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Résumé

Résumé

L’étude des hétéropolyanions de type Dawson et leurs applications dans la dépollution des
eaux, est l'intérét qu’on accorde aujourd’hui. Dans ce travail de recherche, notre objectif
principal réside dans leurs applications en catalyse d’oxydation homogéne (Fenton-like) des
deux colorants azoiques : Acid Orange 7et Acid Yellow 99, présents dans les effluents des

industries textiles.

Contrairement au procédé Fenton classique, cette nouvelle approche permet d’éliminer les
molécules de colorants sans formation des boues d’hydroxydes ferrique. Pour ce faire, nous
avons ainsi synthétise nos propres catalyseurs hétéropolyanioniques recyclables
(Fe(I11)P,W;g0s,) et (Fe(I11)P,WioMog), en incorporant le fer (Fe**) dans leurs formes

acides.

Par la suite, I’activité catalytique des complexes synthétisés a été évaluée par la dégradation

des deux colorants modeles, en présence de peroxyde d’hydrogene H,O, en phase homogeéne.

La décoloration des deux colorants a été réalisée avec succés avec un rendement de
décoloration égale a 100% pour I’AO7 et entre 94-96,5% pour [’AY99, en utilisant les deux
systemes Fe(l11)P,W,g/H,0; et Fe(l11)P,W1,Mos/H20,, dans les conditions de fonctionnement

optimales.

L’étude de la cinétique de réaction d’oxydation a montré que le systeme Fe(l11)P,Wig/H,0,

est plus performant que le systéeme Fe(111)P,W1,Mog/H,0,.

La possibilité de récupération du catalyseur a la fin réaction a été vérifiée, le complexe
Fe(I11)P,W:g récupéré a montré une bonne activité catalytique pour la dégradation de ’A07

apres plusieurs cycles de réaction d’oxydation.

Mots clés: Oxydation catalytique - hétéropolyanions-colorants azoiques-recyclage du

catalyseur.
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Résumé

Abstract

The study of Dawson-type heteropolyanions and their applications in the water treatment is
the interest that we grant today. In this research work, our main objective lies in their
applications in homogeneous catalytic oxidation (Fenton-like) of two azo dyes : Acid Orange

7 and Acid Yellow 99, present in the effluents of the textile industries.

Unlike the traditional Fenton process, this new approach makes it possible to eliminate dye
molecules without forming ferric hydroxide sludge. To do this, we have synthesized our own
recyclable heteropolyanionic catalysts (Fe(lll)P,W130s,) and (Fe(ll1)P,W1,Mo0g), by

incorporating iron (Fe**) in their acidic forms.

Subsequently, the catalytic activity of the synthesized complexes was evaluated by the
degradation of the two model dyes, in the presence of hydrogen peroxide H,O; in

homogeneous phase.

The decolorization of the two dyes was successfully achieved with a decolorization efficiency
to 100% for AO7 and between 94-96.5 for AY99, using both Fe(ll11)P,W;/H,0, and

Fe(111)P,W;2Mog/ H,0, systems, under optimal operating conditions.

The study of the oxidation reaction kinetics showed that the Fe(l11)P,W15/H,0, system is more
efficient than the Fe(l11)P,W1,Moe/H,0, system.

The possibility of catalyst recovery at the end of the reaction was verified, the recovered
Fe(111)P,W,g complex showed good catalytic activity for the degradation of AO7 after several

oxidation reaction cycles.

Key words: Catalytic oxidation - heteropolyanions - azo dyes- catalyst recycling.
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INTRODUCTION GENERALE

Les problémes environnementaux affectent des zones allant du niveau local au mondial, ces
problemes se caractérisent en une gamme croissante de polluants, de dangers et de facteurs de
dégradation des ecosystemes [1]. La pollution de I'eau est I'un des plus importants sujets, car
elle est étroitement liée a la santé humaine et a la vie quotidienne [2]. En particulier, les
effluents de colorants rejetés par les industries du textile, de I'imprimerie, du cuir et de
I'alimentation, produisissent des effets néfastes sur les éco-environnements en raison de leurs:
non-biodégradabilité, toxicité et nature cancérigene et mutagene potentiel [3]. Les colorants
azoiques constituent la classe la plus importante des colorants commerciaux [4]. Ces
composés sont caractérisés par un ou plusieurs groupes azo dans la structure chimique (-N=N-
) responsables de la couleur du colorant et la présence des groupes fonctionnels tels que -NH,,

-OH, -CHj3 et -SO3 responsables de la fixation de ces colorants sur les fibres [5].

La plupart des colorants azoiques sont considérés comme essentiellement non dégradables a
l'aide des méthodes courantes (traitement physico-chimique, boues actives ou techniques
oxydatives) [5]. Par conséquent, le développement d'un procédé efficace est nécessaire pour
éliminer ces colorants synthétiques des effluents aqueux. L'utilisation du peroxyde
d'’hydrogéne (H,O,) peut constituer un moyen efficace pour contréler la pollution par les
colorants dans les milieux aqueux. H,O; est toujours I'un des agents oxydants les plus utilisés
pour l'oxydation des polluants organiques en dioxyde de carbone [6]. L'utilisation la plus
courante de H,0, dans des applications environnementales implique I'addition du fer (Fe**) &
une solution acide afin d’améliorer le pouvoir oxydant de H,O, en formant des radicaux

hydroxyles libres ("OH) via le procédé de Fenton [7-10].

L’inconvénient majeur du procédé Fenton conventionnel, est sa limitation en pH. Au-dela
d’un pH acide, le fer est susceptible de précipiter et former des résidus métalliques, ce qui
demande un procédé supplémentaire pour éliminer la boue d’hydroxydes ferriques Fe(OH)3
formée [11]. Par conséquent, pour une application pratique, les espéces de fer doivent étre

incorporées dans un composé solide recyclable.

L'utilisation d'agent chélatant le fer, tels que I'éthylénediaminetrtraacétate, la porphyrine, la
phtalocyanine et le ligand macrocyclic tétraamino [12-15], est un bon moyen de prévention de
la précipitation du fer. En raison de I'espece Fe(l11) hautement dispersée, ces complexes sont
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actifs en présence de H,O, pour la dégradation organique en solution aqueuse méme a pH

neutre.

Cependant, les chélateurs organiques des complexes sont susceptibles de se dégrader in situ,
réduisant ainsi I'efficacité du traitement des contaminants. A cet égard, il est mieux de fixer
les ions ferriques dans un fragment inorganique inerte. La coordination de Fe(lll) par un
polyoxométalate (POM) forme un complexe soluble, qui est relativement non toxique et
résiste a ’oxydation. Il modifie également le mécanisme de la réaction de Fe(lll) avec H,0; a
pH neutre, aboutissant a la formation d'un oxydant capable d'oxyder les composés organiques
[16-18].

De nombreux chercheurs ont examiné les réactions catalysées par les POMs dans des
systemes hétérogénes et homogenes [17]. Principalement en raison de leur forte acidité et de
leur capacité d'oxydation qui peuvent étre systématiquement contr6lées en changeant les
atomes constitutifs et les structures polyanioniques [19]. L'application de POM de loin la plus
importante dans le domaine de la catalyse est I'oxydation sélective des matériaux et produits
industriels [20,17]. Récemment, ils ont été également utilisés comme catalyseurs
environnementaux pour la décomposition photo-induite de plusieurs polluants organiques [21-
26].

Dans ce contexte, notre étude est principalement consacrée a la catalyse homogéne par des
hétéropolyanions tungustophosphoriques et molybdo tungustophosphoriques de type Dawson-
Wells substitués au fer. Pour apporter notre contribution, on a synthétisé et caractérisé de
nouvelles molécules de POMs, pour évaluer leurs performances catalytiques dans les
réactions d’intéréts a savoir : 1’oxydation catalytique des deux colorants monoazoiques

toxiques, 1’Acid Orange 7 et I’Acid Yellow 99.
Cette thése est articulée en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une description des connaissances actuelles relatives aux
colorants, ainsi qu’a leurs impacts sur 1’environnement. Suivis d’une synthése bibliographique
des méthodes de traitement des eaux, basée essentiellement sur les techniques d’oxydation
avancée (POA), ou nous nous sommes focalisés sur les procédés de Fenton. Par la suite, nous
avons évoqué quelques rappels sur les hétéropolycomposés, leurs structures et leurs

propriétés, ainsi qu’une étude bibliographique sur leurs applications en catalyse.
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Le deuxiéme chapitre est dédié a la description de I’ensemble des méthodes expérimentales et
du matériel utilisé, pour la synthese des POMs et leurs applications dans le procéde de

traitement étudié lors de notre recherche.

Le troisieme chapitre, porte sur la caractérisation des composes de type Dawson obtenus par
la synthése, en utilisant les méthodes physico-chimiques conventionnelles (IR, RMN du *'P)

ainsi qu’une étude électrochimique par voltammétrie cyclique.

Le quatrieme chapitre traite le développement de systémes performants recyclables et
réutilisables a base des composés hétéropolyanioniques synthétisés et caractérisés
précédemment en catalyse homogéne pour la dégradation de I’Acid Orange 7 et 1’Acid
Yellow 99.

=]
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CHAPITRE I :

REPERES BIBLIOGRAPHIQUES

L’utilisation intensive agro-industrielle de I’eau a causé [’apparition dans [’environnement
de polluants émergents réfractaires. Ces substances bio-persistantes peuvent entrainer une
contamination chez les étres vivants. De plus, certains de ces composés sont reconnus pour
causer des effets cancérigénes et mutagénes (colorants par exemple et leurs sous-produits),
ou peuvent interférer avec le systtme hormonal des étres vivants (perturbateurs

endocriniens).

Du fait de leur forte solubilité relative, les colorants synthétiques polluent ’eau et peuvent
étre détectés sous forme de trace dans les eaux résiduaires, méme en faible quantité (<1
ppm), leur présence est visible et indésirable [1]. Toutefois, le déversement des eaux
résiduaires contenant les colorants dans [’environnement est une source de pollution
considérable, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et peut
engendrer par réaction chimique de nature diverse, des sous-produits souvent plus toxiques
que les composés parents [2]. Dans ces conditions, la bioaccumulation de ces polluants
présente un danger potentiel qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine
alimentaire. Par ailleurs, cette accumulation de couleur empéche la pénétration de la lumiére
et perturbe [’écosysteme [3]. En plus, les eaux souterraines sont aussi affectées par lessivage
du sol [4].

Ces contaminants échappent pour la plupart au traitement conventionnel des eaux usées, car
les usines d'assainissement ne sont pas congues pour leur élimination. La présence de ces
polluants dans [’environnement constitue donc un sujet préoccupant pour la plupart des
institutions et organismes en charge de la question environnementale des pays industrialisés

(Canada, Etats-Unis et Union européenne).

Parmi les stratégies de traitement efficaces et écologiques développées afin de limiter la
présence de ces divers types de contaminants réfractaires dans [’environnement, se trouve
[’application des procédés d’oxydation avancée (POA). Cependant, [’oxydation catalytique par
les polyoxométallates (POM) apparait aujourd’hui également comme une technique prometteuse,
pour cette raison, Nous nous sommes intéressés aux hétéropolyanions et a leurs utilisations

pour la préparation de nouveaux catalyseurs, que nous espérons plus performants.
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Voila pourquoi ce chapitre va étre consacré a une présentation de l’état d’art sur cette
thématique. Mais, il serait judicieux de faire préalablement un rappel sur les micropolluants
et leurs impacts sur [’environnement ainsi que la pollution des eaux contenant des colorants.
1l sera question de présenter leurs domaines d’utilisation, [’origine de leur présence dans

[’environnement, la menace qu’ils représentent pour l’écosystéme et pour notre santé.

PARTIE 1: POLLUTION DE L’EAU

La pollution se définit comme 1’introduction dans un milieu naturel de substances étrangéres
conduisant a son altération. Les effets néfastes peuvent avoir lieu a tous les niveaux (sanitaire,
écologique et économique). Ainsi, par exemple, les polluants sous forme particulaire

provoquent entre autre une augmentation de la turbidité de I’eau et un envasement.

La plupart des effluents pollués sont des mélanges tres complexes dont la composition varie
suivant leur provenance industrielle, agricole ou urbaine. Les impacts les plus importants sur

I'environnement sont dus aux sels, détergents et aux acides organiques.
I.1.1 Evaluation de la pollution

L’évaluation de la pollution est basée sur des classifications selon les propriétés globales de
I’effluent. La classification la plus immédiate de ces composés est de les répertorier en
fonction de leur taille (Tableau 1.1) [5].

Tableau 1.1: classification des composeés de I’effluent suivant leur taille.

o Diamétre des . )
Classification Caractéristique Exemple de composé
particules (um)

Soluble Carbohydrates simples, acides
gras volatils, protéines,
<0,08 . .
polysaccarides (amidons,

cellulose),..

Colloidale Limite en phase solide et soluble | Graisses, bactéries libres, débris

cellulaires,...

Supra-colloidale Matiéres fines en suspension, | Fibres cellulosiques, agrégat

visible a I'ceil nu, lipidiques, flocs  bactériens,

Contribue a la turbidité de I’eau

macroprotéines. ..

Particule Composés grossiers
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Une autre classification tres importante est fondée sur la capacité des polluants a étre

dégradés. On distingue deux classes principales :

1.1.1.1 Les matieres biodégradables

Elles sont dégradees par les micro-organismes, et peuvent étre structurées en deux groupes :
a) Matiéres rapidement biodégradables

Composées de substances solubles, elles sont directement assimilées par les bacteéries.
b) Matiéres lentement biodégradables

Composées de substrats particulaires formés par un mélange de substances organiques
solides, colloidales et solubles. Ces matieres sont soumises a certains processus intermeédiaires

avant d’étre assimilées par les populations bactériennes.

Les polluants nécessitant un traitement biologique sont d’une part les matieres carbonées ou
organiques biodégradables qui constituent de loin la premiére cause de pollution des
ressources en eau, et d’autre part, les matieres azotées qui sont principalement présentes dans

les eaux usées urbaines ou industrielles de type agro-alimentaire.
1.1.1.2 Les matieres non biodégradables

Ces substances inertes ne subissent aucun phénomeéne biologique de transformation. Elles
peuvent étre de nature aussi variée que des métaux lourds ou des composés issus de la
mortalité des micro-organismes par exemple. La structure chimique des polluants permet de

distinguer les matiéres organiques des matieres inorganiques selon le tableau (1.2) [6].

Tableau 1.2 : Classification des effluents suivant leur nature chimique.

Classification Caractérisation Exemple de composeé

Matiére organique Possede au moins un atome | Hydrates de carbone, protéines,
de carbone lié a un atome | matiére grasses, huiles, pesticides,

d’hydrogeéne. phénols, azote organique,...

Matiére  inorganique  ou Matériaux lourds, azote
minérale Ne contient pas de carbone | ammoniacal, nitrates et nitrites,

phosphates, sulfates, chlorures,...

*
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La caractérisation de ces composés au sein de I’effluent s’effectue grace a des mesures
globales de la pollution [7]: les matieres en suspension, les matieres organiques et
les composés azotés. Ces caractéristiques sont également utilisées pour définir les seuils

de rejet en milieu naturel.
1.1.2 Les effluents textiles

L’industrie du textile et celle de la tannerie consomment une grande quantité d’eau, dont:
4 808 700 m*/an & partir des réseaux de distribution publics et 763 000 m*/an & partir des
puits ou de forages privés [8], ce qui générent une pollution importante des eaux résiduaires
qui se manifeste en des problémes de couleur, de température relativement élevée et de
concentrations élevées de DBOs, de DCO, de solides en suspension, ainsi que de toxicité et de
conductivité élevées. L'hétérogénéité de la composition des produits utilisés pour teindre fait
qu’il est extrémement difficile d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisant les seuils
imposes par les normes environnementales. Apres traitement par les techniques utilisées, leurs
caractéristiques peuvent étre extrémement variables en raison du large spectre de colorants, de

pigments, de produits auxiliaires et de procédés utilises.

L’industrie textile recouvre plusieurs activités, la partie ennoblissement (impression, teinture,
appréts) est la plus concernée en matiere de consommation d'eau et de rejet de colorants,

solvants, appréts et substances utilisées pour la préparation des fibres [9].
1.1.2.1 Les colorants

Avant la découverte de la mauvéine (aniline, colorant basique) en 1856 par le chimiste anglais
William Henry Perkin et de la fuchsine en 1858 par Verguin, les colorants appliqués étaient
essentiellement d’origine naturelle. De nos jours les colorants synthétiques ont presque
complétement remplacé les colorants naturels. Aujourd’hui, de nombreuses industries utilisent
ces colorants pour différents usages. Ce pendant, I’industrie textile reste la plus grande

consommatrice de colorants [10-13].

La propriété de teindre du colorant résulte d’une affinité particuliére entre le colorant et la
fibre, cette affinité est particulierement développée pour les colorants qui possédent un
caractére acide ou basique accentué, et afin de prolonger la durée de vie des produits textiles
sur lesquels ils sont appliqués, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain
nombre de critéres : résistance a 1’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a

I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes [14].
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Ces caracteristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans

I’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [15].

La transformation de la lumiere blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes
d'atomes appelés chromophore, la molécule colorante étant le chromogéne. L’intensité de la
couleur est liée a la facilité du groupe chromophore a donner un électron, le tableau (1.3)

permet la classification des groupes chromophores par intensité décroissante.

Ainsi, les colorants sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.) [16].0n
peut retrouver dans cette référence [17] les principaux groupes chromophores et auxochromes
(Figure 1.1).

Auxochrome Colorant azoique

1
Auxochrome N
; \<

Auxochrome Rouge réactif 2

Colorant azoique

Auxochrome

Jaune mordant 10

Chromophore :
Chromophore i

Auxochrome Auxochrome

Colorant anthraquinone

Bleue de réactif

Figure 1.1 : Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types azoiques et

anthraquinones.
a) Groupe auxochrome

Dans une molécule colorée, les groupes auxochromes sont les groupes d’atomes pouvant

modifier la longueur d’onde absorbée par la molécule : -Cl, -OH, -OCHs, -NH,, ect [21].
b) Groupe chromophore

Dans une molécule colorée, les groupes chromophore sont les groupes d’atomes responsables
de la couleur: -C=N-, -N=N-, -C=C-C=0-, etc. L’azobenzéne CgHs-N=N-CgsHs doit sa

couleur jaune a son groupe —N=N-.
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Tableau 1.3: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
décroissante [14,17-20].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amine primaire (Amino-NH,)
Nitroso (-N=0 ou —N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCHs,)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino -N(CHj),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons
Meéthine (-CH=, -CR=) NHjs, -COOH, -SO;zH.
Azométhine (-CH=NH) lodi (I
Azométhine N substituté (-CH=N-) Bromo (Br)
Azoxy (-N=N ou -N-N-) Chloro (CI)

| \ /

o) o)

Un systeme de classification des colorants a été mis au point par les britanniques et les
americains noté (Colour Index C.1.).

1.1.3 Colour Index, C.1

L’ensemble des colorants et pigments sont répertories dans le Colour Index (C.I.), c’est un
annuaire publié conjointement par la Society of Dyers and Colourists de Grande-Bretagne et
[’American Association of Textile Chemists and Colorists des USA qui regroupe plus de

12 000 produits, ou chaque colorant, ou pigment est défini par [18, 24] :

e Un nom générique, associe a la méthode de coloration ou le nom de leur inventeur, leur
couleur et leur nuance, par exemple, pour le d’indanthrone, la dénomination générique C.I.
est Vat Blue 4 ;

e Un numéro (Constitution Number) associé a la formule chimique ou certaines propriétés

comme la résistance a la lumiére ou a divers agents, pour I’indanthrone, il est de 69800.

