficacité de dégradation de I’AF par
procédé Fenton. (Conditions expérimentales: [AF]o=20mg/L, [Fe**]o= 0,18 mM,
[H20,]0=0,06 mM ; pH3 ; Vag = 250tr/min ; T=25+2°C).

Tableau 11-3. : Rendements et les constantes de vitesse pour la dégradation de I’AF par le

procédé Fenton a différentes vitesses d’agitation.

Vitesse (tr/min) Rendement (%) K appr (Min™) R2
150 75,19 0,2158 0,9983
200 93,97 0,2824 0,9957
250 99,38 0,3305 0,9919
350 90,64 0,2608 0,9925

D’apres la Figure II-4 on peut constater que lorsque la vitesse d’agitation augmente de 150
tr/min a 250 tr/min 1’efficacité de dégradation s’¢éléve de 75,17 % jusqu’a 99,38 ce dernier
implique une ¢élévation de constante de vitesse de 0,2158 jusqu’a 0,33055 min™. Cette
augmentation de vitesse permet un bon transfert de matiére, du coup elle favorise la mise en

contact des réactifs chimiques.
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Au-dela de 250 tr/min une diminution de ’efficacité de dégradation est observée. Cette
réduction est expliqué par la dissociation du CO, dans la solution produit des ions HCO3" et
COs (réaction 11-4 et 11-5). Ces ions sont capables de complexer le fer ferreux (réaction 11-6 &
11-9), de méme qu’ils peuvent piéger les radicaux hydroxyles (II-10 et 11-11) et donc réduire le

rendement de dégradation.

CO; + HO—HCO;3 ™+ H*. (11-4)
HCO; —CO3;% +H* (11-5)
Fe?* + HCO; ~ —Fe HCO;* (11-6)
Fe?* +C0O3% —Fe COs. (11-7)
Fe?* + 2HCO3 —Fe (HCOs),. (11-8)
Fe?* + CO3 ¥+ OH "—Fe (CO3)(OH). (11-9)
HO" + HCO3— H,0 + CO3" (11-10)
HO' + CO3“—HO + CO;” (11-11)

Ces résultats sont en bon accord avec ce qui a été trouvé dans 1’é¢tude de dégradation de

méthyl violet 6B par le procédé Fenton [5].

11.5.1.3. Choix de I’acide pour I’ajustement de pH

La dégradation du colorant par le procédé Fenton peut étre influencée par la présence de
divers ions tels que So,~; NO; ; Cl™; PO, ", etc [6]. Celles-ci pouvant complexer les ions
ferreux ou ferriques, consommer les radicaux hydroxyles, ou générer des radicaux moins
réactifs [7]. Afin d’étudier I’effet de I’acide ajouté pour ’acidification du milieu réactionnel
sur la dégradation de I’AF, des expériences ont été réalisée a pH 3 ; par différents acides. Les

résultats obtenus sont présentes sur la Figurell-5.
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Figure 11-5 : Effet du choix de de [’acide utilisé pour ajuster le pH lors de la dégradation de
I'AF par Fenton (Conditions expérimentales: [AF]¢=20 mg/L, [Fe**Jo= 0,18 mM,
[H202]0=0,06 MM ; pH 3 ; V4g=250tr/min ; T=25+2°C).

Les résultats obtenus permettent de dire que les acides H,SO,4, HNO3 et HCI ont une efficacité
presque identique, alors qu’en présence de H3POy, ’efficacité de la dégradation est trés
faible. L’effet inhibiteur des ions augmente dans le sens indiqué ci-dessous par les valeurs de

la constante de vitesse (Kapp) :

kapp (H2S0y) > kapp( HNO3) > kapp( HCI) > kapp (H3POy)
L’inhibition des ions phosphates peut étre d au piégeage des radicaux OH® (réaction 11-12;

11-13) et a la complexation du fer par ces anions (réaction 11-14; 11-15) [5].

HO® + H,PO, —H,PO,° + OH (11-12)
HO® + PO, —OH + POy (11-13)
Fe?" + H,PO,” —FeH PO, (11-14)
Fe** + HoPO, - —FeH PO (11-15)
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C’est pour cette raison que 1’ajustement du pH doit se faire par I’ajout de 1’acide sulfurique.