Lorsqu’une molécule peut étre utilisée, soit sous sa forme solide (en tant que pigment), soit en
solution (colorant), le colorant et le pigment recoivent le méme Constitution Number mais les
noms génériques différents. Pour garder I’exemple de 1’indanthrone, si cette derniére est

conditionnée sous forme d’un pigment, on parlera, du Pigment Blue 60 [23].
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1.1.4 Classification des colorants

Certains auteurs regroupent les colorants d’aprés leur constitution chimique, en tenant compte
de la nature des chromophores qui les composent [25], d’autres les regroupent d’apres les
diversités des technologies d’application, a son tour du groupe auxochrome [26]. D’une

maniere générale, il en résulte deux facons de classer les colorants [27] :

e Classification chimique;

o Classification tinctoriale.
Le tableau (1.4) regroupe les colorants selon les deux types de classification.

Tableau 1.4 : Classification des colorants.

Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants anthraquinoniques Les colorants acides ou anioniques
Les colorants indigoides Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthene Les colorants de cuve
Les phtalocyanines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants a mordants
Les colorants réactifs
Les colorants azoiques insolubles
Les colorants dispersés

Du point de wvue atomistique, les colorants peuvent étre soit inorganiques (les
atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la molécule),
soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique). De plus, ils peuvent étre

d’origine naturelle ou synthétique (artificielle).

Une autre classification repose sur le critere de solubilité (1’état physique du colorant), un
colorant peut exister a 1’état solide (on parle de pigment) ou étre en solution (la terminologie
colorant est conservée). Ces deux termes sont traduits en anglais par pigments et dyes,

respectivement.

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’environnement chimique ou ils sont
appliqués, et ne présentent aucune affinité pour les fibres textiles. En d’autres mots, le

pigment, doit &tre mélange a certains additifs (liant) pour étre fixé a un substrat.
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Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, mais également en teinture
(par exemple : articles dits dé lavables). Ils sont d’origines trés diverses : certains sont
simplement des produits minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont des produits
organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. La plupart des pigments sont des
colorants azoiques (jaune, orange, et rouge) ou dérivés de phthalocyanine (bleu et vert). Il y a
lieu de noter que les niveaux de solidité des teintures ou impressions pigmentaires ne
dépendent que peu du pigment lui-méme, mais surtout du liant utilisé. Exemple: C.I. Pigment
Blue 15 (Figure 1.2).

Q ”N\‘@j

\
N LI

Scen” \N
O \* )
Figure 1.2: C.1. Pigment Blue 15.

Les colorants (dyes) quant a eux sont appliqués sur de plus nombreux substrats (tels que les
textiles, le cuir, le papier, les cheveux,...). Le processus de coloration (dyeing process) est
généralement réalisé en phase liquide (le colorant étant partiellement, voire totalement soluble
dans le solvant) et contrairement au pigment, le colorant doit posséder une affinité spécifique

avec son substrat.
1.1.4.1 Classification selon le processus de teinture (nature du groupe auxochrome)

C’est le classement préferé de I’utilisateur (le teinturier). Car, il renseigne sur la solubilité du
colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
fixation, liaison (colorant — substrat), de types ionique, hydrogene, de Van der Waals ou
covalente. On retrouve dans cette catégorie, les colorants ioniques (anioniques “Acid Dyes” et
cationiques “Basic Dyes”), les colorants de type “Direct Dyes”, de type “Disperse Dyes” ou
encore “Reactive Dyes”, les colorants de cuve, les colorants & mordants, et les colorants

azoiques insolubles [28].
1.1.4.2 Classification chimique (selon la nature du groupe chromophore)

Suivant cette classification, nous avons répertorié dans le tableau (I.5) ci-dessous les

différents types de colorants et leur structure principale.
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Tableau 1.5: Types de colorants et leur structure principale selon la classification chimique.

Type de colorants Structures principales Type de colorants Structures principales

Azoiques Q=© R

= z s
I_iu—‘
- 1
. . Phtalocyanines L =
Anthraquinoniques Y
I
) &y Nitrés et nitrosés 7 o
Indigoides O — ‘ @, 2
[

o -
xantheéne O O Triphénylméthanes Q—b

R

Pour le souci de recherche, nous allons nous intéresses a cette derniére classification qui se
repose sur la structure chimique. Et particulierement dans le cadre de cette étude, nous nous

focaliserons sur les colorants azoiques.
1.1.5 Colorants azoiques

Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante des colorants, actuellement
plus d’un million de tonnes de colorant est fabriqué chaque année dans le monde. Cependant,
les colorants azoiques a eux seuls représentent environ 70% de la totalité des colorants
disponibles sur le marché [29]. Ces colorants sont impliqués dans un large éventail de
domaines: textile, imprimerie, alimentaire, cosmétique et pharmaceutique [30]. L’industrie

textile représente la partie majeure du marché de ces colorants [31].

Ils sont caractérisés par la présence d’un groupe fonctionnel azo (-N=N-), unissant deux
groupements alkyles ou aryles identiques ou non identiques (azoique symétrique et
dissymétrique respectivement). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de
I’azobenzéne, sont des Systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe
chromophore azo. lls peuvent étre subdivisés en trois sous-classes en fonction du nombre de
liaison azo (-N=N-), en I’occurrence le monoazoiques, les biazoiques et les polyazoiques. En
plus, ils sont obtenus par une réaction de diazotation suivi d’une réaction de condensation. Le

colorant résultant est un compose stable [18, 20].

OH NH
NaO,SO—C,H,— SOZO N=N N= NO—SQZ—CZH —0SO,Na
NaO,S SO,Na

Figure 1.3: Colorant diazoique dissymétrique (Remozal Black 5).
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Les colorants azoiques forment une gamme étendue de nuances (du jaune au bleu, au vert et
méme au noir) et se rencontrent dans diverses classes tinctoriales : les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, les azoiques dispersés et & mordant non ioniques

insolubles dans I'eau.

Le degré de fixation des colorants azoiques n’est pas complet, ce qui traduit qu’a I’issue du
procédé de coloration, une quantité non négligeable (10 a 15 %) des colorants engagés se
retrouvent dans les eaux usées [32, 33]. Or ces composés organiques cancérigenes sont
réfractaires aux procédés de traitement habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la

biodégradation [15].
1.1.5.1 Réactivité des colorants azoiques

La présence de substituant sulfonés, nitrés ou halogénés, augmente le phénomeéne de

résonance et a une influence directe sur 1’attaque par les radicaux hydroxyles [17, 34].
1.1.5.2 Toxicité / Mutagénicité / Carcinogénicité des colorants azoiques

La plupart des colorants azoiques ne sont pas toxiques directement excepté ceux comportant
le groupement amine libre [35], les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont
les colorants diazo et cationiques [30]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la
liaison azoique) génére la formation des amines aromatiques (1,4- hénylénediamine, 1-amino
2-naphtol, benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine) qui sont connues pour leur
caractéres mutagenes et cancérigenes (Figure 1.4) [36, 47]. Les effets cancérigenes des
composes azoiques s’expriment alors, dans certains cas, indirectement par leurs derivés

aminés [35, 39-42].

2

NH
OH HLC CH,
e (T OO o o

1,4 phenylenediamine 1-amino 2-naphtol benzidine o-tuluidine

Figure 1.4: Structures chimiques de quelques amines aromatiques toxiques.
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La toxicité des azoiques et de leurs dérivés est accrue par la présence de substituant sur le
noyau aromatique, notamment des groupes méthyles [37], nitro (-NO,) et halogénes,
particulierement le chlore (CI) [14].

D’autres substitutions telles que celles des groupes sulfonates (SOsH) permettent
d’augmenter, d’une part, I’hydrosolubilité du colorant et sa fixation sur le tissu, et d’autre
part, de diminuer la toxicité (mutagénicité) aussi bien des colorants d’origine que des

métabolites issus de 1’azoréduction [38].

Jung et al. (1992) ont comparé la toxicité des molécules de type naphtol avec celle de leurs
analogues dépourvues des groupes sulfonates et ont souligné le réle de ces groupements dans

la diminution de la mutageénicité.

Selon la DEPA (Danish Environmental Protection Agency, 2000) [43], la présence de ces
colorants dans 1’eau potable avec des concentrations plus grande que 3,1 ng/L, engendre des

problemes de santé pour 1’étre humaine (cancer) [14, 18, 19, 44].

La liaison azo est la partie la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre, chez
des organismes mammiferes incluant I'homme, sous l'action enzymatique d’une
azoréductase P 450 exprimée au niveau du foie [30], ou d’une azoréductase exprimée par des
microorganismes intestinaux strictement anaérobie, pour se transformer en composés aminés

cancérigenes [39, 42].

Ainsi I’azoréduction peut donc augmenter ou diminuer la toxicité du colorant d’origine. Nous

pouvons distinguer quatre cas, ceux du :

e Colorant toxique a 1’origine qui devient plus toxique aprés métabolisation;
e Colorant toxique a I’origine qui perd sa toxicité aprés dégradation;
e Colorant non toxique a I’origine qui reste non toxique aprés métabolisation;

e Colorant non toxique a I’origine qui devient trés toxique apres métabolisation.

]
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Tableau 1.6: Colorant azoiques révélés mutagenes et/ ou carcinogenes.

Colorants azoiques

Effet mutagene et/ou carcinogéne

Références

Soudan | : mono azoique
Soudan 11
Soudan Il diazoique
Soudan 1V
Rouge de Para

Mutagéne et carcinogene
Carcinogéne
Carcinogénicité non évaluée
Mutagene
Mutagéne et carcinogene

CHEN (2006)

Colorant azoiques a base de
benzidine : vert direct 1 ; noire
directe 38 ; rouge direct 17 ; rouge
direct 28 ; bleue directe 2

Carcinogénes

GOLKA et al. (2004)

Bleu disperse 373 ; violet disperse
93 et orange disperse 37

Trés mutagéne et carcinogene

ALVES DE LIMA et al.
(2007)

N,N-diméthyl-4-aminobenzéne et
N-méthyl-4-aminoazobenzéne

Trés mutagéne et carcinogene

YAHAGI et al. (1975)

Rouge de méthyle et jaune de
méthyle

Tres mutagéne

CHUNG et al. (1981)

Bleu disperse 291

Mutagéne

UMBUZEIRO et al. (2005)

3-méthyl-diaminoazobenzene

Carcinogéne

MEDVEDEYV et al. (1988)

Orange de méthyle

Mutagéne

QUILLARDET et
HOFNUNG (1993) ; BEN
MANSOUR et al. (2009a)

Acide violet

Mutagéne et carcinogene

BEN MANSOUR et al.
(2009b,c) ; BEN
MANSOUR et al. (2010)

.1.6 Impacts environnementaux des effluents textiles (chargés en colorants en

particulier azoiques)

La présence de couleur et d’anneaux aromatiques sous forme d’amine aromatique dans les
rejets de I’industrie textile, pose un probléme pour l'environnement, car ces colorants sont
dans la plupart du temps toxiques, non biodégradable et résistants a la destruction par les

méthodes de traitement physico-chimiques classiques [14, 17, 34, 45].
1.1.6.1 Les dangers évidents

Evacue dans le milieu naturel des ions minéraux toxique tels que le phosphate, utilisé comme
détergent lors du processus d’ennoblissement [47], ou le nitrate libéré sous 1’action des
microorganismes sur les colorants provoque /’eutrophisation [48], la consommation de ces
ions par les plantes aquatiques accelere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes. L’accumulation des matiéres organiques
dans les cours d'eau induit I’apparition de mauvais godts, de prolifération bactérienne,

d’odeurs pestilentielles et de colorations anormales.
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En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la

transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.

Lorsque les rejets en matiére organique sont importants, les processus naturels de régulation
ne peuvent compenser la consommation bactérienne d'oxygéne [49]. Manahan (1994) estime
que la dégradation de 7 & 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour

consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau.

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance telle qu’un colorant, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors
cette substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau.
1.1.6.2 Les dangers a long terme

Les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des composes tres
résistants a la dégradation biologique naturelle [15]. Cette persistance est en étroite relation

avec leur réactivité chimique :

e Les composes insaturés sont moins persistants que les saturés;

e Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques;

e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant;

e Les substituant halogénes augmentent la persistance des colorants tels que les groupements

alkyles.

Par ailleurs leur non biodégradabilité est d0 a leur poids moléculaire élevé et a leur structure
complexe, le caractére électro-attracteur des groupes azo génére des déficiences électroniques,
ce qui rend les azoiques peu disposeés au catabolisme oxydatif dans des conditions

environnementales aérobies [43].

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiere
organique pour former des sous-produits de chloration (SPD) en particulier des
trihalométhanes (THM) [50], dont les concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de
mg.L™. Les SPD sont responsables du développement de cancers du foie, des poumons, des

reins et de la peau chez I'homme [51,50].
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1.1.7 Législation sur I’environnement

La Ilégislation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte.
L’Algérie est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le

milieu hydrique. Le tableau (1.7) précise les limites réglementaires des ces rejets.

Tableau 1.7: Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles.

owme | VALBURS | TOLERANCE AUX vALEURSLIMITES
Température °C 30 35
PH - 6,5-8,5 6-9
DBO; mg/1 150 200
DCO " 250 300
Matiére décantable " 0.4 0,5
Matiére non dissoute " 30 40
Oxydabilité " 100 120
Permanganate " 20 25

Ainsi, le traitement des eaux résiduaires des industries utilisant les colorants doit étre adapté a
chaque cas particulier, les possibilités suivantes entrent notamment en ligne de compte:
Détoxication: traitement par des réactifs de précipitation ; Déshuilage : Epuration mécanique;
Neutralisation: Décoloration, Extraction, Epuration biologique ; Evaporation: Compensation
en volume et en concentration. Pour que le traitement soit bien fait, il est préférable dans des

cas spéciaux [46]:

e D’¢évacuer et de traiter séparément les diverses fractions d’eaux résiduaires polluées;
e De récupérer les solvants organiques;

e De neutraliser les effluents acides.
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PARTIE 2 : TRAITEMENT DES EAUX CONTAMINEES

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives:

La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble par I'intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou par des traitements physico-

chimiques assurant une séparation solide-liquide.

La deuxiéme étape se divise en trois types de procédés classiques de traitement : Physique,
Chimique et Biologique [14, 17, 27, 52].

La plupart de ces procédés de traitement ne permettent malheureusement pas une
élimination totale des polluants, soit ils les concentrent, soit ils les transferent vers un autre
état physique ce qui ne résout pas le probléeme. Cependant, de nouvelles techniques de
traitement ont émergé au cours des derniéres décennies, notamment les Procédés d’Oxydation
Avancee (POA), qui ont progressivement fait leur preuve dans la dégradation de molécules

organiques récalcitrantes.
1.2.1 Les procédés d’oxydation avancée (POA) de traitement des eaux

« Le terme POA se réfere a un ensemble de procédés de traitement des eaux dans des
conditions de pressions et de températures ambiantes genérant des radicaux fortement
réactifs (radicaux hydroxyles HO") en quantité suffisante pour effectuer la purification de
[’eau par la destruction des composés organiques complexes et non biodégradables en
produits finis a I’état ultime » [53-59].

Actuellement, les scientifiques s’intéressent de plus en plus aux POA afin d’améliorer les
systemes existants de traitement des eaux usées. Ces procedés sont en pleine expansion dans

le domaine des technologies environnementales [22,60].

L efficacité des POA, a été prouvée par de nombreuses études réalisées au cours de ces deux
derniéres décennies, ces études incluent 1’échelle laboratoire, notamment : les cinétiques et
mécanismes réactionnels, 1’identification des produits intermédiaires et finaux, ainsi que

I’échelle semi-industrielle (évaluation technico-economique de faisabilité sur sites) [61-66].
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Le probleme commun des POA est leur colt éleve, essentiellement en raison de la forte

demande d’énergie électrique (mise en service des lampes UV).

L application de I’irradiation solaire dans certains cas réduit les codts, mais cela n’est possible

que pour les réactions de catalyse homogeéne et hétérogéne utilisant des ions de fer [67-69].

L’oxydation des produits organiques jusqu’au CO, ou carbonates (H,COs, HCO3, CO3s%)
initiée par radiation électromagnétique est donc un processus de photo minéralisation. Les
atomes d’hydrogéne sont convertis en eau et les hétéroatomes des molécules organiques sont
transformés en acides minéraux correspondant HX (HCI, HBr, HNO3, HNO,, H,SQOy).

1.2.1.1 Radicaux hydroxyles (HO")
a) Description et caractéristiques

Le radical hydroxyle (HO") est une molécule composée d’un atome d’hydrogéne et d’oxygéne
possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits & partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente [70,71]. Cette caractéristique leurs conferent un caractere

fortement polaire.

Cependant le radical (HO") a I’avantage de ne pas induire de pollution secondaire, d’étre
relativement le plus rentable possible et simple a manipuler. Ce radical est un oxydant
extrémement puissant (E°no-m20 = 2,81 V/ENH), voir le tableau (1.8), et peu sélectif
comparativement a certains oxydants (O3 et H,O,) [72]. Son comportement vis-a-vis des
composés organiques est de tel que les constantes cinétiques de réaction peuvent atteindre 10°
L mol™ s [73,74]. Il réagit rapidement avec la plupart des composés organiques insaturés
(éthyliques et aromatiques), monosubstitués ou porteurs de groupements électro-donneurs (-
OH, -NH,) qu’avec les composés aliphatiques, tels que les acides organiques (carboxyliques),
qui sont des sous-produits d’oxydation et les polysubstitués a I’instar du phénol ou du
chlorobenzéne et ceux présentant des groupements electro-attracteurs (-NO,, -COOH, -CN,
etc) [75].
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Tableau 1.8: Potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux oxydants utilisés dans le domaine

du traitement des eaux [76].

Couple redox Réaction Potentiel, V/IENH)
Cl,/CI" Clig) + 2¢ — 2CI 1,36
Br./Br Bri(g) + 2¢” — 2Br 1,06

L/ Lig) + 2¢ — 2I 0,53

HO /H,0 HO + H' ¢ — H,0 2,81
0,0, 0,+ 2H + 2¢ — O, + H,0 2,07
H,0,/H,0 H,O0, + 2H® + 2¢ — 2H,0 1,77
MnO, /Mn~" MnO, + 8H' + 5¢ — Mn— +4H,0 1,51
HCIO/CT HCIO + H' +2¢ — CI' + 2H,0 1,49
ClO,/Cl1Oy ClO; + ¢ — ClOy 0,95
S04 /S04~ $:05 + 2¢ — 2804 2,05

b) Réactivité et Mode d’action

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats
organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et des
réactions d’abstraction d’hydrogene [76]. En milieu fortement basique, il se déprotone suivant
I’équilibre (I-1) pour former le radical O™ qui est aussitot protoné par 1’eau, raison pour

laguelle sa réaction avec les substrats est négligeable [72].

HO'+HO > O"+H,0 pKa (HO) = 11,8 (I-1)

Par contre en milieu acide, il subit principalement trois types de réaction par attaque
électrophile [14, 52, 77, 78]:

e Arrachement d’un atome d’hydrogéne (déshydrogénation)

Les radicaux hydroxyles peuvent oxyder les composés organiques par abstraction d’atomes
d’hydrogene sur des chaines hydrocarbonées saturées. La réactivité de ces composés est lice a
certains facteurs comme I’effet inducteur et I’effet de résonance, donc a la position de 1’atome

d’hydrogéne par rapport a un groupement activeur comme OH, NH,;, COOH [79].

RH+HO'— 5 R*+H,0 (I1-2)
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e Addition aux doubles liaisons (type C=C et C=N)

Ce type de réaction peut se produire aussi bien avec les composés aliphatiques insaturés
qu’avec les composés aromatiques. Dans ce dernier cas, les radicaux réagissent comme un
substituant ¢lectrophile en s’additionnant sur les doubles liaisons. L’attaque des radicaux est
liée a la présence de substituant sur le cycle. De plus, cette réactivité varie selon le caractére
donneur de ces substituant. Ainsi en présence d’un groupement donneur d’¢lectrons, 1’attaque

de ces radicaux se produit en grande majorité sur le site para [80].

\c=c/ + HO —— —C—C—
/N |

OH (1-3)

e Transfert d’électrons (oxydoréduction)

Le mécanisme de transfert électronique (rarement observé directement), n'a d'intérét que
lorsque 1’abstraction d’hydrogeéne et I’addition électrophile sont inhibées par de multiples
substitutions d’halogéne ou un encombrement stérique. Il se manifeste par la formation des
complexes intermédiaires susceptibles d'étre impliqués dans le processus. Ces réactions
engendrent des radicaux organiques qui, par addition de dioxygéne, donneront des radicaux
peroxyles, qui en retour initient des réactions en chaine de dégradation oxydative se terminant

par la production de CO; et H,0.
RX + HO® —— RX + OH" (1-4)
c) Cinétique de réaction
La cinétique de la réaction des radicaux hydroxyles sur les composés organiques (réaction
d’initiation) est régie par une loi cinétique d’ordre 2 selon la réaction (I-5):

S+HO'—>R"+H,0 (1-5)

Avec (S) le substrat organique et (R) le radical obtenu par déshydrogénation de (S).

La constante de vitesse de cette réaction peut étre déterminée par la méthode de cinétique
compétitive en mettant en compétition le substrat de constante (ks) a déterminer avec un

composé de référence (M) dont la constante cinétique est connue [81].
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Dans le cas ou I’on admet que la dégradation des deux composés (S) et (M) ne résulte que de
I’attaque par les radicaux hydroxyles, les variations des concentrations au cours du temps sont

données par les équations ci dessous :

_%§j=&[HOiHﬂ (1-6)
_%: ky [HO®][M]  (1-7)

En appliquant I'état quasi-stationnaire pour la concentration des radicaux hydroxyles, les

équations s'écrivent respectivement:

_4[8]

i - S(app)[S] avec k

=k[HO"] (1-8)

s(app)

d[M
—%ﬂw@p)[m] avee Ky =ky | HO" ] (1-9)

Si la dégradation de (M) et (S) ne résulte que d’une attaque par le radical hydroxyle, les

vitesses relatives de disparition de (M) et (S) sont alors décrites par 1’équation de cinétique

compétitive qui s’obtient par le rapport des équations:

Ln[s]0 =S x Ln[M]O (1-10)

La constante (ky) étant connue, la pente du graphe Ln ([S]o/[S];) en fonction de Ln([M]o/[M]y)

permet la détermination de (Ks).

La valeur de la constante cinétique (ks) de la réaction entre les radicaux (HO") et le substrat (S)
dépend essentiellement de la nature du composé organique impliqué (aliphatique, aromatique,
saturée ou insaturée, présence de groupement activant ou désactivant) en solution aqueuse elle

se situe généralement entre 107 et 10*° (M ™).
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1.2.1.2 Classification des POA

Les POA peuvent étre subdivisés et classées selon la phase de réaction (homogene ou
hétérogene) ou selon les méthodes employées pour produire des radicaux (HO") : procédés
chimiques ou photochimiques (H,0./Fe?*, H,0,/03, H,0./UV et Os/UV), photocatalytiques
(UV/Fe*H,0,, UVITIO,), électrochimique, ou sonochimique [78].

L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux parametres tels que la concentration en
oxydant, ’intensité de la lumieére UV, le pH, la température, ainsi que la composition du
milieu. Elle peut étre réduite en raison de la consommation des (HO") par des composés

organiques et/ou inorganiques [75, 82, 83].
a) Procédés d’oxydation chimique ou photochimique
L’o0zonation (O3)

Bien que le pouvoir oxydant de 1’ozone soit ¢élevé, une minéralisation compléte par ozonation
est trés difficile [84, 85], ce qui provoque la génération de sous-produits de dégradation
récalcitrants et toxiques [86, 87], la trés faible solubilité de O3 dans I'eau: environ 0,1 mM a
293 K [88] et son transfert de masse sont des facteurs limitant. De plus, I'ozonation engendre
un investissement et des colts opératoires élevés imputables a [’énergie électrique

consommeée et a la maintenance.

Dans le but d’accélérer la décomposition de 1’0zone et de produire une plus grande quantité
de radicaux hydroxyles, I’ozonation est souvent couplée soit a: I’H,O, dans le procédé dit
“peroxonation” (03/H,0;), I’irradiation UV (O3/UV) ou les deux ensemble (Os/ H,0,/UV).

Procédé Fenton (Fe**/H,0,)

Le systeme de Fenton classique est un mélange de deux réactifs le H,O, et le fer ferreux
(Fe?"). Cette combinaison est appelée «réactif de Fenton», c’est un moyen efficace dans
I’oxydation d’une grande variété de substrats organiques notamment des alcools, éthers,
colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques et colorants, en particulier les
azoiques [89-92]. Les principaux parametres déterminant la réaction d’élimination d’un
micropolluant sont le temps de contact, la température, la concentration en peroxyde
d’hydrogéne et en sulfate de fer et le pH. Les micropolluants organiques, notamment les
colorants synthétiques, sont oxydés par le radical hydroxyle selon une cascade réactionnelle

complexe.
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La formation d’intermédiaires hydroxylés consolide I’hypothése de 1’attaque de ce type de

polluants par les radicaux hydroxyles issus de la réaction Fenton.

La formation du radical hydroxyle responsable de I’oxydation des différentes molécules

organiques est décrite par la réaction ci-dessous :
Fe* +H,0, +H" ——» Fe*" +H,0+HO"  (I-11)

La vitesse de décomposition de H,O, par le Fe(ll) augmente lorsque le pH augmente (<5)
car, dans cette gamme de pH, la forme prédominante Fe(OH)?* est beaucoup plus réactive que
I’ion Fe* [93].

H;tl;

RH > R
L LT
— H

H:0: Ho*

1 Hh

—— HI}y

Rl > B
.
i‘:t.\""'" Lm.‘r..um

hn- A‘.
(FeillLA™) =5 | Fell) Fellll} | =& (Fe/lll}L,A™)
NG

Fe{ll}
Feilll) dﬂ HO, HyOn
(LT -IME—

[thHn:Ih
Felllll
-

Figure 1.5: Schéma simplifié de la réaction de Fenton en milieu acide [94].

Ce mode de traitement présente certains inconvénients majeurs, étant donné que la réaction
ne se produit qu’a pH voisin de 3, un ajout de solutions acides est nécessaire. Une fois le
traitement fini, il faudrait neutraliser le milieu pour précipiter le Fer, ce qui nécessite une
étape de filtration. Le manque de régénération du catalyseur nécessite généralement un apport
constant en réactifs et qui contraint de ce fait a approvisionner en continu le milieu en

peroxyde d’hydrogéne cofiteux.
b) Procédés photocatalytiques en phase homogene/hétérogene

En catalyse homogeéne, le catalyseur, les réactifs et les produits forment une seule phase. En
catalyse hétérogene, la réaction se produit uniquement a la surface du catalyseur solide dans

une phase fluide contenant les réactifs et les produits [95].
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Le terme photocatalyse désigne I’accélération de la vitesse d’une reaction photo-induite en
présence d’un catalyseur. La photocatalyse hétérogéne désigne I’excitation d’un semi-
conducteur par un rayonnement. Elle donne lieu a des modifications électroniques au niveau
de sa structure, engendrant la formation de radicaux responsables de réactions

d’oxydoréduction avec différents composés adsorbés a sa surface [96].

Le photocatalyseur est un semi-conducteur présentant une conductivité électrique
intermédiaire entre les isolants et les métaux. Un semi-conducteur serait isolant a une

température de zéro kelvin (zéro absolu), contrairement & un métal.
Photo-Fenton Fe**/H,0,/UV (photocatalyse homogéne)

Le procédé photo-Fenton est un POA hybride qui utilise une source d’irradiation,
généralement un rayonnement UV, pour augmenter le taux de radicaux libres et 1’activité
catalytique du fer, ainsi que le taux de dégradation des contaminants organiques [97].
D’aprés la réaction ci-dessous, I’irradiation permet de régénérer plus facilement (Fe?*) sans

consommer du peroxyde d’hydrogéne, tout en formant un radical hydroxyle.
Fe®* + H,0 +hy —— > Fe*" +H" + HO" (1-12)

La formation des radicaux par photofenton se fait suivant la réaction de Fenton, résumée a la
figure (1.6).

Fe** + H,0, —— Fe** + HO" + HO'

| | |
!

Fe(OH»* + hv —————= Fe>* + HO'

Figure 1.6: Réactions de photo-fenton.

La vitesse de la photo-réduction de (Fe®*) ainsi que la vitesse de production du radical (HO")
dépendent de la longueur d'onde d'irradiation et du pH, car chaque espéce de fer ferrique ne

présente pas la méme photo réactivité.

L’efficacit¢é du procédé photo-Fenton dépend fortement du rapport des concentrations

[H,0,]/[Fe**] présent dans la solution, mais aussi du pH de ce dernier [98].
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Photocatalyse hétérogene (TiO,)

La photocatalyse hétérogéne est une technologie basée sur I’irradiation d’un catalyseur, en
géneral un semi-conducteur (ex. TiO,), qui peut étre photo-excité pour former des sites
électro-donneurs ou électro-accepteurs d’électrons et ainsi induire des réactions

d’oxydoréduction.

Dans le cas d’un effluent fortement chargé en matiére organique (ex : COD > 800 mg.L™),
I’absorption trop importante de I’intensité de la radiation rend la technique inadaptée. Malgre

son efficacité cette méthode présente les inconveénients cités ci-dessous :

-Limitation par le transfert de masse.

-Récupération nécessaire du photocatalyseur aprés réaction.
-Colmatage des filtres.

-Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

-Eaux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photocatalytique.
c) Procédés d’oxydation électrochimique

L’électrochimie est principalement basée sur un transfert d’électrons, elle constitue un outil
propre, ce qui la rend particulierement intéressante du point de vue environnemental. Ce
proceédé est efficace pour produire des radicaux hydroxyles, soit directement (oxydation
anodique), soit indirectement via le réactif de Fenton (électro-Fenton) [77, 99]. Elle peut
s’appliquer sur un grand nombre de polluants, soit sous forme d’un prétraitement pour
transformer les composés réfractaires en produits biodégradables, soit en traitement final pour

minéraliser complétement les composés organiques.

L’un des avantages majeurs de 1’¢électrochimie est d’assurer une production in situ et
contrélée de radicaux hydroxyles sans introduction de réactifs chimiques, ni de grandes
quantités de catalyseur dans le milieu, de telle sorte que I’effluent puisse étre directement

rejeté dans 1’environnement apres traitement.

Le mécanisme d’oxydation électrochimique s’effectue généralement en deux étapes :

1%¢ étape : la production de radicaux hydroxyles sur 1’électrode métallique notée (M) ;

2™ ¢tape : Poxydation de produits organiques (R) par les radicaux (HO").
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Le procédé electro-Fenton

Le procédé Fenton fait intervenir de nombreuses réactions chimiques qui nécessitent des
quantités importantes de réactifs et produit des boues d’hydroxydes ferriques. Le procédé
électro-Fenton a été développé afin de remédier a ces inconvenants touts en assurant une

efficacité de traitement plus élevée avec des codts de fonctionnement plus faibles.

Le principal intérét de ce procedé réside dans la génération catalytique des radicaux
hydroxyles en utilisant comme seul réactif I’oxygéne (air comprime) dissous pour former du
peroxyde d’hydrogéne. Le fer (catalyseur) est piégé dans le cycle d’oxydoréduction et il n’est

pas observé de précipité d’hydroxyde ferrique a cause de sa faible concentration.

Dans le procédé d'oxydation avancé électro-Fenton, 1’ensemble des réactions de Fenton
combinées aux réactions électrochimiques, sont a l'origine de la mise en place d'un cycle
catalytique [100, 101] dont la schématisation a été proposée par Oturan et al. (Figure 1.7)
[102].

2e
120,
Oz +2H'
Fe?* Hz02
e 2¢
Fe* oH

Figure 1.7: Production électrochimique des radicaux hydroxyles par le procédé électro-Fenton.

.
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PARTIE 3 :
GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates preésentent un grand intérét dans la catalyse, en science des
matériaux, en biologie, en médecine, dans le magnétisme moléculaire et dans les systemes

optiques non linéaires

Nous nous contenterons donc d’exposer succinctement quelques notions sur la formation des
POM, sur leurs principales caractéristiques structurales et leurs propriétés physiques et
chimiques. Cette démarche permettra de mieux mettre en évidence la variété des structures

synthétisées et étudiées dans ce travail.

1.3.1 Polyoxométallates, formation, structure et représentation

Les polyoxométallates (POM), constituent une classe unique de clusters inorganiques
anioniques du type métal-oxygene. lls ont été découverts en 1820 [103], leurs nombreuses
propriétés physicochimiques (acido-basiques, redox...) permettent de les employer dans des

domaines trés variés (catalyse, analyse chimique, biochimie, médecine...) [104].

Les POM sont des polyanions résultant de la condensation en milieu acide d’ions
MO,Z, ol (M) représente un atome métallique (M = WY, Mo¥', VY, NbV...) [105] qui
posséde un degré d’oxydation élevé, et est souvent de configuration d®ou alors plus rarement
d', cet élément métallique (M) se trouve habituellement dans un environnement quasi
octaédrique d’atomes d’oxygéne. Si ces polyanions ne posseédent que des métaux de
transition, ils sont nommés isopolyanions (IPA). Cependant, la condensation peut
¢ventuellement se produire autour d’un ou plusieurs hétéroatomes X (X = P, Si, As, Ge...)
qui sont coordonnés quant a eux sous forme tétraédrique. Les POM ainsi formés sont alors
appelés hétéropolyanions (HPA) [103]. Ces composés peuvent étre caractéerisés par le rapport
M/X.

La synthese des POM se fait le plus souvent en solution aqueuse. La structure desirée est
obtenue en effectuant un contréle minutieux de la concentration des réactifs utilisés, ainsi que
de la température et du pH auxquels la synthese est effectuée. Les POM peuvent étre

représentés sous deux formes :
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e Polyédrique, qui consiste a représenter les éléments métalliques par des octaedres et les
hétéroatomes par des tétraédres, au sommet de chacun de ces polyedres se trouve un atome

d’oxygéne (Figure 1.8.A) ;
e Eclatée, qui fait apparaitre les liaisons entre les atomes représentés par des boules. Cette

représentation fait mieux apparaitre 1’alternance des atomes métalliques et des atomes

d’oxygene au sein de la structure (Figure 1.8.B).

B) »

Figure 1.8: Représentation polyédrique et éclatée du POM [XM;,040]".

Les éléments métalliques (M) sont représentés en gris, I’hétéroatome (X) en jaune et les

atomes d’oxygene en rouge.

Il existe un nombre important de types de POM parmi les quels quatre grandes familles ont
été plus particulierement étudiées. Elles se distinguent par leur structure de types :
Hétéropolyanions (HPA) Dawson et Keggin, ainsi que les isopolyanions (IPA) de types

Anderson et Lindqvist.

Il est a noter également que, lors de leur cristallisation, ces composés maintiennent leur
structure en s’entourant de plusieurs dizaines de molécules d’eau ou de solvant, dites

molécules de constitution, qui sont nécessaires a la cohésion du cristal.
1.3.2 Les composes de la famille des Dawson

1.3.2.1 Description de la structure de Dawson et de ses isomeres

Cette structure, de formule [X2M1506,]" est un hétéropolyanion ayant un rapport M/X égal a
18/2. Ce composé a eté prédit par A. F. Wells en 1945 [106] puis résolue par B. Dawson en
1953 [107].
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Il est formé par la réunion de deux sous-unités XMgyOs,, la liaison tant assurée par la mise en
commun de six atomes d’oxygéne. Chacune de ces sous-unités est un édifice constitu¢ d’un
tétraedre central XO, autour du quel sont assemblés un groupement polaire M3Os3, appelé
chapeau, et trois diméres M,0;9 formant la ceinture (Figure 1.9.A). Un dimére M,O;q est
formé de deux octaedres possédant une aréte commune tandis que la liaison entre deux

groupements M,0O1g se fait par la mise en commun d’un sommet.

A) B)

chapeau M,O0,, ———» m

ceinture (3 M,0,,) < w

sous-unité XM,0,, —»

connexion «

<— dimére M,0,, ii; connexion f

Figure 1.9: A) Description de la structure de Dawson. B) Représentation des jonctions de type a et .

Il est possible de distinguer deux types de connexion entre les octaedres du chapeau et ceux
de la ceinture. Ainsi, lorsque chaque octaédre d’un chapeau est li¢ a deux dimeres M,0;p de la
ceinture, la connexion est de type (a), tandis que lorsque chaque octaedre du chapeau est lié a

un seul dimére M;0O;pde la ceinture, la connexion est de type (B) (Figure 1.9.B).

La structure de type Dawson peut donc exister sous la forme de trois isomeéres, qui different

par la position de leurs chapeaux (Figure 1.10).

L’isomere (a) correspond au composé obtenu par B. Dawson. 1l possede des jonctions de type
(a) au niveau de chacun de ses deux chapeaux. Par conséquent, cet isomere possede un axe de
rotation d’ordre trois ainsi qu’un plan de symétrie passant entre les deux ceintures. Il

appartient donc au groupe ponctuel de symétrie D,

L’isomeére (B) dérive de I’isomere (o) par une rotation de 1’un des chapeaux d’un angle de n/3
autour de I’axe d’ordre trois. Ainsi, un chapeau possede une connexion de type (o), tandis que

I’autre posséde une connexion de type ().

Par conséquent, la disparition du plan de symétrie entraine un abaissement de la symétrie, et

cet isomere appartient alors au groupe Cs,.
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Enfin, I’isomére (y) est obtenu par rotation du second chapeau a partir de 1’isomere ().
Chaque chapeau posséde donc a présent une jonction de type (B). Ainsi, le plan de symétrie
est restitué, et cet isomére appartient alors au groupe Dgp.

B-[X2M15062]™ ¥ -[X2M1506,]"

Figure 1.10: Isoméres a, et y du POM de type Dawson.

La synthése de [P,W:1506,]° conduit initialement a un mélange des isoméres (o) et (B),
I’isomére (o) étant majoritaire [108]. Il est ensuite possible de les séparer et de les obtenir
de maniére pure par des jeux de cristallisation. Il est a noter que 1’isomére (y) peut, quant a
lui, étre obtenu par traitement réactionnel a partir de 1’isomeére () [109]. Dans la suite, nous
nous intéresserons exclusivement au composé a-[P2W18062]6', seul composé Dawson étudié

au cours de ce travail.
1.3.2.2 Composes lacunaires et dériveés

Une des propriétés les plus importantes de ces hétéropolyanions de type Dawson est la
capacité a perdre, par hydrolyse partielle, en augmentant le pH a une valeur appropriée, un ou

plusieurs groupements oxométalliques, conduisant alors a des composes dits lacunaires [110].