Ces resultats sont similaires a ceux trouvés lors de la dégradation des chlorophénols [8].

11.5.1.4. Effet du pH initial

Le pH du milieu réactionnel est tres important dans le procédé Fenton. Il affecte directement
le mécanisme d’oxydation du colorant car une variation du pH de la solution, implique une
variation de la concentration en Fe®* et donc le taux de production des radicaux HO®

responsables de I'oxydation des colorants [5, 9, 10]

Pour étudier I’effet du pH sur la dégradation de I’AF une série d’expériences a été
réalisée a différents pH. Les pH retenus sont (2, 3,4 et 6) alors que les concentrations du
colorant AF, du Fe®* et H,O, étaient maintenues & 20 mg/L, 0,18 mM et 0,06 mM
respectivement sous une vitesse de 250 tr/min. Les résultats sont montrés dans la Figure 11-6.

Les résultats obtenus, montrent que la dégradation du colorant AF est fortement influencée
par le pH du milieu. Plusieurs résultats ont été obtenus montre que la dégradation du colorant

était maximale a un pH compris entre 2 et 4 [11,12].
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Figurell-6 : Effet du pH initial de la solution sur la cinétique de dégradation de I’AF.
(Conditions expérimentales: [AF]o=20 mg/L ; [Fe**]o= 0,18 mM ;[H.0,],=0,06mM ;
Vag=250tr/min ; T = 25+£2°C).
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Le pH optimal est égale a 3 ce qui donne une efficacité de dégradation de 99,38 % pendant
90min d’oxydation. En outre, la constante de vitesse augmente avec 1’augmentation du pH

jusqu’a Kapp = 0,8256 min™.

Une faible dégradation a été aboutie & pH 2 (85,89% correspondante & k= 0,23075 min™), ceci
peut étre justifiée par I’inhibition partielle de réaction Fenton et aussi par la formation des

ions oxonium (H30,") comme il est indiqué dans 1’équation II-16.

H,0,+ H' — H3 0, (11-16)
Pour les pH allant de 4 a 6 la génération du radical HO® diminue en raison de la formation
d’ions fer qui tendent a précipiter sous la forme Fe(OH)3 par la réaction 11-17 qui est favorisée

par un pH plus élevé [13].

Fe** + 30H” —Fe(OH)3 (11-17)
I1 est rapporté qu’a cette gamme de pH, une diminution de constante de vitesse implique une

diminution de I'efficacité de dégradation du radical hydroxyle HO® [11].

11.5.1.5. Effet de la concentration initiale en H,O,

La concentration du peroxyde d’hydrogene est un facteur important dans le procédé Fenton.
Pour déterminer la concentration de H,O, donnant I’efficacité maximale de dégradation du
’acide fuchsine, des expériences ont été menees a différentes concentrations de H,O,. Les

résultats obtenus sont représentés dans la Figurell-7.

D’aprés les résultats obtenus, il apparait que 1’augmentation de la concentration en H,0O,
améliore I’efficacité de dégradation. L’AF subit une dégradation plus importante avec une
concentration en H,O, égale a 0.06 mM (99,38% ; kapp=0,3306) qu’avec une concentration de
0,03 mM (93,57% ; Kapp=0,2843 min™). Ceci est normal, puisque I’élévation de la
concentration en H,O, favorise la production des radicaux hydroxyles et par conséquent

I’augmentation des attaques des molécules par ’OH °.

Au-dela de la concentration 0,06 mM, I’efficacité de la dégradation diminue jusqu’a (90,85%)

ce qui implique une diminution de la constante de vitesse jusqu’a 0,2051 min™.
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Figure 11-7 : Effet de la concentration initiale de I’'H,O; sur [’efficacité de
dégradation de L’AF par le procédé Fenton (Conditions expérimentales:
[AF]o=20mg/L ; [Fe**]¢= 0,18 mM ; pH 3; Vag=250 tr/min ; T = 25+2°C).

Plusieurs etudes ont montrées, qu’il existe une concentration optimale de HO, pour
I’oxydation par procédé Fenton [16-18] dans ce cas 1’élévation de [H,0,] n’améliore pas le
rendement de dégradation car les molécules H,O, pourraient étre piégé par les radicaux HO *

[6,16] selon les réactions suivante
H,O, + HO®* — H,O0, + HOZ. (”-18)

HOZ.'+ HO*® —H>0 + O, (”-19)
11.5.1.6. Effet de la concentration initiale de Fe?