Un compos¢ monolacunaire, de formule a-[P2Wi17061]*, est obtenu lorsqu’un seul
groupement oxométallique est éliminé. Il existe alors deux isomeres qui se différencient par la

position de leur lacune (Figure 1.11.A) :
e L’isomére (ay) Si la lacune est située dans la ceinture;

o [’isomeére (o) lorsque la lacune se positionne a la place d’un octaédre du chapeau.

Par ailleurs, il est possible d’obtenir un composé trivacant, de formule a-[P2W15056]12', qui

résulte de I’élimination de I’un des deux chapeaux (Figure 1.11.B).
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A) B)

(11-[P2W,-,Om]m' az'lpzwwoel]w a'[Pzwxsosﬁ]m'

Figure 1.11: A) Isoméres aset a,du composé monovacant. B) Isomére o du composé trivacant.

Un composeé monolacunaire se comporte comme un ligand pentadentate ou le site vacant est
constitué de cing groupements oxo-coordinants. 1l est alors possible de combler cette lacune
par insertion d’un cation métallique, comme par exemple un ion Fe®*, conduisant ainsi au
composé as- ou ap-[Fe(H,0) P,W17061]" (Figure 1.12.A) [111].

De méme, il est possible de combler les trois sites vacants du composé a-[P2W15O56]12‘
par des métaux de nature différente, ce qui permet par exemple I’obtention du composé
[V3P2Wis06,]" (Figure 1.12.B) [112].

ul'[Fe(Hzo)Pzw"/Om]r az'[Fe(Hzo)Pzwwom]r [V:iPZWIbOGZ]g.
Figure 1.12: A) Isoméres as- et a,-[Fe(H,0) P,W1:061]". B) [V3P2Wi506,]".

1.3.2.3 Composés de type sandwich

Des ions métalliques M™ (Co?*, Ni**, Zn®*, Cd**, Cu*, Mn?*, Fe**) peuvent étre pris en
sandwich entre deux sous-unités a-[P2W15056]12', conduisant ainsi a la formation de
sandwichs d’hétéropolyanions de type Dawson. Ces composés ont ¢été décrits pour la
premiére fois en 1983 par R. G. Finke [113]. Lorsque quatre ions métalliques M™ sont
intercalés entre deux composés trivacants, le sandwich tétranucléaire
[M4(H20)2(P,W150s6)2]" obtenu est qualifié de saturé (Figure 1.13.A) [114, 115].

Mais il est également possible de synthétiser des sandwichs di- ou trinucléaires dits
lacunaires, de formule [Nay Mp) (H20)2(P2W150s6),]" (Figure 1.13.B,C et D) [115-119].
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Dans ce cas, les lacunes sont occupées par des ions Na*. Enfin, ces composés lacunaires
peuvent réagir avec d’autres ions métalliques M’"™, et conduire ainsi a la formation de
composés dits mixtes de formule [M’pM(4-p)(H20)2(P2W15056)2]n' (Figure 1.13.E,F et G)
[120-122]. Dans ces couronnes di-, tri- ou tétraoxométalliques, deux des positions sont
dites « internes » tandis que les deux autres sont dites « externes ». Le sommet libre de

chacun des octaedres situés en position «externe » est occupé par une molécule d’eau.

Figure 1.13: A) sandwich saturé apBo-[Cos (H20); (PaWisOse)o]

B) Sandwich monovacant aafo-[NaCos(H,0), (P,Wis0ss),]*", possédant sa lacune en position externe.

C) Sandwich monovacant afpa-[NaNis(H;0); (P2WisOse),]*", possédant sa lacune en position interne.

D) Sandwich divacant aoaa-[NasFea(H,0); (P2WisOs),]*®, ayant ses deux lacunes en position externe.

E) Sandwich mixte aaBa-[NiCos(H,0), (P2W1s0s6),]*%.

F) Sandwich mixte UBBG-[CONig(HzO)z (P2W15055)2]16_.

G) Sandwich mixte UBBG-[COzFez(HzO)z (P2W15056)z]14-.
Une nomenclature, similaire a celle adoptée pour le composé Dawson précurseur, peut étre
appliquée a ces composés de type sandwich. En effet, lorsqu’un ion métallique M"™ est lié a
deux paires W,019, la connexion est de type (a), tandis que lorsqu’un ion métallique est lié a
une seule paire W50, la connexion est de type (B). Ainsi, en théorie, au maximum quatre
isomeres de connexion peuvent exister : les isomeres afpa, aofa, afoa et aooa.
Les passages de I’isomere offa a I’isomere aafa (ou afoaa) puis a I’isomere acoo sont
réalisés par des rotations successives de /3 de chacune des deux sous-unités a-[P2W15O56]12'.
Alors que ces composés sandwichs constituent des structures dites dimériques dans la mesure
ou ils possedent deux sous-unités P,Wi50s6, des structures plus complexes peuvent étre

obtenues.

=N
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Par exemple, les ions Ti** conduisent & des tétraméres de formule [TisP,W150605]4>° (Figure
1.14) [123].

Figure 1.14: Tétramére [TisPo,Wi50605]4>".

1.3.3 Les composes de la famille des Keggin
1.3.3.1 Description de la structure de Keggin et de ses isoméres

Le premier POM connu, synthétisé par J. Berzelius en 1826, fut un phosphomolybdate de
formule [PM01,040]> [124]. Dans ces travaux, il décrivit la formation d’un précipité jaune
lors de I’ajout de molybdate d’ammonium a une solution d’acide phosphorique. La structure
d’un composé similaire, de formule [PW1,040]%, fut résolue pour la premiére fois par J. F.
Keggin en 1933 [125]. Ces composés, de formule générale [XM1,040]™, constituent ainsi la
famille des Keggin. Il s’agit d’hétéropolyanions ayant un rapport M/X égal a 12/1. Ces
composés sont constitués d’un tétraedre central XO, autour duquel sont assemblés quatre

groupements trimétalliques M3O13 (Figure 1.15).

Figure 1.15: Description de la structure de Keggin.

Ces groupements trimétalliques sont obtenus par mise en commun, deux a deux, d’arétes de
trois octaedres MOg, et sont eux-mémes reliés entre eux par deux sommets appartenant a deux

octaedres différents.
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La structure de type Keggin peut a priori exister sous la forme de cing isoméres (Figure 1.16).
L’isomére (o) correspond au composé caractérisé par J. F. Keggin. Il possede une symétrie Ty,
et donc quatre axes de rotation d’ordre 3. Les isomeres B, y, 0 et € peuvent alors étre obtenus
par rotation d’un angle m/3 de respectivement un, deux, trois ou quatre groupements
trimétalliqgues M3O13 autour de ces axes. L’isomere (f) a été caractérisé pour la premiére fois
par Y. Sasaki en 1975 [126]. L’isomere (y) a été reporté par A. Tézé en 2001[127]. Les

isomeres (9) et (€) n’ont, quant a eux, jamais €été obtenus.

U—‘[XMqu]w ﬁ-[XszOm]n Y'[XMmOm]"- 5'[XM120.:0]H- 8_[XM|2040]"-

Figure 1.16: Isoméres a, B, y, 6 et € du POM de type Keggin.

1.3.4 Les composes de structure de type Anderson et Lindqvist
1.3.4.1 Structure Anderson

Les composés de type Anderson sont des isopolyanions de formule [MgO24]"". Leur structure
peut étre décrite comme étant une couronne constituée de six octaedres reliés entre eux au
niveau des arétes (Figure 1.17.A) [128]. Le centre de la couronne est la plupart du temps
occupé par un atome meétallique, conduisant a des composés de formule [M’MgO,4]™. Cet
élément central se trouve alors dans un environnement octaédrique, et partage six atomes

d’oxygéne avec la couronne (Figure 1.17.B) [129, 130].

Figure 1.17: A) Couronne de type Anderson. B) Compose de type Anderson possédant un atome
central.

=]
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1.3.4.2 Structure Lindgvist

Les composés de type Lindqgvist sont des isopolyanions de formule [MgO19]"™. lls résultent de

la fusion de six octaédres possédant un atome d’oxygene en commun (Figure 1.18) [131].

Figure 1.18: Composé de type Lindqvist.
1.3.5 Synthése et Caractérisation des polyoxométallates

1.3.5.1 Synthése d’hétéropolyacides

La facon la plus simple d’obtenir les HPA est I’acidification d’une solution aqueuse contenant
les oxoanions et 1’hétéroatome désiré [132]. Par exemple, la synthése de [PM01,040]> peut

étre schématisée de la maniére suivante :
12 MoO4* + HPO,Z + 23 H"  —  PMo04> + 12 H,0 (1-13)

Une large gamme de structures peut étre obtenue, dépendant de nombreux parameétres
comme le pH, la concentration et en particulier le rapport molaire X/M.
Le composé « pur » est le plus souvent isolé par la méthode d’extraction au diéthyléther.
L’addition d’éther dans la solution acidifiée contenant 1’anion, donne aprés agitation efficace,

trois phases :

eUne phase aqueuse contenant encore un peu de I’HPA et qui sera retraitée jusqu’a
épuisement du composé désiré ;

¢ Une phase contenant I’exces d’éther ;

eUne phase dense contenant 1’éthérate du polyanion (complexe formée entre I’HPA et

1’éther et éventuellement quelques molécules d’eau).

L’éthérate est ensuite hydrolysé par ajout d’une solution aqueuse. Deux phases apparaissent :
I’une, aqueuse, contenant ’HPA et une phase éthérée quasiment pure. Apres évaporation de
I’éther, la solution aqueuse subie une concentration a froid et des cristaux d’HPA sont alors

obtenus.
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Cette méthode permet d’obtenir un composé d’une grande pureté avec un bon rendement.
On peut en outre, dans quelques cas, attaquer un oxyde solide peu soluble dans I’eau par
I’oxoacide de 1’hétéroatome [133]. Cette voie permet en principe 1’extrapolation industrielle

contrairement a la voie par 1’éther.

Toutefois, les rendements obtenus sont plus faibles qu’avec la méthode classique et le degré
de pureté plus difficile a controler. Elle est limitée essentiellement aux composes du

phosphore.
1.3.5.2 Synthése des sels d’hétéropolyanions

Les sels d’hétéropolyanions insolubles dans I’eau peuvent étre précipités directement dans la
solution d’acide aprés addition d’un sel du type ACl, ANO3 ou A,CO3 (A = K", Cs*, NH,"...).
On peut également faire réagir, thermiquement, a 1’état solide un oxyde de molybdéne ou de
tungsténe avec un hydrogénophosphate par exemple (P sera alors 1’hétéroatome) et un

carbonate contenant le contre-ion de la structure d’heteropolyanion [134].

Vo +H |

114 |
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Figure 1.19: Différentes structures des polyoxométallates.
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1.3.5.3 Caractérisation structurale des polyoxométallates

De par la multitude de composés POM qu’il est possible d’obtenir selon le choix des
conditions expérimentales, une vérification de la structure et de la pureté du composé obtenu
est toujours nécessaire. La technique de diffraction des rayons X est en I’occurrence
généralement utilisée pour 1’obtention de la structure. La résonance magnétique nucléaire
(RMN) est également une technique couramment employée pour la caractérisation des POM,
puisqu’il est possible de réaliser la RMN de tous les noyaux des métaux ou hétéroéléments
présents dans les polyanions, comme par exemple la RMN du phosphore *'P ou encore du
tungsténe '®*W. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge est aussi fréquemment utilisée. Ces
deux techniques permettent notamment I’obtention de renseignements intéressants sur la

symétrie des POM.

1.3.6 Propriétés physico-chimiques des polyoxométallates

1.3.6.1 Solubilité et acido-basicité

Du fait de leur grande ionicité, les POM possédent 1’avantage de pouvoir étre solubles en
milieux aqueux et organiques, en fonction de leurs contre-ions. Par ailleurs, la protonation des
POM conduit a la formation d’hétéropolyacides, qui sont de trés forts acides de Bronstedt,
plus forts par exemple que les acides minéraux H,SO4, HNO3 ou HCIO, [135]. En effet, deux
types de sites sont susceptibles de se protoner : les oxygénes terminaux M=0 ou les oxygénes
pontant M—O-M.

a) Acidité de Bronsted

En solution aqueuse, les hétéropolyacides se comportent comme des acides forts. A 1’état
solide, les propriétés acido-basiques des hétéropolyanions dépendent de nombreux facteurs

dont la nature de 1’addenda, de 1’hétéroatome et du contre-ion.

Les protons peuvent étre directement les contre-ions : ¢’est le cas des hétéropolyacides ou des

sels acides mixtes. Ils peuvent egalement se former durant deux phénomenes :

(i) la dissociation de I’eau coordonnée ;

(i1) la réduction des ions métalliques ou de 1’oxométal par le dihydrogene.

L’évaluation de I’acidité des HPA a I’état solide a I’aide de la fonction de Hammett indique
une valeur de l’ordre de -13,2 pour H3PW3,04 par exemple, soulignant le caractére

superacide de certains composés [136].
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Cependant, aucune évaluation sérieuse de ces propriétés n’a été rapportée pour les HPA et la
littérature abonde de classements fantaisistes. Il n’est pas ais¢ de déterminer I’acidité des
hétéropolycomposeés par les méthodes classiquement utilisées en catalyse hétérogene comme
I’adsorption d’ammoniac ou de pyridine. Une hydrolyse partielle de 1’anion se produit alors,

conduisant a sa degradation partielle ou totale qui perturbe la détermination.
b) Acidité de Lewis

Les cations métalliques constituent potentiellement des sites acides de type Lewis. Il existe
classiqguement une relation entre le caractere acide et le pouvoir polarisant du cation : plus il

est électropositif, plus I’acide est dur.
1.3.7 Propriétés électrochimiques

Compte tenu du haut degré d’oxydation des métaux présents dans les POM, ces derniers sont
facilement réductibles. Ainsi, ils présentent en général plusieurs réductions successives
réversibles & un ou plusieurs électrons, sans modification de leur structure. Par exemple, dans
le cas des polyoxotungstates, cela correspond & des réductions de type WY' — WY (Figure
1.20). Ces réductions sont souvent accompagnées de protonations a bas pH, et, par
conséquent, le pH de la solution a un effet important sur le comportement électrochimique de
ces polyanions [115, 137-139].

T T T T -15 T T T T T T T T
-1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 12 10 -08 -06 -04 02 00 02 04 08

E (VIECS) E (VIECS)

Figure 1.20: A) Voltampérogramme cyclique de a-Kg[P,W:1Os] @ 2,5 x 10 mol.L™ en milieu
Na,SO, a 0,5 mol.L™ et pH 5,5, faisant apparaitre six vagues de réduction réversibles
monoélectroniques.

B) Voltampérogramme cyclique de afBa-Nays[Co4(H;0)2(P,Wi50s6)-] & 5x10™ mol.L™*
en milieu Na,SO,/H,SO, a 0,5 mol.L? et pH 3,5, faisant apparaitre trois vagues de
réduction réversibles a quatre électrons.v = 20 mV.s? : électrode : carbone vitreux.
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Pour certains POM, des vagues supplémentaires relatives a des processus redox impliquant les

métaux de transition incorporés dans la structure sont observées (réduction de Fe""' ou Cu",

oxydation de Mn"...) [115,119].

1.3.8 Propriétés spectrales

Le spectre d’absorption des POM posseéde une bande dans le proche ultraviolet (entre 200 et
350 nm), correspondant & un processus du type LMCT (Ligand to Metal Charge Transfer)
entre les orbitales 2p des oxygenes et les orbitales 3, 4 ou 5d des métaux (Figure 1.21) [137,
138, 140].

Les solutions de POM a 1’état réduit possédent, quant a elles, une coloration bleue intense
(d’ou la dénomination d’« hétéropoly blues»), et absorbent par conséquent dans le visible. Les
spectres présentent en effet une large bande vers 600 nm dont I’absorbance augmente avec le

nombre d’électrons échangés (Figure 1.21).

Cette bande est due a un transfert électronique d’intervalence, avec des transitions par
h
exemple du type WY-0-w¥'

des transitions de type d—d [137,138]. Par ailleurs, la réduction des polyanions s’accompagne

WVY-0-WV dans le cas des polyoxotungstates, ainsi qu’a

¢galement d’une diminution d’intensit¢ des bandes a transfert de charges situées dans

[’ultraviolet.

Absorbance

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.21: Spectre d’absorption UV-visible d’une solution de o-Kg[P,W:50¢,] & 2,5.10° mol.L™ en
milieu Na,SO, 4 0,5 mol.L™ et pH 5,5.

(==) sans électrolyse ;

(—) aprés électrolyse & -0,40 V/ECS (2°™ vague de réduction);
(—) aprés électrolyse & -0,90 V/ECS (4°™ vague de réduction);
(=) apres électrolyse a -1,12 V/ECS (5éme vague de réduction);
(—) aprés électrolyse a -1,30 V/ECS (6°™ vague de réduction).
Electrode : carbone vitreux ; parcours optique : 1 cm.

=]
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L’existence de tels spectres d’absorption pour les POM réduits peut se justifier en considerant
la classification de Robin et Day pour les complexes a valence mixte [137]. En effet, selon
cette classification, il est possible de distinguer trois classes de complexes a valence mixte :

e Les composés de classe I, pour lesquels 1’électron est totalement localisé sur un atome
métallique donné ;

e Les composés de classe I, pour lesquels 1’électron est localisé sur un atome métallique
donné, mais peut tout de méme étre transféré rapidement sur un atome métallique voisin
par activation optique ou thermique ;

elLes composés de classe I, pour lesquels 1’électron est totalement délocalisé sur

I’ensemble de la structure.

Des études par résonance paramagnétique électronique (RPE) effectuées sur des POM réduits
ont permis de montrer que les polyanions se comportaient comme des composés de classe 1l a
basse température. Par contre, a température ambiante, ils se comportent comme des

composés de classe 111 [137].
1.3.9 Stabilité thermique

La stabilité thermique varie beaucoup d’un hétéropolycomposé a un autre, en fonction du type
de contre-ion, de la structure, du nombre et de la nature des addendas. Elle est le plus souvent
évaluée a partir des courbes d’analyse thermique qui reflétent un phénomene dynamique

fortement dépendant des parameétres cinétiques.

Sous I’effet d’'une augmentation de température, deux types de molécules d’eau peuvent étre
éliminés de I’hétéropolyacide (composé fortement hydraté, une trentaine de molécules d’eau

par molécule d’hétéropolyanion a 4°C):

e [ ’eau de cristallisation, assez peu liée ;
e [ ’eau de constitution qui correspond a la perte des protons de I’acide avec les atomes

d’oxygene du polyanion.

L’eau de cristallisation est ¢liminée dans un domaine de température variant de 30 a 200 °C,
alors que I’eau de constitution est détectée pour une gamme de température variant de 250 a

450 °C avec décomposition en oxydes comme WO3, P,Os ou MoO3[134, 141].
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1.3.10 Stabilité thermodynamique des heteropolyanions en solution

La nature des hétéropolyanions présents en solution aqueuse dépend du pH et de la
concentration des différents constituants. Les hétéropolyacides et leurs sels formés avec de

petits cations (Li*, Na", Cu®"...) sont trés solubles dans les solvants polaires.