Pour étudier I’effet de la concentration initiale des ions ferreux sur la dégradation de 1’acide
fuchsine par procédé¢ Fenton, une série d’expériences a été réalisée avec différentes
concentrations de Fe?* allant de 0,14 mM jusqu’a 0,2 mM dans les mémes conditions

précedentes.
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Figure 11-8 : Effet de la concentration initiale en Fe** sur la dégradation de I'AF par
procédé Fenton. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L ; [H202]o= 0,06 mM ; pH 3;
Vag=250tr/min ; T=252°C).

D’apres la Figure II-8, .il apparait que I’augmentation de la concentration de Fe?* de 0,14 mM
jusqu’a 0,18 mM progresse le rendement de dégradation de 72,96% jusqu’a 99,38.%. Cette
amélioration est due au fait qu’avec I’augmentation de la concentration des ions ferreux, le

nombre de radicaux hydroxyles (HO®) augmente aussi.

Au-dela de la 0,18.mM le rendement de dégradation diminue jusqu’a (85,93 %), ceci est due a
I’existence des quantités excessives de catalyseur qui peuvent é&tre attribués a d’autres
réactions indésirables et compétitives qui consomment les radicaux hydroxyles par réaction
avec les ions de fer en exces, du coup le piégeage du radical hydroxyle ‘OH se produit par les

ions ferreux selon la réaction (11-20) [17].
Fe?* + HO' - Fe** + OH’ (11-20)

11.5.1.7. Effet de la concentration initiale du colorant

Pour étudier I’effet de la concentration initiale du colorant sur I’efficacité de dégradation par
le réactif de Fenton, des solutions 1’acide Fuchsine a différentes concentrations del0 mg/L a

50 mg/L ont été traitées. Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 11-9.
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Figure 11-9: Effet de la concentration initiale de I’AF sur sa dégradation.
(Conditions expérimentales [Fe?*]o = 0,18 mM ;[H,0,]¢=0,06 mM ; pH 3;
Vag=250tr/min ;T=25+2°C)

D’apres les résultats obtenus nous pouvons noter que lorsque la concentration initiale du

colorant augmente, de 10 mg/L a50 mg/L le rendement de la dégradation diminue de
(99,84% ; kapp =0,5531) jusqu’a (81,26% ; Kapp =0,0799.

Ce phénomeéne peut s'expliquer par le fait qu'une augmentation de la concentration initiale
entraine une augmentation du nombre de molécules de colorant .par contre la concentration

des radicaux HO" produites dans la solution reste la méme.

Les résultats présentés ci-dessus sont semblable a ce qui a été observé lors de 1’oxydation de

1I’Acide Yellow 17 par le procédé Fenton (19) et d’autres polluants organiques [18-20]

11.5.1.8. Effet de la température

Plusieurs auteurs ont montré 1’effet de la température sur le rendement et ’efficacité¢ du
procéde Fenton [5, 21, 22] Afin de déterminer I’effet de la température sur la dégradation de
I’acide fuchsine, une série d’expériences a ét€ menée en faisant varier la température de 25 a

55°C. Les résultats sont illustrés dans la Figure 11-10.
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Figure 11-10: Effet de la température sur la dégradation de I'AF par procédé Fenton.
(Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L, [Fe**]o= 0,18 mM ; [H20,]o = 0,06 mM ;
PH 3; Vag=250 tr/min).

L’efficacité de dégradation pendant les dix premicres minutes d’oxydation a augmentée de
78% a 84,3% ; 94,1et 99,8 % pour les températures 25°C a 35°C, 45°C et 55°C,

respectivement.

On constate que la température exerce un effet important sur le taux de dégradation de I’AF et
gue la dégradation est accélérée par une augmentation de la température. En effet
I’augmentation de la température accroit le nombre de collisions entre les molécules et donc

conduit a un accroissement de la vitesse d’oxydation [23].

En outre une température plus élevée augmente la vitesse de réaction entre le peroxyde
d’hydrogene et toute forme de fer ferreux/ferrique, augmentant ainsi le taux de génération

d'espéces oxydantes (les radicaux HO") et donc améliore le taux de dégradation du colorant.