Les hétéropolyacides présentent, entre autres, une grande affinité pour les solvants oxygénés
et en particulier pour 1’éther, ce qui a permis d’extraire un grand nombre de composés. En
revanche, les gros cations (NH4*, Cs*, Rb"...) donnent des sels peu solubles, voire insolubles

dans 1’eau.

La stabilité des polyoxomeétallates en solution dépend de la nature du solvant, de I'acidité du
milieu et de la concentration. Ils sont, en effet, stables en solution a pH acide. Mais en
solution aqueuse diluée et a pH élevé, ils ont tendance a se décomposer. Leur stabilité est

renforcée en milieu organique, lorsque le contre ion est un cation alkylammonium.

La stabilité de ces composés dépend également de la nature de I'atome central et de la nature
des atomes metalliques constitutifs. 1l est a noter que la forme la plus stable des

hétéropolyanions non réduits, en solution aqueuse, est la forme ().

L'isomérisation de la forme (B) en forme () est souvent trés rapide en particulier pour les

composés molybdiques. En revanche, en milieu hydro-organique, il est souvent possible de

stabiliser la forme isomére (B), la vitesse d'isomérisation dans un tel milieu étant lente [142].
1.3.11 Domaines d’applications des polyoxométallates
1.3.11.1 Activité catalytique des polyoxométallates

L’activité catalytiqgue des polyanions constitue leur principale application. En effet, ils
s’averent étre de bons catalyseurs pour de multiples réactions, et ce a la fois en milieux

homogeéne (Tableau 1.9) et hétérogéne [104].
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Tableau 1.9: Applications des HPA en catalyse homogene.

Réactions acides

= Hydratation du propéne(*), du n-buténe et de 1’iso buténe(*)
»  Polymérisation du tétrahydrofuane, Isomérisation des n-paraffines et alkylation de 1’isobutane

= Alkylation des aromatiques avec les oléfines

= Synthése de produits de chimie fine (réaction de Prins, acylation, réactions de condensation pour la

synthése des vitamines E et C) (*)

Réactions d’oxydation par O,

= Ethyléne » Acétaldéhyde
= Alcool » Cétones
= Diénes » Aromatiques

= Oxydation des amines
= Epoxydation des oléfines

= Oxydation de Baeyer-Villiger de cétones cycliques

= Aldéhyde » Acide

= Alkylbezéne » Aldehyde

= Bromination oxydante des arenes

= Couplage oxydant des arenes

= Acétoxylation des arénes

» Benzéne » Phénol

=  Phénol » Quinones

= Isobutane » t-butyl alcool

= Propane » Alcool isopropylique
Réactions d’oxydation par H,0O,

= Alcool allylique »  Glycérol

= Epoxydation de cyclohexéne et d’autres oléfines

= Cyclopenténe » Glutaraldéhyde

= Coupure oxydante des oléfines

= Alcool » Cétones

= Oxydation des amines aliphatiques et aromatiques

» Benzene » Phénol

= Phénol » Quinones

= Hydroxylation des arénes et phénols

= Cyclohexane » Cyclohexanone / Cyclohexanol

(*) Procédés industriels.
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a) Electrocatalyse

Les POM ont la capacité d’échanger rapidement et réversiblement un grand nombre
d’¢lectrons. De plus, leurs potentiels redox peuvent €tre choisis quasiment a volonté en faisait
varier leur composition chimique et leur structure. Ceci leur confere des propriétés
électrocatalytiques intéressantes, a la fois en réduction et en oxydation [139]. En effet, du fait
de leur facile réductibilité, les POM sont couramment utilisés pour catalyser la réduction de
divers substrats. Dans ce cas, le polyanion, réduit au niveau d’une électrode, est ensuite
réoxydé en réduisant a son tour le substrat noté (S) étudié :

Electrode
POM » POMy (1-14)

POMsg + S—— POM + Sygq (|-15)

Ainsi, par exemple, une grande varieté de polyanions de type Keggin ou Dawson présentent
une activité électrocatalytique vis-a-vis de la réduction d’oxydes d’azote tels que les nitrites
NO, ou le monoxyde d’azote NO, et ce dés la premiéere vague de réduction du POM [119,
123, 143].

En effet, les cycles voltampérométriques effectués aprés ajout de nitrites ou aprés saturation
en monoxyde d’azote d’une solution de POM font apparaitre une augmentation du courant
cathodique au niveau de la premiére vague de réduction du polyanion ainsi qu’une disparition
du pic retour, ce qui témoigne de la réduction électrocatalytique de 1’oxyde d’azote par le
polyanion. Alors que la réduction ¢électrocatalytique du monoxyde d’azote se fait quel que soit
le pH de la solution, il a été montré que I’efficacité catalytique pour la réduction des ions
nitrite augmentait lorsque le pH diminuait [123]. L’électrocatalyse de la réduction des protons
ou encore du dioxygene a également été reportée pour des POM a structure de type Keggin

selon le méme principe [144, 145].

b) Photocatalyse

La photosensibilité¢ des POM suite a 1’excitation dans I’UV leur permet également d’étendre
leurs applications dans le domaine de la photocatalyse. En effet, I’illumination d’'un POM en
présence d’un donneur sacrificiel d’électrons noté (D) conduit a la réduction du polyanion.

Celui-ci peut alors catalyser la réduction d’un substrat noté (S) et se réoxyder :




Chapitre | Repéres bibliographiques

POM v POM* (1-16)

POM* + D ——— POMygq + Dox  (I-17)
POM g + S—> POM + Sy (1-18)

Ainsi, la photocatalyse présente I’avantage de pouvoir s’affranchir d’une électrode par
I’emploi d’un donneur sacrificiel d’électrons. Ce sont essentiellement les travaux de
Papaconstinou et al. qui illustrent ce domaine d’applications, méme si actuellement de plus en

plus d’équipes de recherche s’intéressent aux propriétés photocatalytiques des POM.

De nombreuses études montrent ainsi que les POM peuvent étre employés dans des processus
de réduction photocatalytiques d’ions métalliques tels que les ions argent, or, palladium,

platine, mercure, cuivre, nickel... conduisant a la formation de nanoparticules métalliques

[146-152].

Des études sur la photodécomposition de molécules organiques par voie oxydative ont ainsi
permis de montrer la possibilité de dégrader des pesticides, tels que 1’atrazine ou des dérivés
chlorés du phénol, conduisant parfois jusqu’a une minéralisation totale (c’est-a-dire jusqu’a
I’obtention de CO», de H,0 et d’anions inorganiques) [153-158].

c) Catalyse redox

De nombreuses réactions redox peuvent étre catalysées directement par les POM dans leur
état d’oxydation naturel et dans leur état fondamental, et ce par simple réaction chimique,
sans nécessité d’une activation extérieure, si ce n’est éventuellement une activation
thermique. Dans ce cas, les polyanions réalisent essentiellement des réactions d’oxydation de
divers substrats, organiques ou inorganiques. Ceci entraine la réduction du POM qui est alors
régénéré par réaction avec le dioxygeéne présent dans le milieu. Il est a noter que, souvent, ces

réactions font intervenir dans leur mécanisme les formes protonées des POM :

POM + S — HoPOMygq + Sox (|-19)
H,POM¢q + %2 O — POM + H,0 (|-20)
Ainsi, R. Neumann et al. ont étudié 1’activité catalytique du composé Hs[V2PM010040] envers

des réactions de déshydrogénation de dieénes hexacycliques conduisant a la formation de

composés aromatiques [159].
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Les travaux de K. I. Matveev et al. ont par ailleurs permis de montrer que ce méme POM en
présence de PdCI, permet I’oxydation d’alceénes en aldéhydes ou cétones selon un mécanisme
analogue au procédé Wacker utilisé industriellement et employant CuCl, a la place du
polyanion [160].

C. L. Hill et al. ont quant a eux, étudi¢ I’activité catalytique de POM sandwichs de type
Dawson pour [’oxydation d’alcénes en ¢époxydes [14]. Ainsi, le composé
[NazFes(H20)2(P2W150s6),]™® permet ’oxydation de 1’hex-1-éne avec un rendement de 99%,

et sans produit d’oxydation secondaire indésirable (alcool, cétone...) :

[Na,Fe, (H,0), (B,W 05 ), '
/\/\/ + HQOQ W + HQO

0

(1-21)

Outre des exemples d’applications en chimie organique, des utilisations pour la catalyse en
chimie minérale peuvent également étre citées. Ainsi, C. L. Hill et al. Ont utilisé différents
POM pour I’oxydation catalytique du sulfure de dihydrogéne H,S, trés toxique, en soufre Sg
[161].

Les travaux de K. I. Matveev et al. ont permis de montrer que le composé H7[V4PMogO4]
possede des propriétés catalytiques vis-a-vis de 1’oxydation du monoxyde de carbone en
dioxyde de carbone [160, 162].

d) Catalyse acido-basique

Alors que les applications catalytiques des POM les plus couramment rencontrées dans la
littérature concernent des réactions impliquant des transferts d’électrons, comme en
témoignent les exemples ci-dessus, les hétéropolyacides possédent également des propriétés
catalytiques acido-basiques intéressantes du fait de leur forte acidité, notamment pour des
applications en synthese organique [135]. Le principe de la catalyse est similaire a celui
rencontré frequemment en chimie organique pour les reactions catalysées en milieu acide par

la présence de protons.

M. Misono et al. Ont également montré ’activité catalytique d’hétéropolyacides vis-a-vis de
réactions d’estérification entre des alcools et des acides carboxyliques [163]. Des réactions
d’alkylation sur des noyaux aromatiques de type Friedel-Crafts peuvent également étre
catalysées par des POM de type Keggin, comme en témoignent les travaux de Y. Izumi et al
[164].
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1.3.11.2 Utilisation en sciences des matériaux

Les applications concernant la synthése de nouveaux matériaux auxquels les POM apportent
leurs propriétés, optiques ou magnétiques, se développent considérablement [165]. En effet,
certains POM ont des propriétés photochromes, comme par exemple les polyoxomolybdates
d’alkylammonium ((NH3Pr)s[Mo07024], (NH2Me2)s[M0gO2]...) qui changent de couleur
lorsqu’ils sont irradiés au niveau des transitions O — Mo [165,166]. L’hétéropolyacide
H3[PW1,040] possede, quant a lui, des propriétés électrochromes, puisqu’il change de couleur

selon le potentiel appliqué [162].

Conclusion

Les POA sont efficaces pour 1’élimination d’un grand nombre de polluants organiques. Ils
peuvent étre mis en ceuvre comme traitement unique (minéralisation totale, formation de
produits moins ou non toxiques), ou étre combinés avec d’autres procédés classiques (ex.
coagulation-floculation), et ce, afin de pallier a certaines contraintes spécifiques des POA et

faciliter ainsi leur insertion dans les filiéres de traitement des eaux et des effluents industriels.

Il est indispensable de noter qu'un procédé adapté a la dégradation de tout type de matiere
organique n’existe pas. C’est pourquoi, il convient de choisir le procédé le mieux adapté a une
application donnée. Ainsi par exemple, le procédé de Fenton semble prometteur pour la
dégradation des effluents chargés en colorants textiles. Cependant, lI'inconvénient de cette
méthode de traitement réside dans le rejet d'une quantité importante de boues Fe®* et Fe**, qui

nécessite une séparation ou un retrait, ce qui augmente le colt opérationnel.

Ainsi, les polyoxométallates sont des composés présentant des structures moléculaires trés
particulieres (Keggin, Wells-Dawson, Anderson) et des propriétés texturales intéressantes. Ils
combinent entres les propriétés oxydo-réductrices et acido-basiques. Ces derniers sont

généralement faciles a synthétiser a partir de réactifs simples et peu polluants.

Par ailleurs, la possibilité d’incorporer dans leurs structures des élements choisis a des fins
catalytiques, a conduit a preparer des catalyseurs particulierement efficaces pour les réactions
d’oxydation en phase liquide avec le dioxygene, le peroxyde d’hydrogéne ou les peroxydes

d’alkyles, conduisant a la génération des especes actives extrémement puissant.
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Dans ce qui suit, nous allons détailler 1'état de 1'art relatif au procédé d’oxydation catalytique
en phase homogene en utilisant un catalyseur hétéropolyanionique de type Dawson, tout en
expliquant les différentes réactions mises en jeu, ainsi que I'effet de certains parametres sur
l'efficacité du procédé. Dans ce travail, ¢’est I’acide orange 7 et 1’acide yellow 99 qui ferons

essentiellement 1’objet de nos investigations pour les colorants.
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CHAPITRE I1 :
MATERIEL ET METHODES

Dans ce chapitre, ['ensemble du matériel et des méthodes utilisés pour notre étude sera
présenté. Le matériel comprend principalement les réactifs chimiques et le dispositif
expérimental. Par la suite, les protocoles expérimentaux seront décrits en détail. Enfin, nous

préciserons les méthodes analytiques que nous avons employées.
11.1 Produits chimiques
11.1.1 Réactifs

Au cours de ce travail, nous avons eu besoin d’un certain nombre de réactifs chimiques
consignés dans le tableau (11.1) ci-dessous. Il s’agit essentiellement de composés modeles, des

réactifs pour diverses applications, des acides et bases pour ajuster et contréler le pH.

Tous ces composeés sont utilisés sans purification préalable. Dans cette étude, la préparation

de toutes les solutions est réalisée en utilisant de 1’eau distillée.
11.1.2 Propriétes physico-chimiques des polluants modeéles

Comme mentionne dans le tableau (11.1), les molécules cibles de 1’étude appartiennent a la
famille des colorants azoiques. Il s’agit respectivement de 1’Acid Orange 7 (AO7) et de I’Acid
Yellow 99 (AY99), dont leurs propriétés physico-chimiques et structures moléculaires sont

présentées dans les tableaux (11.2 et 11.3).
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Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés au cours de cette étude.

Composés

Formule

Pureté

Provenance Utilisation

Molécules cibles

Acid orange 7 C1H11N2NaO,S 90% Sigma-Aldrich .
Acid Yellow 99 C16H13CrN4N,OgS 40% Sigma-Aldrich Composés cibles
Réactifs chimiques
Tungstate de sodium Na,WO, 99% Fluka
Chlorured’ammonium  NH,4CI (solide) 99,98%
Chlorure de potassium  KCl >99% Sigma-Aldrich
Tris(hydroxymethyl) NH,C(CH,0H)3 >99,8%
aminomethane
Carbonate de potassium  K,C0399,99% .
Molybdate de lithium _Li,MoO, 99,9% Sigma-Aldrich  Synthese des POMs
Bicarbonate de potassium KHCO03>99,5% Fluka
Ethanol C,HsO 99%
Diéthyléther C4H100 99.5% Sigma-Aldrich
Chlorure de fer FeCl, >97 %
Bromure de potassium KBr 99% Riedel de Haén
lodure de potassium KI >99% Riedel de Haén
lodométrie

Heptamolybdate

(Dosage de H,05)

d’ammonium (NH4)6M07027, 4H20 99% Chimie Plus
Chlorure de sodium NaCl 99% Acros Organics
Sulfate de sodium Na,SO4 99% Riedel de Haén L.
i Réactifs
Chlorure de calcium CaCl, >97%
Sulfate de calcium CaSO, 99% Sigma-Aldrich
Réactif de réaction
Peroxyde d’hydrogéne  H,0, 35% Merck )
d’oxydation
Acide/base
Acide chlorhydrique HCI 99% Acros Organics
Acide sulfurique H,SO, 95-97% Biochem
Acide phosphorique H4PO, 99% Merck Ajustement du pH
Hydroxyde de sodium  NaOH 99% Acros Organics
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Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de 1’ Acid Orange 7.

Nom Acide Orange 7
Famille Azoique
Formule moléculaire C16H11N2NaSO4
synonyme Orange Il
Masse molaire (g/mol) 350,33
Solubilité dans I’eau (g/L) 116

Amax (NM) 485

0]

S-ONa
QL
N=N
OH

Structure chimique

Tableau 11.3 : Propriétés physico-chimiques de 1’ Acid Yellow 99.

Formule moléculaire C16H13CrN4NaOgS
Synonyme Yellow GR
Stockage Température ambiante
Masse molaire (g/mol) 496,35

Apparence
Couleur Index

Amax (NM)

Jaune a brun foncé
13900

450

Structure chimique

Suite a la présentation des divers produits chimiques employés dans cette étude, il convient

également de passer en revue les méthodes de préparation des matériaux et le matériel

employeés lors de cette étude.

11.2 Syntheéses et caractérisation des hétéropolyanions

11.2.1 Protocoles expérimentaux

Le nombre croissant de publications décrivant les différentes stratégies de préparation de

POMs [1] montre I’importance de ces composés, due a leur vaste domaine d’application

potentielle.

L’étude s’est ici focalisée sur le développement d’un compose tungstophosphorique de la

famille de Dawson, en améliorant ces performances catalytiques par sa combinaison a des

métaux de transition. Contant et al. ont d’ailleurs montré qu’il était possible de substitué de 1

a 6 centres tungstiques par des centres molybdiques de maniéres tres sélectives [2].

@
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En effet, il est bien connu que les complexes des métaux de transition ont des propriétés
intéressantes dans la catalyse [3]. En conséquent, I’insertion de cation métallique Fe** dans la
structure hétéropolyanionique qui contient le tungstene et le molybdéne, améliore le pouvoir
catalytique de cette derniére [4]. Notre travail s’est porté sur la synthése des hétéropolyanions

tungstodiphosphates riches en Mo et /ou substitués par I’ion métallique Fe*.

Les méthodes de syntheses des différents composés utilisés dans cette étude sont trés bien

connues, de plus elles ont été optimisées ces dernieres années [5-8].
Les principales étapes de préparation sont les suivantes:

e La préparation du sel hétéropolyanionique (espéce sature) ;
e [’extraction de I’hétéropolyacide par la méthode dite « éthérate » ;
e La synthése du complexe substitué, par 1’addition d’un sel métallique sur la forme acide

de I’hétéropolyanion.
11.2.1.1 Préparation de I’hétéropolyanion saturé KgP,W1304,, NH,0

La synthése de KgP,W15062, NH,0, a été effectuée conformément a la procédure établie par R.
Contant et J. P. Ciabrini [6]. Cette derniére consiste a acidifier une solution constituée des

oxoanionsWo3 ™~ .
La principale réaction chimique qui a lieu est la suivante:

18WO03~ + 32HsPO; ——  P;Wig0g” + 30H,PO; + 18H,0
Mode opératoire

Le sel hétéropolyanionique KgP,Wi1506,, NH,O est obtenue par un chauffage au reflux
pendant 4 heures d’une solution de 125 g de Na,WOQO,, 2H,0 dissous dans 250 ml d'eau
distillée et 105 ml H3PO, (85%). La solution obtenue a la fin du temps de réaction, est

refroidie a température ambiante.

Le produit formé est précipité par 50g de NH4Cl, puis récupéré par filtration et lavé par une

solution de 12,5 g de NH4Cl dans 50 ml d’eau.

Le produit est redissous dans 125 ml d’eau en chauffant a une température comprise entre 40-
45C°.
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Apres refroidissement, le produit est précipité par 20 g de KCI. Le sel récupéré par filtration
est redissous dans 125 ml d’eau a 80° C, la solution ainsi obtenue est abandonnée a
température ambiante. Au bout de 2 heures, un sel blanc se dépose sous forme d’aiguilles : il

s’agit de K14P5W300110, NH20 [3] qui sera élimine par filtration.