Une température supérieure a 55 °C n’est pas souhaitable, car elle favorise la décomposition
du peroxyde d’hydrogéne en oxygeéne et eau, et par conséquent, I’efficacité d’oxydation

diminue [24].
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11.5.1.9. Effet de I’ajout de sels

Dans I’industrie textile, une grande quantité de sels est utilisée dans les processus de
coloration. Ces sels et d’autres contaminants naturels de 1’eau peuvent affecter le processus de
dégradation des eaux usées. Dans la présente étude, différents sels ont été ajoutés tels que
NaCl, Na,SO,4 et NaHCOg3 afin d’évaluer leurs effets sur la dégradation de 1’acide fuchsine.
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Figure 11-11: Effet de ’ajout de sels sur la dégradation de I’AF par procédé Fenton.
(Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L, [Fe**]o= 0,18 mM ; [H20]o = 0,06 mM ;
PH 3; V=250 tr/min ; T=25+2°C).

Les résultats obtenus (Figurell-11) montrent que la dégradation de I’AF dans 1’eau sans sel a
été parfaite et la destruction du colorant a été presque complete, contrairement a ce qui a été
observé dans les eaux contenant soit NaCl, Na,SO4 ou NaHCOg3 Il semble que I’exces de sel
dans 1’eau soit un obstacle a I’¢limination du colorant par procéd¢é Fenton. Cette inhibition de
la dégradation est peut étre di a la complexation de sels avec le fer pour piéger les radicaux

hydroxyles.

Pour I’ajout de NaCl, on observe une diminution du pourcentage de dégradation de 99,38% a
68,8%. Cette diminution peut €tre due au piégeage du radical hydroxyle par I’ion chlorure. La

réaction de piégeage des HO" par CI est donnée par les réactions (11-21-11-23) [25].
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L’attaque de I’ion chlorure sur le radical hydroxyle peut également conduire a la production
de I’ion Cl," qui est moins réactif que le radical hydroxyle. La diminution du pourcentage de
dégradation peut également étre attribuée au fait que lorsque NaCl est ajouté a une solution.
contenant I’ion ferrique, il en résulte la formation des complexes moins réactifs tels que

[Fe(C1)*] et [Fe(Cly)] [25,26].

Cl + OH — ClOH (11-22)
Cl OH + Fe** —CI "+OH (11-22)
Fe**+ Cl~ —[Fe(CI)]** OH (11-23)

De plus, on remarque une diminution du taux de dégradation jusqu’a 72,7% (Kapp = 0,2168
min™) lors de I’ajout de Na,SO, dans la solution & traiter. Cette diminution est peut étre due
au fait que les ions sulfate ont la capacité de former des complexes avec les ions
ferreux /ferriques comme FeSQ,4, FeSO," et Fe(OH),". La formation de ces complexes a

réduit le pourcentage de dégradation.

Finalement, les bicarbonates ajoutés ont aussi un effet négatif sur le pourcentage de
dégradation. La diminution de I’efficacit¢ de dégradation de I’AF est due au piégeage du
radical hydroxyle par 1’ion bicarbonate, comme le montre la réaction (II-24). Lorsque 1’ion
bicarbonate est attaqué par le radical hydroxyle, il forme le radical CO3™ qui est moins réactifs

que le radical hydroxyle.

HCO; + HO " —CO3" +H,0 (11-24)

11.5.2. Dégradation de I’Acide Fuchsine par procédé photo Fenton

11.5.2.1. Effet de la longueur d’onde de la lampe UV

Il est évident que la longueur d’onde d’irradiation influe sur le procédé photo-Fenton. Pour
cela nous avons irradiés deux solutions colorées a différentes longueurs d’ondes 254 nm et
365 nm sous les mémes conditions expérimentales: [AF]o = 20 mg/L ; [H202]o = 0,06 mM,
[Fe*?]o = 0,18 mM et pH 3. La photodégrdation a été suivie par spectrophotométre UV-visible
a différents temps d’irradiations et les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure ci-

dessous.
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Figure 11-12: Effet de la longueur d’onde sur la dégradation de I’AF par procédé photo
Fenton.