L’addition de 125g de KCI au filtrat, permet d’obtenir le mélange des isomeres (o+f)
KeP2W15062 [9]. Le mélange (o) KeP2W1g0g, est traité dans 125 ml d’eau chaude a reflux
pendant 6 heures, pour convertir I’isomére f en a. Apres refroidissement, 12,5 g de KCI sont
ajoutés. L’isomeére a KgP,W1g06, est récupéré par filtration, puis laissé sécher a 1’air libre

pendant 2 jours.
11.2.1.2 Synthése de I’hétéropolyanion mixte saturé K¢P,W1,M0Og,, 14H,0

Les dérivés molybdiques de la famille polytungstate de Dawson sont bien connus et leurs
voies de synthéses sont particuliérement aisées a mettre en place afin d’obtenir un produit pur
(Figure 11.2) [5-7]. Les molybdotungstophosphates sont obtenus en solution en traitant le
dérivé lacunaire correspondant par une solution de molybdate de lithium en milieu acide, cette
méthode consiste a remplacer les groupements tungstiques par les groupements molybdiques
[10].

11.2.1.3 Préparation du composé hexavacant HyP,W1,045™

La synthése des différents dérivés lacunaires se fait par action d’une base plus ou moins
forte suivant le nombre de lacunes voulues (Figure I1.1) [11]. Le a-P,W;, s’obtient par
hydrolyse alcaline par action successives de deux bases : le trishydroxyméthylaminométhane
(THAM) puis le carbonate de potassium. Il en résulte la perte de six entités WOy sur une «
face » du HPA : une de chaque chapeau et deux de chaque couronne. Selon la réaction

suivante :
P,W1506," +18(CH,0H)3CNH; +10H,0 — HoPaW1,048 + 6W0Z~+18(CH,0H)sCNH3*
Mode opératoire

40g de aP;Wig, dissous dans 150 ml d’eau, sont traités par 100 ml d’une solution de tris
(hydroxy méthyl) aminométhane (2M) pendant 30 minutes. Le produit formé est précipité par
40g de KCI, puis 100 ml d’une solution de K,CO3 (2M). Le précipité blanc cristallin qui
apparait est filtré puis lavé avec une solution saturée de KCl puis a I’alcool éthylique et séché

a Iair libre [12].
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'6WOX
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pH=9

a-P2W18 (l-Plez

Figure 11.1:Schéma présentant la voie de synthése de I’espéce lacunaire.

Mode opératoire

Pour préparer le composé mixte aP,W12,M0Og,, Une solution préparée contenant un melange
de 45 ml de molybdate de lithium (1M), 337,5 ml de HCL dilué au tiers et 30g du sel aP,W1,
sous agitation vigoureuse, une solution jaune bouton d’or bien limpide est obtenue. L’ajout de
45g de KCI conduit a la précipitation du KgP,W1,M006,. Le précipité obtenu au bout d’un

quart d’heure est laissé a I’air libre pour sécher [10].

+ 6M0Oy

« |
' pH = 4,6

(l-Plez U'P2W12M06

—

Figure 11.2: Schéma de synthése de I’espece mixte.

&
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11.2.1.4 Préparation des formes acides des hétéropolyanions saturés

Les hétéropolyacides sont obtenus par la méthode "ethérate” [13,14], par échange d'ions.
C’est une méthode d’extraction, qui nécessite une solution aqueuse fortement acidifiée de
I'nétéropolyanion (a partir d'une solution aqueuse soluble du sel hétéropolyanionique) qui est
agitée avec de I'éther diéthylique pour obtenir trois phases: une couche d'éther supérieure, une

couche aqueuse et une couche dense qui contient un éthérate de I'hétéropolyacide.

L'éthérate est décompose avec de I'eau et la solution est évaporée jusqu'a cristallisation de la

forme acide, conduit aux composés : HgP2W1062, NH,0 et HgP2W1,M0g06,, NH,0.
Mode opératoire

Le mode opératoire est identique pour les deux sels hétéropolyanioniques satures
KeP2W15062, NH,0 et KgP,W1,M0s06,, NH,0. Ce dernier consiste a dissoudre 10 g de sel de
potassium des HPAs dans 50 ml HCI (0,5N). La solution obtenue est mélangée avec 30 ml
d’HCI concentré et 100 ml d’éther. Agiter puis laisser déposer la phase dense au sein d’une
ampoule a décanter. Extraire [’hétéropolyacide du bas de I’ampoule. Aux 10 ml
d’hétéropolyacide récupérés, ajouter 5 ml d’eau puis agiter. Abandonner ensuite la solution a

I’air libre pendant cinq jours.
11.2.1.5 Préparation des hétéropolyanions substitués

L’addition des ions métalliques sur la forme acide de I’hétéropolyanion en solution, dans des
proportions stoechimométriques connues (3/1 pour notre composé) conduit a la substitution
de certains protons par ces ions métalliques [15].

Mode opératoire
a) Préparation de HFe;sP,W15061, 23H,0

59 (1,088 mmol) de HeP,W1506, sont dissous dans 20 ml d’eau a température ambiante. Puis
0,592g de FeCls, 6H,0 (3,26 mmol) sont ajoutés, durant 10 minutes d’agitation. Des cristaux

jaunes-bruns ont été obtenus aprés une semaine de cristallisation, par une lente évaporation.
b) Préparation de H1,5F61,5P2W12M06061, 22H,0

5 g (1,2 mmol) de HgP,W12M0606, sont agités énergiquement dans 20 ml d’eau puis on
ajoute 0,541g de FeCl3; 6H,0 (3,56 mmol). Des cristaux de couleur jaune foncée ont été

obtenus apres une évaporation naturelle pendant une semaine.
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11.2.2 Techniques de caractérisation des hétéropolyanions préparés

L’identification des espéces formées a eté effectuée en combinant diverses techniques de
caractérisation spectroscopique telles que ’UV-Visible, la Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN), la Spectroscopie Infrarouge IR. Ainsi que pour 1’étude des propriétés

électrochimiques, nous avons fait appel a la voltammeétrie cyclique.

Les différentes techniques d’analyse utilisées dans ce travail sont présentées en apercu dans

I’annexe.

1.3 Evaluation des performances catalytiques des HPAs en oxydation des colorants

organiques par le peroxyde d’hydrogéne
11.3.1 Choix des polluants modeles

Dans la catégorie des colorants synthétiques pour textiles, les teintures azotées constituent
plus de la moitié de la production globale (700,000 tonnes par an) [16]. Cependant, ces
colorant tel que : ’Acide Orange 7 (AO7) et I’Acide Yellow 99 (AY99) sont couramment
utilisés dans les industries pharmaceutiques, alimentaires, cosmétiques et textiles, notamment

dans la teinture de la soie, de la laine et du cuire mourant [17-20].

Pendant les procédures de teinture, environ 15 % de ces colorants se retrouvent dans les eaux
usées [16]. La grande stabilité chimique, biochimique et photochimique des colorants
synthétiques modernes, rend leur présence dans le milieu aquatique inacceptable, non
seulement parce qu'ils constituent une menace importante pour la vie aquatique, mais aussi
parce qu'ils présentent un risque potentiel pour la santé humaine [21-25]. Ces deux colorants
cités, peuvent causer des problémes de santé au niveau des yeux, de la peau et de la
muqueuse ainsi que l’irritation des voies respiratoires supérieures : maux de téte séveres,
nausees, méthémoglobinémie, tumeurs, maladies hydriques telles que la dermatite, etc. [26,
27].

Afin d’examiner les taux d’oxydation catalytique en utilisant des polyoxotungstates en
présence de peroxyde d’hydrogeéne, les deux colorants azoiques : AO7 et AY99, ont été
sélectionnés comme modeéle de colorants textiles polluants dans cette étude en raison de leurs
applications répandues et leur commercialisation importante, ainsi que  leur disponibilité
facile. Toutefois, dans la littérature, on s’apercoit que les études consacrées a la dégradation

de I’AO7 sont nombreuses par rapport a I’AY99.
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L’AO7:. Cy;sH11NoNaO,S sel monosodique de l'acide ((hydroxy-2 naphthalenyl)-1 azo)-4
benzenesulfonique, aussi appelé Orange 11, est I'un des colorants produit en grande quantité
dans le monde. La substitution ortho a tendance & stabiliser ce colorant grace a la formation
de la forte liaison interne ainsi que la tautomérie qui inhibe l'ionisation, I'abstraction de
I'nydrogéne et méme l'isomérisation cis-trans étant commun pour de nombreux colorants
azoiques et azobenzenes [28]. L’AO7 résiste a l'irradiation visible proche de la lumiére UV
(300 nm <A<400 nm), la biodégradation, I'action de O, H,O,, les acides et bases communs,
représentant ainsi un polluant modéle réfractaire typique [28,29]. Seule I'ozonolyse a haute
dose ainsi que les processus d'oxydation avancée a base de radicaux libres, tels que le
traitement photochimique induit par I’H,O, en présence des réactions Fenton et de Photo-
Fenton, ont conduit a la décomposition de I’AO7 [28, 30-44], son oxydation non catalysée
[33] et catalysée [35, 42,45] dans I'eau sous-critique via les métaux de transition et les oxydes
métalliques supportés a déja été étudiée dans le passe, d'ou cette étude va ajouter une

contribution importante a ce domaine.

L’AY99: C16H13CrN4NaOgS Sodium hydroxyl[2-hydroxy-5-nitro-3-[[2-0x0
(phenylcarbamoyl)  propyl]azo]benzenesulphonato(3-)Jchromate(1-), est un composé
aromatique coloré caractérisé par la présence d'un groupe hydroxyle ortho au groupe azoique
qui nécessite la présence de chrome [46-47,19]. Cependant, on sait qu'une réduction
incompléte du dichromate pourrait conduire a la libération du sel toxique au chrome (V1) dans
I'environnement [48]. Par conséquent, les eaux usées contenant ce colorant doivent étre

traitées avant leur décharge.

Parmi les méthodes appliquées pour la décoloration de I’AY99 qui ont été examinées, on
distingue: I'adsorption en utilisant la fibre de coco et le coton [49-51], I'adsorption sur la
sépiolite de dodécyléthyldiméthyl ammonium (DEDMA) étudiées en solution aqueuse [52] et
la décoloration photocatalytique des solutions AY99 sous l'action du rayonnement solaire en

utilisant le ZnO ainsi que le TiO,-b-cyclodextrine comme photocatalyseurs [53,54].
11.3.2 Dispositif expérimental

L’oxydation catalytique de I’AO7 et de I’AY99 en présence de H,O,, en utilisant un HPA
comme catalyseur a été réalisée dans un réacteur discontinu (Figure 11.3), de volume de
500ml, le volume de la solution étudié est fixé & 100 ml et & une concentration de 30 mg.L™
pour toutes les expériences. La réaction a été réalisée sous une température ambiante et sous

une agitation modérée a 1’aide d’un agitateur magnétique chauffant (IKAMAG).
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Le pH de la solution étudiée est mesuré a I’aide d’une ¢électrode reliée au pH meétre (EUTCH
INSTRUMENTS). Il est a noter que le contrble de la température a été effectué par une

simple lecture au thermometre ou bien a I’aide de la sonde de température reliée au pH métre.

Thermomeétre

pH-meétre | Solution de I’ Acide
Yellow 99 + H,O,+
catalyseur

[_00.00] pH

=)

Agitateur magnétique
chauffant

Figure 11.3 : Dispositif expérimental de I’oxydation catalytique.

11.3.3 Prélévement et traitement des échantillons

Il s’agit ici de décrire la maniére dont les solutions modeles sont préparées et la fagon dont les

courbes d’étalonnage sont obtenues.
11.3.3.1 Préparation des solutions

Les solutions méres en Acid Orange 7 (2,85.10™“M) et en Acid Yellow 99 (2,01.10 %) ont été
préparees par dissolution de 0,1g de colorant dans 1L d’eau distillée. Elles sont ensuite

homogénéisées par agitation magnétique jusqu’a la dissolution compléte du colorant.
11.3.3.2 Dosage des colorants
a) Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

Pour suivre la cinétique de I’oxydation des colorants, nous avons procédé a un preléevement
d’échantillon chaque 10 minutes. La concentration est déterminée en mesurant 1’absorbance a
la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption caractéristique de chaque
colorant. A cet égard, les spectres UV-Vis de I’Acid Orange 7 (Figure 11.4) et de 1’Acid

Yellow 99 (Figure 11.5) ont été examinés.
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Les mesures de spectrophotométrie UV et visible ont été réalisées a I’aide d’un
spectrophotomeétre Cole-Parmer JENWAY 6705 UV-Visible dans le domaine (190-1100

nm).

Absorbance

2_% 4

2+ }\,ma)(: 486 nm

025+

nm

Figure 11.4 : Spectres UV-Vis de I’ Acide Orange 7.
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Figure 11.5 : Spectres UV-Vis de I’ Acide Yellow 99.

Les différents échantillons d’AO7 et d’AY99 prélevés au cours du traitement ont été analysés
a une longueur d’onde égale & 486 nm et 450 nm correspondante respectivement a

I’absorbance maximale des deux colorants.
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b) Etablissement de la courbe d’étalonnage

L’évolution de la concentration au cours de la réaction d’oxydation a été calculée a 1’aide de
la courbe de calibration construite a partir de la mesure d’absorbance des solutions étalons
dont les concentrations varient de (1-30 mg/L), les solutions filles des deux colorants, ont été
obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Les courbes
d’étalonnage reliant la concentration en fonction de 1I’absorbance lue sur le spectrophotométre
UV-Vis illustrées sur les figures (11.6 et 11.7) ci-dessous, ont été établies par application de la

loi de Beer-Lambert, a partir de 1’équation (I1.1) suivante :

DO ;=A=-log (I/ lp) =&.C.L.d (1-1)
Ou I / Iy est la transmittance de la solution ;
A : Absorbance ou densité optique (sans unité) ;

I et Ip représentent respectivement, 1’intensité lumineuse émise par la lampe ayant traversé

I’échantillon et 1’intensité initiale ;
L : trajet optique (dans notre cas L=10 mm) ;
€ Coefficient d’extinction molaire du compos¢ ;

d: Facteur de dilution.

1,8 +
1,6 -
1,4 -
1,2 -
1 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30 35

y =0,051x + 0,019
R?=10,999

Absorbance

Concentration (mg/L)

Figure 11.6: Courbe d’étalonnage de 1’Acid Orange 7 au maximum d’adsorption.
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y =0,015x + 0,007

0,5 - R2=0,998
0,45 +
04 -
0,35 -
0,3 -
0,25 -
0,2 -
0,15 - ¢
0,1 -
0,05 -
0 T T T T T T )

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration ( mg/L)

Absorbance

Figure 11.7: Courbe d’étalonnage de I’ Acid Yellow 99 au maximum d’adsorption.
11.3.4 Dosage du peroxyde d’hydrogéne

La quantité du peroxyde d’hydrogene (introduite et résiduelle) au cours de la réaction de
I’oxydation a été déterminée par la méthode iodométrique [55]. La réaction a eu lieu
directement dans la cuve spectrophotométrique en quartz de 1 cm de trajet optique dans
laquelle une solution contenant 1000 pL de KI (0,1 M) et 20 pL d’heptamolybdate
d’ammonium (NH,4)sMo070,7, 4H,0 (0,01 M) est préalablement introduite et a laquelle sont
ajoutés immédiatement 200 pL de H,O; ou de I’échantillon prélevé. Tout de suite, le mélange
est vigoureusement agité et laissé a 1’abri de la lumiére. L’absorbance est mesurée aprés (5-
10) minutes afin que la réaction soit globale par spectrophotométrie a 353 nm (¢ = 26033
L/mol.cm) [56-58]. La concentration en H,O, est déduite de la loi de Beer-Lambert (I1-1).

11.3.5 Procédure expérimentale

Apres avoir preparé la solution du colorant étudié a une concentration connue, on 1’introduit
dans le réacteur d’oxydation. Puis pour ajuster le pH de la solution, on utilise 1’acide pour le
milieu acide et une base pour le milieu basique, sous agitation pour obtenir une solution
homogene. La réaction d’oxydation catalytique consiste a injecter le peroxyde d’hydrogéne
H.O, a une concentration connue dans la solution contenant déja une masse de catalyseur
connue, a une température ambiante (20-25°C) et sous une agitation modérée. Afin de suivre
la cinétique d’oxydation, des échantillons de (1-2) ml sont préleveés et analysés, a un intervalle

de temps regulier.
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CHAPITRE Il :

CARACTERISATION DES COMPOSES HETEROPOLYANIONIQUES

Depuis la premiére synthese du 12-molybdophosphate d’ammonium (NH3)3PM01,049 décrite
en 1826 par le chimiste suédois Berzélius /1], la chimie des hétéropolycomposés n’a cessé de
se développer. Si, dans les années 1960 a 1970, de nombreuses études ont été conduites a des
fins essentiellement analytique, c’est @ partir de la fin des années 1970 qu’on a commence a
se multiplier les travaux mettant en avant les applications potentielles de ce type de composés

et en particulier dans les domaines de la catalyse homogénes et hétérogene.

Dans ce chapitre nous allons traiter de facon exhaustive la caractérisation par différentes
techniques d’analyse des catalyseurs préparés (voir chapitre 11) a base des hétéropolyanions
de type Dawson substitués au fer a savoir : HgP,W150¢2, NH20 et HgP2W12M0gOg2, N H,0,
afin d’identifier plus précisément leurs structures. Ces composés sont destinés a étre utilisés
en oxydation catalytique des deux polluants organiques.

111.1 Analyse élémentaire des composés synthétisés

La composition chimique de chaque hétéropolyanion a été déterminée a partir des analyses

élémentaires qui ont été réalisées par le service central d’analyse (université de Rennesl).

Les tableaux (111.1 et 111.2) reportent la comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

obtenus, pour chaque composeé synthétisé.

Tableau 111.1 : Analyse élémentaire de I’hetéropolyanion H,X, P,W150¢ NH,0 : X= Fe3*,

Composé Elément % théorique % expérimental
P 1,27 1,20
H F92'5P2W18061 23H20 W 68, 10 62,05

Fe 1,72 2,01
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Tableau 111.2 : Analyse élémentaire de I’hetéropolyanion H,X, P,W;,M00s; NH,O : X = Fe3*

Composé Elément % théorique % expérimental
P 2,13 1,87
HisFe1 sPaW1,M06O61 22H,O0 W 76,08 74,63
Mo 19,80 18,70
Fe 1,92 3,01

Les résultats enregistrés sur les tableaux (I11.1 et 111.2), révelent 1’existence de tous les
éléments constitutifs de chaque HPA synthétisé. L’insertion de ’élément en question (Fe*")

dans des matrices polytungstiques et ploytungtomolybdiques, est ainsi confirmée.

Par ailleurs, un déficit en éléments P, W, Mo et métal de transition est constaté, dont les
teneurs de ces derniers sont relativement inferieures a ceux des valeurs théoriques ou I’inverse
dans les deux composés HPAs analysés. Ce déficit serait di a la présence d’impuretés

charriées par les composes (KCI par exemple).
I11.2 Caractérisation des composés synthétisés par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels et
la structure de certaines molécules. Dans le cas des HPAs de type Dawson, elle constitue

un moyen de Vérification rapide, de leurs structure [2].

Les attributions données reposent toutes sur des travaux realisés par C. Rocchioli et R.
Thouvenot [3, 4] qui suggérent la séparation de 1’édifice anionique en parties distinctes
(tétraedre PO, et octaédres MOg), supposées vibrer séparément. La possibilité de couplage
entre les vibrations des groupements PO, et MOg n’a pas été envisagée. L’hypothése du
tétraédre isolé semble étre bien justifiée. Dans les structures symétriques telles que aP,W3sg, la
vibration asymétrique d’élongation de la liaison P-O se traduit par une bande fine et intense a
1090 cm™.

En ce qui concerne I’espéce aP;Wig, les bandes situées a 960, 912 et 780 cm™ sont

respectivement attribuées aux vibrations des bandes suivantes :

 Ion métallique et atomes d’oxygeéne terminaux (M=0y).
 Jons métalliques via les atomes d’oxygene de jonction entre deux octaedres d’un méme

groupement métallique (M-O¢-M).
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e Jons métalliques via les atomes d’oxygene de jonction entre deux octaedres de deux

groupements trimétalliques différents (M-Op-M).

En partant de ces données, les différents spectres des produits synthétises ont ainsi été

analysés.

Les spectres IR ont été enregistrés en phase solide, dans le KBr, sur un spectrophotométre de

type Shimadzu-8400S, a transformée de Fourier. Pour les différents complexes, les spectres

enregistrés sont regroupés dans les figures (I11.1 et 111.2). Les principales transitions de

chaque hétéropolyanion préparé, sont récapitulées dans les tableaux (I11.3 et 111.4).

Nombre d’onde (cm™)

/"\- / HeP2Wag
\ -
-
\ \
u T
HyP2WieX
i /
S
I I T 1
1200 1000 200 GO0

Figure 111.1 : Spectres IR de I’hétéropolyanion HyP, WX (X= Fe).

103




Caractérisation des composeés hétéropolyanioniques

Chapitre 111
. AH /
\ | \\ d”\/ HeP2W1,Mo0g
\ \ /
LR T ’
P
JAL// \.‘\ lﬁ‘ ,r‘
»1\ ’ '.| ;n}
[ e
| ' \ o “"._,"I‘
‘ ‘ \ n 4 /'7.',
‘! 1‘1 ‘| l\ //‘. HyP2W12M05X
J .“ }ﬁ' k J ’l\ l_}
Voo /
I T I !
1200 1000 800 600
Nombre d’onde en (cm™)

Figure 111.2 : Spectres IR de I’hetéropolyanion HyP,W:,M0ogX(X= Fe).

Tableau I11.3: Fréquences de vibration IR de 1’hétéropolyanion HP, Wyg X(X= Fe).
Fréquences I.R. (cm™)
M= Od M-Ob-M M-OC-M

Produits
P-O,
HeP2Wi1g 1090 962 914 769
HyP2 WX 1092, 1025 960 909 784

Tableau I11.4: Fréguences de vibration IR de 1’hétéropolyanion HP, W1, Mog X : (X= Fe).
Fréquences I.R. (cm™)

Produits
P-O, M = Oq4 M-Op,-M M-O.-M
HsP, W1, Mog 1084 955 914 789
HyP>W1,M0sX 1084, 1025 953 912 789

Les spectres IR des composés HgP,W 15062, 14H,0, HeP2W1,Mo0g Oz, 14H,0 et les FeHPAS

présentent des bandes de vibration caractéristiques d’une structure de Dawson.
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Le spectre IR de HgP,W150¢,, 14H,0 présente une bande située & 1090 cm™ correspond a la
vibration d’élongation Vs P=O. Les bandes situées a 962, 914, 769 cm™ sont attribuées aux

vibrations métal-oxygene M = Og4, M-Oy-M, M-O,-M respectivement (Figure 111.1).

Le spectre IR de HgP,W1,Mog Og,, 14H,0 présente une bande située a 1084 cm™ correspond
a la vibration d’élongation vas P=0. Les bandes situées & 955, 914, 789 cm™ sont attribuées

aux vibrations métal-oxygene M = Og4, M-Op-M, M-O.-M respectivement (Figure 111.2).

Le remplacement de W par Mo, dans le composé mere HgP,W150¢2, NH,O, pour former
HeP2W1,M006, NH,0, induit un éloignement de la bande d’¢longation P-O, (de 1090 a 1084)
cm™,
L’incorporation de I’élément Fe®*, dans les composés HgP,W150s2, NH,0 et HgP2Wi1oM0gOg;,
nH,0, en milieu aqueux, en quantité steechiométrique (3/1), induit une faible bande, située a
1050 cm™. Cette bande, constatée dans les composés monolacunaires, est attribuée par
Deltchef et Thouvenot [4], a la dissymétrie des deux atomes phosphores présents dans la
structure. Ce qui signifie que la répartition des ions métalliques, autour de ces derniers, n’est

pas équivalente.
I11.3 Caractérisation par résonance magnétique nucléaire du phosphore (RMN*!P)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est un outil privilégié pour la détermination
structurale sur un produit purifié. De nombreuses études de RMN du phosphore et du

tungsténe ont d’ailleurs été faites par Contant et al. [5-8].

On s’est basé sur la RMN du phosphore 3P (abondance 100%), pour caractériser et accéder a

la pureté, des différents produits synthétisés.

La zone des déplacements chimiques observée des hétéropolyanions est trés grande et se situe
dans le domaine des champs forts par rapport a une référence externe constituée de HzPO, a
85 % et de D,0.

Les hétéropolyanions de type Dawson, contiennent deux atomes de phosphore. Ces derniers
sont suffisamment séparés pour que le couplage phosphore-phosphore soit pratiquement
négligeable [5]. Ces espéces présenteraient, par conséquent, un seul signal en RMN®'P, si les
deux atomes de phosphore se trouvent dans deux environnements identiques (équivalents). Ce
qui est le cas, par exemple pour aP,Wsg : cette espéce présente, en effet, une symétrie Dgh. Le

signal observé est situé a —12.44 ppm [6].
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Pour P,;W1,Mog, les six molybdénes sont repartis de maniére symétrique sur les deux demi-
anions PWy (méme type de symétrie le P;Wsg), le signal observe se situe a —9.47 ppm [6].
Deux signaux seront observés, si les deux atomes de phosphore se trouvent dans deux
environnements différents, c’est par exemple, le cas de  P,W;g dont la symétrie est abaissée a
Csv, par la rotation de 1’un des deux groupements tritungstiques d’un angle de n/3. Cette

espece présente, en effet, deux signaux situes a —10.86 et —11.83 ppm [9].

Dans ce travail, les spectres ont été réalisés a 1’aide d’un appareil Bruker 2000 a transformée

de Fourrier, dans D,0O et H3PO, a 85 %.

Les déplacements chimiques des différents produits synthétisés sont resumeés dans le tableau

(I11.5) et les spectres illustrés dans les figures (111.3 et 111.4).

Tableau I11.5 : Déplacement chimique (par rapport a HsPO, 85 %) des FeHPAs.

Espéces 3 (ppm)

FeXHyP2W12M05 -8,82
-12.439 ppm
I
I

S— T v ————— —— _—
= - = 2 = e = e o -

Figure 111.3: Spectre RMN du phosphore de XH,P,W,g (X= Fe"),

L’hétéropolyacide HeP,W150¢2, 14H,0 présente une structure symétrique, par conséquent un

seul signal apparait sur le spectre RMN®'P situé & -12,440 ppm, ce qui révéle le degré de
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pureté du produit. Un seul signal, aussi a été observé sur le spectre RMN®'P du composé
FexHyP2W1g0s2, a une valeur de déplacement chimique -12.439 ppm (Figure 111.3). Le pic du
deuxiéme phosphore, proche aux ions ferreux n’a pas été observé a cause du paramagnétisme
de ces ions. Le pic du phosphore voisin aux €léments paramagnétiques est souvent absent ou

apparait dans des champs tres forts [10,11].

& -8,822 ppm

bk

B s 1k I o T B o L ol 5 \ o
125 100 7% 50 25 0 -25 =50 =75 -100 ".'25 -150

Figure I11.4: Spectre RMN du phosphore de XH,P,W1,M0s (X= Fe*).

L’hétéropolyacide HgP,W1,M060s2, 14H,0 présente une structure symétrique, par conséquent
un seul signal apparait sur le spectre RMN>'P situé & -8,847 ppm, ce qui révéle le degré de
pureté du produit. Un seul signal, aussi a été observé sur le spectre RMN®'P du composé
FexHyP2W1,M0s0s,, a une valeur de déplacement chimique -8.822 ppm (Figure I11.4). La
présence d’un seul signal ne peut étre expliquée que par I’absence du couplage entre les

métaux et le phosphore.
I11.4 Caractérisation des composés synthétisés par voltammeétrie cyclique

Nous nous sommes appuyes sur la voltammeétrie cyclique, pour confirmer d’avantage la
présence des métaux de transition dans la structure des composés synthétises et aussi, pour

déterminer leur potentiel redox en solution.

L’¢étude des propriétés électrochimiques des hétéropolyanions, a été effectuée dans une cellule

en verre a double paroi, sous atmosphére inerte assurée par 1’azote.
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Cette cellule est munie d’un couvercle permettant 1’introduction de trois électrodes :

= Electrode de travail (E.T) : en carbone vitreux de diamétre d = 3mm ;
= Contre électrode (C.E) : disque en platine, de large surface ;

= Electrode de référence (E.R) : électrode au calomel saturé en KCI.

L’enregistrement des voltammogrammes a €té assuré par un potentiostat de type e-Corder 401
de la société EDAQ.

111.4.1 Conditions de travail
L’¢électrode de travail est polie a I’aide de trois différents disques de polissage :

= Le premier a une taille de 6 pendant 15 minutes ;
» Lesecond a une taille de 3 pendant 15 minutes ;
» Ledernier a une taille de 1 pendant 30 minutes.

La solution est dégazée avec de 1’azote pendant 10 minutes.
La propreté de 1’électrode de travail, est vérifiée en premier temps (absence de pic en

présence de 1’¢lectrolyte seul).

10°M de I’hétéropolyanion sont introduits dans un milieu tampon, de pH égal a 3 (1M NaSO4
+ H,S0O,) ou égal a 5 (IM CH3COOH + CH3COONa).

Tous les voltammogrammes ont été réalisés a une vitesse de balayage égale a 50 mv/s. Les
voltammogrammes des différents composés synthétisés, sont illustrés dans les figures (l11.5,
1.6 et 111.7).

111.4.2 Voltammogrammes de HgP,W1,Mo0g et HgP2Wag

Le comportement électrochimique en milieu aqueux acide du a-P,Wig est connu depuis
plusieurs décennies [12,13]. Le voltammogramme cyclique obtenu est trés caractéristique de

ce composé (Figurelll.5).
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0,0004
i HgP,W1,Mog
0,0003
1 HeP2Wig
0,0002
< 0,000
é’ ]
- 0,0000
-0,0001
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-0,0003
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-0,0005
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Figure 111.5 : Voltammogrammes de HsP,W,Mo0s et HsP,W 15 a pH=3

Les voltammogrammes ont été interprétés par rapport a la littérature. Dans les
hétéropolyanions, le molybdéne est connu pour étre plus facilement réductible que le
tungsténe [14]. Ainsi le pic, situé a 0,45 V, dans la figure (111.5), peut étre attribué a la
réduction du molybdéne (Mo®/Mo°"). Le pic situé & +0,1V correspond au premier stade de
réduction du tungsténe (WS /W>"). Les pics situés a -0,1 et -0,9V peuvent étre attribués aux
autres stades de réduction du tungstene [15] et du molybdene. Au retour cing pics de

réoxydation bien distincts sont observés pour HgP,W1,Mo0g.

I11.4.3 Voltammogramme de HP, Wig Fe®*

pH=3
—— pH=5

0,0002 —

0,0001 —

I(mA)

0,0000 —

-0,0001 —

-0,0002 —

-0,0003

T T T T T )
1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
EV)

Figure 111.6: Voltammrogrammes de HP,Wg Fe¥* a pH 3 et 5.
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D’aprés le Voltampérogramme enregistré sur la figure (111.6), on observe cing systemes

redox.

Le premier pic, situé a +0,77V/ECS, apparait dans les différents voltammogrammes de
complexes hétéropolytungstiques contenant du Fe®*, & savoir: (o-P,W1706Fe)”, (0s-
P,W.70¢:Fe)” [10] et (FesP,W150s0)°[16]. Il est attribué & la réduction du Fe (111) en Fe(ll)

selon équation suivante:

Fe** + 1le — Fe** (111.1)

Les autres pics qui apparaissent a 0,1, -0,07, -0,4, et 0,7 V/ECS, sont attribués a la réduction

du tungstene.

I11.4.4 Voltammogramme de HP, W3, Mog Fe**

——pH=5
——pH=3

0,0004
0,0002
0,0000

-0,0002

-0,0004

I (MA)

-0,0006
-0,0008

-0,0010 A

T T T T T T T T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E(V)

Figure 111.7: Voltammrogrammes de HP,W,MogFe®* a pH 3 et 5.

D’aprés le voltammogramme du compose P,W1,MogFe (Figure 1l1. 7), on observe deux pics
de réduction. Le premier pic, situé a 0,5 V/ECS, est attribué a la réduction du molybdéne. Le
second pic, situé a -0,12 V/ECS, est attribué a la réduction du fer. Au balayage retour, deux
pics de réoxydation bien distincts sont observés ce qui dénote que I’introduction du fer dans le

composé HgP2W1,Mog, entraine la disparition du pic de réduction du tungsténe.
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Conclusion

A Tissu de ce troisiéme chapitre, consacré a la caractérisation de nouveaux complexes
hétéropolyanioniques de type Dawson synthétisés par 1’addition de I’ion métallique Fe>* sur

les espéces saturées HgP,W1506; €t HgP2W1,M06Og».

L’insertion du métal en question, sur les matrices polytunstiques et polymolybdotunstiques, a

été confirmée par I’analyse élémentaire.

Les différents composés ont été caracterisés par la spectroscopie IR, qui révele la structure de
Dawson par la présence des bandes P-O, W-Oter, W-OW, pour tous les hétéropolyanions

synthétiseés.

La RMN®P confirme la pureté de tous les composés. L’écart du déplacement chimique des
composés substitués par rapport a celui observé avec le substrat de départ est probablement di
a la présence des ions métalliques Fe*. Les spectres des complexes ferriques ne présentent

qu’un seul pic correspondant a I’atome (P2), plus éloigné des ions ferriques.

L’étude électrochimique des HPAs par voltammétrie cyclique révéle que les ions Fe** ont

affecté I’oxydoréduction des ions tungsténes présents dans la structure du composé substitué.
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CHAPITRE IV :

PERFORMANCES DES HPA SYNTHETISES EN OXYDATION
CATALYTIQUE DES COLORANTS AZOIQUES L’AO7 ET L’AY99

La synthése bibliographique développée dans le chapitre I, a permis de mettre en évidence le
danger que présentent les eaux résiduaires comportant les colorants synthétiques qui sont
difficilement biodégradables, leurs décontamination par les techniques conventionnelles
s’avere dans certains cas inefficaces. Les techniques d’oxydation avancée ont été développées
afin de pallier a ce probleme. Dans ce contexte, le principal objectif de ce chapitre est de
traiter des eaux polluées par des colorants qui appartiennent a une grande famille des
colorants textiles, tel que les colorants azoiques a savoir: I’Acid Orange 7 (AO7) et I’Acid
Yellow 99 (AY99), par deux systémes catalytiques en utilisant des hétéropolyanions de type
Dawson substitués au fer (Fe(ll11)P,Wig, Fe(ll1)P,W1,Mog), synthétisés au niveau de notre

laboratoire et en présence du peroxyde d’hydrogene (H,0,) utilisé comme oxydant.

Dans un premier temps, nous avons essayé d’évaluer les performances catalytiques des
systemes Fe(lI1)P,W1g/H,0, et Fe(l1)P,W1,Mog/H,0, dans la dégradation des deux
colorants modéles. Ainsi, une optimisation des conditions opératoires a été réalisée, telles
que : le pH initial de la solution, la masse du catalyseur, la concentration en H,0O,, la
concentration initiale en colorant. Par la suite, une étude comparative a été menée entre les
deux systémes de dégradation des colorants étudiés par le procédé d’oxydation catalytique
homogene en utilisant les HPA synthétisés. En outre, la cinétique de dégradation a été étudiée

dans les conditions optimales trouvees.

Cependant, |'utilisation de catalyseurs dans les procédés industriels (a grande échelle) est
intéressante au point de vue économique et écologique que si ces derniers peuvent étre
facilement récupérés et reutilisés [1], il est donc important d étudier et mettre en évidence les

propriétés du catalyseur utilisé au cours de ce travail en matiere de stabilité et de recyclage.
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IV.1 Etude de I’oxydation des deux colorants (AO7) et (AY99) par le systeme Fe(lll)
P2W14/H202

L’efficacité du systeme Fe(llI)HPA/H,O, dépend de nombreux parametres tels que: le pH
initial de la solution aqueuse, la concentration initiale en catalyseur et en peroxyde
d’hydrogéne, la concentration initiale du polluant organique, la température de réaction, ainsi
que les composes inorganiques présents initialement dans le milieu tels que les ions sulfates
ou chlorures. L'efficacité du procédé est exprimée en termes de pourcentage de décoloration et
déterminée, en utilisant la relation suivante [2-4]:

ED =% 100 (IV-1)

L

ED: Efficacité de décoloration;
Ci: Concentration initiale du colorant (mg.L™):

Cr: Concentration finale du colorant (mg.L™).

IV.1.1 Essai préliminaire

Avant de commencer 1’étude des performances des catalyseurs préparés vis a vis de
I’oxydation des colorants azoiques AO7 et AY99. Nous avons réalisé une premiere étude
visant a définir les conditions opératoires et évaluer ’activité de ces catalyseurs. Cette
derniére consiste & faire dégrader 50 mg.L™" de colorant avec et sans Fe(ll)Po;Wg, les

résultats obtenus sont illustrés sur la figure (1V.1).

100 -
90 -
80 - —O—sans catalyseur

70 ~
60 -
50 -
40 -
30 -
20 ~
10 +

—2A— avec catalyseur

ED (%)

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

Figure IV.1: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, en présence et en
absence du catalyseur : ([AO7]o= 50 mg/L, [H,02]o= 0,4mM, m(P,WygFe)= 0,029, T= 25°C).
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Tout d’abord nous avons évalué la possibilité de la réaction en absence du catalyseur, en
présence d’H,0; seul (en vert), les résultats ont indiqué que la capacité d'oxydation de H,0,
est trés limitée, ceci est en accord avec la littérature [5]. Ainsi, I'attaque directe d'un substrat

organique par H,O; n'est souvent pas considéree.

Cependant, avec la présence simultanée du catalyseur Fe(l11)P,W15 et H,0,, l'efficacité de la
décoloration est de 1’ordre de 90% en 3h20 min, ce qui montre que le catalyseur présente une
excellente activité catalytique en présence de H,O, permettant de générer plus de radicaux

pour dégrader les molécules de colorant.

IV.1.2 Influence des parametres expérimentaux sur DPactivité catalytique de
Fe(11)P,Wyg

Dans le but d’étudier I’influence des paramétres expérimentaux sur I’efficacité du systéme
Fe(lll) P,W1g/H,0,, nous avons effectué des expériences systématiques en tenant compte de:
I’effet du pH initial, la quantité de catalyseur, la concentration en peroxyde d’hydrogeéne, la

présence des sels ainsi que la température de réaction.
1VV.1.2.1 Effet du pH de la solution

L'eau rejetée par les industries textiles a habituellement un éventail de valeurs de pH.
Ce paramétre joue un rble important dans les caractéristiques de ces rejets et de la génération

des radicaux hydroxyles [6].