Les résultats de la Figure 11-12 montrent clairement que 1’oxydation de ’acide fuchsine est
plus rapide par le systtme H,O,/ Fe*? /UV & 254 nm que celui de 365 nm et que le
pourcentage de la photodégradation pendant 30 min a diminué de 98,5 % a 95,63%,
respectivement. Ceci est dii a la production supplémentaire des radicaux HO® provenant de la
photolyse de H,O, a 254 nm et également de la photo réduction du Fer (111) en Fer (1) a cette
méme longueur d’onde. Par contre 4 365 nm, la production des radicaux HO® ne peut
provenir que d’une seule source: la photo réduction des monomeres Fe (OH) *2 en Fe*?) [27].
Plusieurs études ont montrés aussi que A = 365 nm correspond a une énergie de 1’ordre 3,4
eV, cette énergie est supérieur a la largeur de la bande interdire de TiO, (3,2 eV), ce qui
permet ’activation du dioxyde de titane dans le domaine de la dégradation photocatalytique
[28].

11.5.2.2. Effet du pH

Le pH est un paramétre de fonctionnement essentiel dans le systeme photo Fenton.
L’efficacité de la dégradation et les formes intermédiaires sont contrdlés par le pH initial de la

solution.
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Pour élucider I’effet du pH sur la dégradation de I’AF, une série d’expériences a été réalisés a
des pH allant de 2 a 6 dans les mémes conditions que précédemment en présence du

rayonnement UV (A =254 nm). Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure I1-13.
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Figure 11-13: Effet du pH initial de la solution sur la cinétique de dégradation de I’AF par
procédé photo Fenton. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L ; [Fe**]o= 0,18 mM ;
[H202]0 =0,06mM ; V4g=250 tr/min ; T=25+2°C).

Nous remarquons d’apres cette figure que le meilleur pH pour la dégradation du colorant par
le procédé photo Fenton est égal a 3. La vitesse de dégradation du colorant est fortement
inhibée a un pH faiblement acide (pH 6). Comme dans le cas du procéde Fenton,
I’augmentation du pH diminue ’efficacité du procédé de photo-Fenton. Kaiqun Wu et al [29]
ont expliqués ce phénomene par la précipitation de fer (I1) sous forme Fe,03.nH,0 a des pH
supérieurs a 3. Les rendements d’élimination de I’AF pendant 30 minutes sont de 94,3 ; 98,5

97,5 et 86,4 pour des pH 2, 3, 4 et 6 respectivement.
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Figure 11-14: Pourcentage de dégradation de I'AF par procédé Fenton et photo Fenton a
différents pH (pendant 30 min).

La Figure 11-14 montre clairement que le couplage du procédé Fenton avec les irradiations du
rayonnement UV (photo Fenton) permet une amélioration importante de la dégradation de
I’AF dans toute la gamme du pH étudiée, atteignant sa destruction presque totale (98,5%)
apres 30 min de traitement (& pH 3). Donc, le temps de réaction est considérablement réduit
en comparaison avec le procédé Fenton (90 min). En outre le pH optimal de la dégradation de

I’AF reste le méme.

L’amélioration du rendement par le procédé photo Fenton est peut étre due a la production
supplémentaire des radicaux HO® obtenus lors de la photolyse de H,O; ainsi que la photo
réduction du Fer (I11) en Fer (1) [27].

11.5.2.3. Effet de la concentration initiale en H,O, et Fe?*

De nombreuses études ont montrées qu’une irradiation UV améliore de fagon remarquable les
vitesses d’oxydation des composés organiques par le systtme Fe®'/H,0./UV [13, 16].
L’efficacit¢ du traitement par le procédé photo-Fenton dépend essentiellement des

concentrations en ions H,0,, Fe**, du pH et évidemment de la concentration en polluant.
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Dans le but d’examiner ’influence des concentrations de H,O, et Fe?* sur le taux de
dégradation de I’AF (20 mg/L) par le procédé photo-Fenton (a pH 3), nous avons fait varier la
concentration du peroxyde d’hydrogeéne de 0,03 mM a 0,12 mM avec une concentration en
ions ferriques égale a 0,18 mM. De méme, la variation des ions ferreux de 0,12 mM a 0,2 mM
avec une concentration constante de H,O, égale a 0,06 mM a été étudiée. Les résultats
obtenus sont regroupés dans la Figure ci-dessous.
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Figure 11-15 : Pourcentage de dégradation de I'AF par procédé photo Fenton a différentes
concentrations de H,0, et Fe** (pendant 20 min).
On note que la meilleure dégradation du colorant par le procédé Fenton combiné avec les
irradiations ultraviolettes (90,2 %) est obtenue a [Fe®*]o = 0,18 mM ; [H.0]o = 0,06 MM au
bout de 20 minutes. Au-dela de ces concentrations le taux de dégradation va diminue ceci est
profondément expliqué précédemment.
L’association du rayonnement UV (254 nm) au processus Fenton a augmenter le taux de
dégradation. En effet, nous pouvant dire que la disparition du colorant est plus rapide lorsque
le systeme fenton est couplé a la lumiére ultraviolette. Cette performance parait liée a une
production des radicaux par des réactions multiples, tels que :
e La photoréduction de Fer (IIl) a 254 nm qui conduit directement a la libération des
HO*® et a la formation de Fer (l1).
e Laphotolyse de H,0; a cette méme longueur d’onde qui génére des radicaux HO®.
e La réaction entre le H,O, et Fer (I1) qui, en plus de la production des radicaux HO®
régénere le Fe(lll) assurant par la méme la production cyclique de ces entités trés

actives.
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11.5.2.4. Dégradation de I’AF dans différentes matrices naturelles :

Dans I’industrie textile, une grande quantité de sels est utilisée dans les processus de
coloration. Ces sels et d’autres contaminants naturels de I’eau peuvent affecter le processus de
dégradation des eaux usées. Plusieurs publications ont fait 1’objet d’une étude sur la
dégradation de polluants par le procédé photo Fenton mais un nombre limité d’entre eux
impliquent I’effet des matrices d’eau. Dans cette étude 1’acide fuchsine a été solubilisé dans
I’eau de mer et I’eau minérale (IFRI) d’un volume de 200 mL, afin d’évaluer I’effet du milieu

naturel sur I’efficacité de la dégradation du colorant par le procédé photo Fenton.

Les principales caractéristiques de cette eau minérale sont :
pH 7,2; K*: 2,.1 mg/L ; Ca®": 99 mg/L ; Mg** : 24 mg/ L ; Na*: 158 mg/ L; CI: 72 mg/ L ;
SO4%: 68 mg/ L ; NO3: 15 mg/ L ; NO»: 0,02 mg/ L ; HCO5: 265 mg/ L, résidus secs & 180°C

¢gale a 380 mg/L. I’eau de mer ayant une salinité d’environ (35 g/L).
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Figure 11-16: Effet de différentes matrices naturelles sur la cinétique de dégradation de /’AF
par procédé photo Fenton. (Conditions expérimentales : [AF]o=20 mg/L ; [Fe**]o= 0,18mM ;
[H20,]0=0,06 mM ; pH 3 ;V43=250 tr/min ; A =254 nm ; T=25+2°C).

Les résultats obtenus dans la Figure 11-16 montrent qu’aprés.30 min de traitement ’efficacité
de dégradation de colorant est d’environ 98,5% dans 1’cau distillée, 88.69 % dans 1’cau de

minérale, alors qu’elle est de 40.91%dans 1’eau de mer

44



Chapitre Il Dégradation de ’acide fuchsine présent dans I’eau par procédé Fenton et photoFenton

Le taux de dégradation de I’acide fuchsine est ¢élevé dans I’eau distillée et I’eau minérale,
contrairement & ce qui a été observé dans 1’eau de mer. Il semble que 1’excés de sel dans I’eau
de mer forme un obstacle a 1’élimination du colorant par le procédé photo Fenton. Cette
inhibition de la dégradation dans les matrices naturelles est peut étre due a la complexation de

sels avec le fer pour piéger les radicaux hydroxyles [30].
11.5.2.5. Comparaison entre différents procédés d’oxydation

Afin d’évaluer le processus le plus adapté a I’oxydation de I’AF, une série de procédés ont été
testés, dans les mémes conditions de pH, de concentration de peroxyde d’hydrogéne et
concentration de catalyseur ainsi que la concentration de colorant. Les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure 11-17.
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Figure 11-17 : Comparaison de [’efficacité de dégradation de I’AF par différents
procédés d’oxydation. (Conditions expérimentales : [AF],=20 mg/L ; [Fe**1o=0,18
mM ; [H202]0=0,06mM ; pH 3 ; V4g=250 tr/min ; A =254 nm ; T=25+2°C).

D’apres les résultats obtenus, il convient de souligner que le procédé UV seul est incapable
d’oxyder I’AF par contre le processus combiné des irradiations UV et de H,O, a entrainé une

dégradation de I’AF de 62,75 % aprés 60 minutes de traitement. Le rayonnement UV
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provoque donc la division homolytique de la molécule de H,O, en radicaux HO®. Ces derniers

peuvent réagir directement sur la molécule de 1’acide fuchsine.

Pour le procédé Fe**/UV le pourcentage d’élimination de I’AF a atteint 17,63 % en 60
minutes d’irradiation. Il apparait clairement que la dégradation du colorant est 1égérement

accéléree en associant la lumiére au procéde utilisé.

La dégradation de I’AF est plus rapide par le procédé photo fenton, la disparition totale de
I’AF est accomplie au bout de 60 minutes d’oxydation. Le taux de dégradation est de 99,92%
pour le procédé H,0,/ Fe™?/ UV (a 254 nm) alors qu’il est de 1’ordre de 97,37% pour le
procédé H,0,/ Fe*? en absence de rayonnement. Le systéme de photo Fenton s’avére toujours
bien plus efficace que celui de Fenton. L’accélération de la dégradation du colorant par
irradiation du réactif de Fenton, peut étre attribuée a la production supplémentaire des
radicaux HO®. Cette production résulte en premier lieu, de la photo réduction des ions
ferriques formés dans 1’étape antérieure de décomposition de H,O, par les ions ferreux
[31,32] :

Reéaction de Fenton :
Fe’* + H,0, — Fe®" + OH +HO*
Photo oxydation de Fe(lll):
Fe(OH)* + hv —»  Fe*" + HO®

En plus de la production des radicaux HO® la photo réduction des ions ferriques
s’accompagne de la régénération des ions ferreux. Ces derniers vont induire la décomposition
de nouvelles molécules de H,0, en initiant ainsi, une nouvelle réaction de Fenton et assurant
en méme temps le développement d’un cycle catalytique dans lequel la production des
radicaux HO® est renforcée.

Nous pouvons conclure que I’efficacité décroit dans 1’ordre suivant :
Fe®*/ H,0, /UV> Fe*l H,0, > H,0,/UV > Fe** /UV > UV seul.

CONCLUSION

Les résultats de ce travail montrent que 1’¢élimination de 1’acide fuchsine par le procédé fenton
et photo fenton dépend de plusieurs facteurs. Pour obtenir une meilleure dégradation, nous

avons étudié I’influence de ces paramétres opératoires, et les résultats montrent que :

e [’¢limination du colorant par procédé Fenton est maximale a une vitesse d’agitation
optimale égale a 250 tr/min.

e La dégradation de I’AF suit une loi du pseudo premier ordre.
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e Une efficacitt maximale de 99,22% est obtenu pour [Fe*],=0,18mM et
[H20,]0=0,06mM sous un pH égale a 3 apres 90 min de traitement.

e [L’association de la lumiére au procédé Fenton accélére la dégradation du colorant et
aussi elle permit de réduire le temps de dégradation jusqu’a 30 min.

e Le systtme H,0,/Fe*?/UV (a 254 nm) est plus efficace que le systéme H,0,/Fe?/UV
(2 365 nm).

e La dégradation du colorant par le procédé photo Fenton dans les eaux naturelles tels

que eau de source et I’eau de mer est génée par la présence des ions inorganiques.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le travail réalisé au cours de cette étude s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des
eaux usées. Il a pour objectif d’étudier et de comparer les performances de différents procédés
d’oxydation avancés tels que procédé Fenton et photo Fenton sur la dégradation en milieu
aqueux d’un colorant triphénylméthane (1’ Acide Fuchsine). La dégradation de ce colorant est
effectuée par I’action oxydante des radicaux hydroxyles produits dans le milieu réactionnel,
afin de le dégrader en composés non toxiques, grace au pouvoir oxydant trés élevé des
radicaux HO", de leur réactivité et de leur non sélectivité vis-a-vis les substances organiques.

Nos objectifs étaient de démontrer I’efficacité de ces deux procédés pour I’¢limination de
’acide fuchsine et d’optimiser les paramétres expérimentaux affectant le taux de dégradation

tels que: pH, [AF]o, [H202] 0, [F€*To. .. .etc.

En oxydation et en absence de rayonnement UV, le procédé fenton (Fe** /H,0,) a permis
d’obtenir de résultats satisfaisants dans le processus de dégradation de I’AF. Afin d’obtenir la
meilleure efficacité, nous avons étudié 1’influence de plusieurs facteurs et les résultats ont

montrés que :

e La dégradation de I’AF en présence de Fe?" seul et H,0O, seul est lente et partielle
contrairement & ce qui a été observé en présence du systéme (Fe?* /H,05).

e [’¢limination du colorant est maximale a une vitesse d’agitation égale a 250 tr/min.

e La dégradation suit une loi du pseudo-premier ordre

e Pour ajuster le pH du milieu, I’acide sulfurique est le meilleur choix.

e Le pH 3 correspond & la prédominance de la forme fer ferreux (Fe?*) et la stabilité de
peroxyde d’hydrogene (réaction fenton est favorable).

e Pour une destruction compléte et une efficacité maximale 99,22 % au bout de 90 min
de traitement, les concentrations optimales le I’oxydant et du catalyseur sont:
[Fe?*]0=0,18mm et [H,0,],=0,06mm. Au-dela de ces concentrations une diminution
de la vitesse de dégradation, ceci est expliqué par I’exces des ions Fe?* et le H,0,qui
piége les radicaux hydroxyles HO.

e L’augmentation de la concentration initiale de colorant engendre une diminution de
I’efficacité de dégradation.

e [L’augmentation de la température dans la gamme étudiée (25-55°C) améliore la

cinétique de dégradation.
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e [’étude de la dégradation du polluant en présence de quelques substances
inorganiques tels que: NaCl , Na,SO, et NaHCOj3; inhibe le pourcentage de
dégradation de I’AF.

Le couplage du procédé Fenton avec la lumiere UV (photo-fenton) a donné des résultats
idéaux pour la dégradation de I’acide fuchsine, ou I’élimination était totale du colorant au

bout de 30min. Donc cette combinaison a permis de réduire le temps de dégradation.

e En irradiant le milieu par deux différentes longueurs d’ondes, on observe que
I’oxydation a 254 nm est plus efficace que celle obtenue a 365 nm. Ceci est dd a la
production supplémentaire des radicaux HO™ provenant de la photolyse de H,0, a
254nm. De plus, le nombre de radicaux HO™ issu de la photolyse du peroxyde
d’hydrogéne est plus élevé que celui obtenu par la photo-réduction des ions ferriques a
365 nm via I’espéce monomere Fe(OH)2+.

e Les conditions optimales influencent sur la dégradation du colorant [AF]o= 20 mg/L
tels que : le pH, la concentration de catalyseur et de I’oxydant sont : 3, 0,18 mm et
0,06 mm respectivement dans les deux systémes testés.

e La dégradation du colorant par le procédé photo fenton dans les eaux naturelles tels
que eau de source et I’eau de mer est génée par la présence des ions inorganiques.

e La comparaison de D’efficacité des différents procédés étudiés montrent que le
rendement décroit comme suivant : photo-Fenton > Fenton > UV /H,0,>UV Fe>UV

seul
Comme perspectives :

& [l serait intéressant de comparer notre étude avec l’oxydation de I’AF assistée par les
rayons solaire, d’un point de vue économique et environnemental;

# |l serait également important de récupérer et de recycler le catalyseur a la fin du
traitement aprés la neutralité du milieu ;

& Il sera aussi souhaitable de suivre la demande chimique en oxygene DCO du melange
réactionnel en fonction du temps ;

& Nous proposons d’utilisé une lampe émergente dans la solution coloré afin
d’augmenter et d’améliorer [’efficacité de dégradation ;

& Finalement, nous proposons d’étudier la cinétique de dégradation de [’acide fuchsine

par le procédé Fenton assisté par micro-ondes.
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