La variation de pH, procure aux groupements ‘OH la capacité de donner ou d’arracher des
protons. Ce phénomene peut avoir un effet sur 1’oxydation et par conséquent sur la
dégradation du colorant. Dans des conditions de pH inférieur (pH<3,0), le peroxyde
d'hydrogéne forme un ion oxonium stable (par exemple, H30,") et I'effet piégeant des ‘OH par
les H" augmente [7, 8]. De plus, les molécules de H,O, sont instables dans la solution
alcaline, de sorte que la dégradation des colorants diminue dans cette derniére [9].

Toutefois, le pH de la solution de colorant a une influence significative sur I'efficacité du
systéme catalytique, et peut affecter la stabilité du catalyseur [10]. Pour des pH plus acides
(pH<3), on a un risque de dimérisation du catalyseur, tandis que pour des pH supérieurs a 8,

le catalyseur est susceptible de se dégrader [11].

Cependant, I'effet du pH sur la dégradation catalytique des deux colorants AO7 et AY99 a eté
étudié dans une gamme de pH comprise entre 3 et 8.
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Le pH a été ajusté par addition de NaOH (0,1M) pour les milieux basiques et H,SO,4 (0,1M)
pour les milieux acides. Tout en gardant constantes: la concentration de la solution du
colorant (30 mg/L), la concentration en H,O, (0,11mM), la masse du catalyseur (0,019g) et la

température (25°C). Les résultats obtenus sont présentés sur les figures (1V.2, 1V.3).

100 -
90 A —Oo—pH=3
o 80
X ——pH=4
< 70 - P
a 60 4 ——pH=6
50 1 —X—pH=8
40
30
20 -
10
0 e e e e e
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temps (min)

Figure 1V.2: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différents pH:
([AO7]o= 30mg/L, [H20,],= 0,11mM, m(P,WysFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.3: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différents pH:
([AY99]0= 30mg/|_, [H202]0: 0,11mM, m(PzwlgFe)z 0,019, T= 250(:)
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L’¢évolution de I’efficacité de décoloration en fonction du temps de la réaction d’oxydation
reportée sur les figures (IV.2, 1V.3), nous indique que la performance catalytique du systéme
Fe(11)P,W15/H,0; est affectée par le pH initial de la solution. Donc, ce dernier joue un role

important sur la capacité de dégradation des deux colorants.

Les résultats obtenus, nous permettent de dire que le systéeme P,WgFe/H,O, est efficace pour
la dégradation des deux colorants aux différents pH initiaux étudiés. Néanmoins, le taux
maximal de dégradation des deux colorants est atteint au pH initial égal a 4, dont I’efficacité
de décoloration obtenue est de 94,25 % pour I’AO7, et de 96,04 % pour I’AY99. Ceci peut
étre expliqué par la stabilité du catalyseur dans cette valeur de pH [12, 13]. De plus, la grande
stabilité de H,O, dans une solution acide conduit & la réduction de sa décomposition

immédiate en H,O et O,, ce qui favorise la production des radicaux HO" [14-17].

Ce résultat confirme ce qui a été constaté par M. Hu et al. [18] lors de la dégradation du 4-
chlorophenol (4-Cp) par le systeme PW;Fe/H,0,/Vis, ou la réaction est favorisée a pH= 4,6.
Dong et Liu ainsi que T. McCormac et al. [19, 20] ont rapporté précédemment que
I'nétéropolyanion de Dawson substitué au Fe(ll1) est un catalyseur efficace pour la réduction
des nitrites & pH 4,50. 1l a été également rapporté que le PW1;0 %5 substitué au Fe(I11), qui est
stable en solution aqueuse a pH 2-8, est actif pour la dégradation électrochimique du
diméthylphtalate [21]. Citant aussi, Li et al. [22] qui ont trouvé que la meilleure activité

catalytique du composé LiFePO, pour la dégradation de rhodamine 6G est obtenue a pH 4.

Par ailleurs, pour des valeurs de pH> 4, I’efficacité de dégradation diminue. D’ou, & pH=6 la
réaction d’oxydation est plus efficace qu’a pH = 8. C. Lee et D. L. Sedlak ont constaté que le
complexe formé entre Fe®" et le phosphotungstate (PW1,) en présence de H,O, présente un
degré d’oxydation de benzoate (BA) plus élevé dans des valeurs de pH initiales allant de 6,3 a
8,8 [23]. Cette diminution est due a la dissociation du peroxyde d’hydrogéne en anion

hydroperoxyle (HO3) qui consomme les radicaux "OH selon les réactions suivantes:

H,0, —» H + HO; (|V-2)
HO; + ‘OH — HO + HO; (|V-3)
"OH + HO; ——» H,0 +0; (IV-4)

Bien que la meilleure activité du catalyseur Fe(l11)P,W1g obtenue a pH 4 (pH acide) soit

motivante, I'efficacité de la réaction au pH 6 est tout de méme considérable.
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Stabilité du catalyseur

L’étude de la stabilité du compose hétéropolyanionique P,WigFe a été réalisée par le suivi de

la variation de 1’absorbance du complexe en fonction du temps (Figure 1V.4).

La solution du composé HPA a été préparée par la dissolution d’une masse de ce dernier dans

un volume d’eau distillée a pH 4 qui a été utilisé comme solvant.

Une détermination préalable du domaine d’absorption de P,WigFe, est nécessaire. Le
compos¢ ¢tudié absorbe dans le domaine de 1’UV, dont le maximum d’absorption se situe a

210 nm.

1,6
s o
1,4 -

1,2 1
1 -
0,8 1

Absorbance

0,6 1
0,4 -
0,2 -

O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps (min)

Figure 1V.4: Variation de 1’absorbance de P,WgFe en fonction du temps & pH= 4.

Les résultats illustrés sur la figure (V1.4) indiquent que le complexe en question est stable

dans un intervalle de temps assez large qui dure 1h10 min.
1VV.1.2.2 Effet du choix de I’acide utilise pour ajuster le pH

Le pH de la solution a traiter a été ajusté par addition de NaOH pour les milieux basiques et
un acide fort pour les milieux acides. Cependant, la présence des différents anions a savoir :
S0%~, CI, NO3z et PO3™, peut influencer sur le procéde d’oxydation catalytique [24]. Par
conséquent, lI'acide employé pour fixer le pH peut également étre un facteur determinant du
bon déroulement du procédé de traitement. Pour vérifier cette hypothése, nous avons étudié
au cours de ce travail I’incidence de quatre acides forts (H,SO4, HCI, HNO3 et H3PO,) sur la

cinétique et I’efficacité du traitement.
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Les résultats obtenus sont illustrées dans les figures (1V.5) et (1V.6).

HNO3 HCL H2S04 H3PO4

Figure I1V.5: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, a différents acides : ([AO7]o= 30mg/L,
[H,0,]o= 0,11mM, m(P,WysFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.6: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, a différents acides : (JAY99],=
30mg/L, [H20,]o= 0,11mM, m(P,W,gFe)= 0,01g, T= 25°C).

Les résultats obtenus dans les conditions opératoires présentées ci-dessus indiquent que la

dégradation de ces colorants par les radicaux hydroxyles, générés par la réaction

catalytique, progresse plus rapidement dans le milieu ajusté par H,SO, relatif a la dégradation

de ’AO7 (ED= 96,09%) et par HCI relatif a la dégradation de I’AY99 (ED= 96,09%), que

dans le milieux ajusté par HNOs et HsPO, (Clest-a-dire en présence de SO3~ et CI” que de

NO3 et PO3").
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En effet, I’efficacité de dégradation des deux colorants diminue évidemment en présence des
ions NO3 et PO3;~. Cet effet peut étre attribué a I’interaction compétitive des ions avec les
deux colorants dans la réaction de 1’oxydation catalytique par le systéme Fe(l11)P,W1/H,0; et
au piégeage des radicaux hydroxyles par ces ions inorganiques [25, 26].Ces résultats sont en
accord avec ceux trouvés lors de la dégradation des autres colorants [27, 28]. L’effet
inhibiteur des anions PO3~ qui apparait de maniére significative (Figures V.5, 1V.6), peut

étre d0 a ’extinction des radicaux "OH selon les réactions (IV-5) et (I\VV-6) suivantes [29-31]:

HO'+ H,PO,—» H,P0O;+ HO (IV-5)
HO'+ PO — HO + P05~ (IV-6)
Il a été rapporté, que les especes dominantes, résultantes de I'extinction des radicaux
hydroxyles par les ions PO3~, sont des radicaux hydroperoxy qui provoquent seulement la N-
dééthylation de colorant [32]. De méme que ces ions peuvent complexer le catalyseur HPAFe,
selon les réactions de compléxation suivantes:
HPAFe?* + H,PO; —» HPAFeH,PO} (IV-7)
HPAFe** + H,PO; —, HPAFeH,PO%* (IV-8)

1V.1.2.3 Effet de la masse du catalyseur P,WigFe

L’influence de la masse du catalyseur P,WigFe sur I’efficacité de dégradation catalytique de
I’AO7 et ’AY99 (30 mg/L) a été également déterminé pour des masses en P,WigFe

comprises entre 5.10° et 4.10% g. Les résultats sont représentés sur les figures (1V.7, 1V.8).

100 ~ DI — (kX
90 - —
80 A
< 70
— 50 - —<-—m=0,005¢
8 50 - —4—m=0,008¢
40 - —+—m=0,01¢g
30 - ——m=0,02¢g
20 - —X-m=0,04¢g
10 -
0 . . . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (min)

Figure IV.7: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différentes
masses du catalyseur P,WgFe: (JAOT7]o= 30mg/L, [H,O2]o= 0,11mM, T= 25°C).
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Figure 1V.8: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différentes
masses du catalyseur P,WgFe: (JAY99]e= 30mg/L, [H,0,]o= 0,11mM, T= 25°C).
Les résultats obtenus montrent que 1’efficacité de dégradation des deux colorants augmente
avec I’augmentation de la masse du catalyseur de 5.10° & 1.10g. Cela est dii principalement,
a I’accroissement des sites actifs du catalyseur conduisant a la production de plus d'oxydants

réactifs tels que les radicaux hydroxyles, a travers la décomposition de H,O, [33].

Néanmoins, I’excés du catalyseur ne semble pas jouer un réle positif dans le processus de
dégradation catalytique des colorants. L’efficacité de dégradation a diminué lorsque la masse

du catalyseur a été augmentée jusqu’a une valeur égale & 4.102g.

L’existence de la masse optimale du catalyseur qui permet d’obtenir une meilleure efficacité

de dégradation, implique qu’il existe au moins deux facteurs dans le systéme réactionnel.

D’une part, des travaux précédents ont indiqué qu'il existe une interaction entre le colorant et
le catalyseur HPAFe [28, 34]. Ce phénomeéne est considéré comme s’il se produit de la méme
maniere que dans le systeme P,WigFe. Alors, l'augmentation de la masse de P,W,gFe facilite
la complexation des deux substrats avec le catalyseur, ce qui fait que les sites actifs perdent
leur capacité a generer des radicaux hydroxyles et le taux de dégradation de ’AO7 et ’AY99

diminue.

D'autre part, l'augmentation de la quantité de P,WigFe provoque l'agglomération des
particules de P,WigFe [17], ce qui facilite I’accélération de 1’effet de piégeage des radicaux

hydroxyles vis-a-vis du développement des réactions paralléles indésirables, entre I'exces de
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catalyseur et les radicaux hydroxyles ‘OH, selon la réaction (IV-9), conduisant a la réduction

de I’efficacité de dégradation des colorants [35, 36].
Les mémes résultats ont été constatés par S. H Tian et al. [7, 33] ainsi que Q. Zhai et al. [17].
P.WigFe(ll) (H,0) + 'OH +H* —— > P,WygFe(lll) (H,0) + H,0 (IV-9)

La valeur optimale ainsi obtenue est de 10 g. Cette valeur permet d’atteindre une efficacité
de décoloration de 1’ordre de 100% apres 1 heures 40 minutes de réaction d’oxydation pour
I’AQ7 et de 96% apres 1 heure 10 minutes pour I’AY99.

1VV.1.2.4 Effet de la concentration en H,0,

Apres avoir misen évidence le role du peroxyde d’hydrogéne dans la décomposition des
colorants organiques par les POAs (chapitre 1), nous avons procédé a la détermination de la
concentration optimale en H,O,.

L’influence du peroxyde d’hydrogéne sur la dégradation de 30 mg/L de ’AO7 et de ’AY99 a

été étudiée en faisant varier la concentration de ’H,O, de 0,04 a 0,44 mM.

Les figures (IV.9, 1V.10) ci-dessous représentent 1’évolution de 1’efficacité du systéme
catalytique Fe(I11)P,W1g/H,0; utilise.

100 ~
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80
s 5 | . s —o— [H202]= 0,04mM
= 60 4 —x—[H202]=0,06mM
L ——[H202]=0,11 mM

50 ~ '

20 —x—[H202]=0,2 mM

30 - —+ [H202]=0,22 mM

20 - —0—[H202]=0,44mM

10 4/,

0 : T T T T T T \ \ \ 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (min)

Figure 1V.9: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différentes
concentrations de H,0,: (pH= 4, [AO7]o= 30mg/L, m(P,WgFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.10: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différentes
concentrations de H,0,: (pH= 4, [AY99],= 30mg/L, m(P,WygFe)=0,01g, T= 25°C).

Il ressort des graphes ci-dessus que I’efficacité du procédé d’oxydation par le systéme
P.WigFe(111)/H,0, croit effectivement avec I’augmentation de la concentration en H,0,
introduite initialement dans le milieu réactionnel. Lorsque cette derniére était de I'ordre de 0,2
mM, I'élimination complete de I’AO7 (ED=100%) a été realisée en 70 min, ainsi pour la
méme durée de réaction, I’efficacité d’élimination de I’AY99 obtenue a atteint 96,43%.
Cependant, I'efficacité d'élimination croissante s'est graduellement régressée a mesure que la

concentration de H,O, devenait supérieure a 0,2 mM.

A faible concentration en oxydant, la molécule de H,O, ne pouvait pas générer suffisamment
de "OH et la vitesse d'oxydation était lente. L'augmentation de H,O, a conduit a une
augmentation de la vitesse de réaction a mesure que davantage de radicaux étaient formés. Par
ailleurs, a des concentrations plus élevées de H,O,, le piégeage des radicaux ‘OH se produit

[37]. Ce qui peut étre attribué a I’importance accrue des réactions suivantes [38]:
H,0, + HO® ——— HO5 + H,0 (1V.10)
HO, +HO® ———» H,0+0; (1V.11)

Dans ces réactions, une partie des radicaux génerés est captée par des molécules de H,O; et ne
peut donc participer & la dégradation du colorant. En d’autres termes, en agissant comme un
piége aux radicaux plus efficace, ’excés de 1’H,0; crée un effet d’auto-inhibition qui annule

I’effet accélérateur relatif a I’augmentation de la concentration initiale en H,O,.
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Les radicaux hydroperoxyles (HO3) sont produits en présence d'un exces local de H,0, [39].
Ces derniers sont beaucoup moins réactifs et ne contribuent pas a la dégradation oxydative du
substrat organique qui n'a lieu que par la réaction avec ‘OH [40]. Par conséquent,

I’augmentant de la concentration en H,O, fait diminuer l'efficacité de dégradation.

En effet, plusieurs auteurs ont rapporté 1’effet auto-inhibiteur des concentrations élevées
de I’H,0; sur la dégradation des colorants et d’autres molécules organiques [41-43]. Dans
notre cas, cet effet a généralement lieu pour des concentrations de H,O, comprises entre
0,2mM et 0,44mM. Il faut cependant noter que cette concentration limite dépend de la

nature du colorant et surtout de sa concentration initiale dans le milieu réactionnel.
Mise en évidence des radicaux

L'activation du peroxyde d'hydrogene par des catalyseurs homogenes conduit a la formation
de radicaux hydroxyles hautement actifs [44]. Le r6le des radicaux hydroxyles dans
I'oxydation de I’AO7 par le systeme P,WigFe(l11)/H,0; a été confirmé par la mise en ceuvre
du processus de dégradation en présence des piégeurs des radicaux hydroxyles tels que:
I'éthanol, le méthanol et le 2-propanol (Figure 1V.11). Ces derniers désactivent le radical
hydroxyle [45-48]. A titre d’exemple, le méthanol réagit avec le radical hydroxyle et dans une

moindre mesure avec le radical hydrogene selon les réactions suivantes:

CH30H + 'OH ——» CH30" + H,0 (IvV.12)
CH3OH + *H ———CH30"+ H, (IV. 13)
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© ——
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o 60 —— Ethanol
L
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Figure 1V.11: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, en présence des
piégeurs d’HO": (pH= 4, [AO7]o= 30mg/L, m(P,WygFe)= 0,01g, [H.0,]o= 0,2mM, T= 25°C).
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Les résultats montrent que I'ajout des piégeurs des ‘OH entraine une forte diminution de
I'efficacité de décoloration de I'AO7 de 100% a 1,68, 1,95 et 11,3% en présence de méthanol,
d'éthanol et de 2-propanol, respectivement. Ce qui confirme que, la dégradation des molécules
d'AQ7 dépend de la disponibilité des radicaux "OH, qui apportent une contribution majeure au
processus de dégradation. Les piégeurs des 'OH ajoutés a la réaction d’oxydation

consomment les especes oxydantes "OH d'oul la diminution de 1’efficacité de décoloration.

De plus, il a été montré [49-51] que le mécanisme du systtme (complexe de Fe**)/ H,0,
implique la réduction de Fe** en Fe** avec l'apparition de HO,". Le complexe de Fe?* formé
réagit alors avec H,O, pour générer ‘OH des radicaux, qui sont préts a dégrader les composés

organiques.
Suite aux résultats trouvés, nous pouvons proposer le mécanisme suivant:
P,WigFe® + H,0, —» PoWigFe?* + HOj + H* (1V.14)
P, WigFe? + H,0, ) P,WigFe®* + HO' +HO™ (1V.15)
IVV.1.2.5 Effet de la concentration initiale en colorant

Pour voir P’effet de la concentration initiale en colorant sur 1’efficacité de la réaction
d’oxydation catalytique de ’AO7 et de I’AY99, on a testé cing concentrations en colorant a
savoir: 5, 10, 20, 30 et 50 mg/L, en gardant les mémes conditions opératoires précédentes
(pH= 4, m(P,WgFe)=0,01g, [H202]o= 0,2mM, T= 25°C).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les figures (1V.12, 1V.13).
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Figure 1V.12: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différentes
concentrations en colorant: (pH= 4, [H,0,],= 0,2mM, m(P,WygFe)=0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.13: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différentes
concentrations en colorant: (pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,WgFe)= 0,01g, T= 25°C).

Les résultats des figures (IVV.12, 1V.13) montrent que :

Aprés 70 min de traitement, on a pu atteindre une efficacité de décoloration de 39, 92, 98,
100% pour les solutions d’AO7 a 5, 10, 20, 30 mg/L, respectivement, et de 48% pour 50
mg/L d’AO7. Pour I’AY99 I’efficacité de dégradation varie de 92, 96,5, 88,5, 87% lorsque la
concentration du colorant varie de 50, 30, 20, 15 mg/L, respectivement, et de 76% pour
5mg/L d’AY99.
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Il a été constaté qu'avec I'augmentation de la concentration en colorants (AO7, AY99) de 30 a
50 mg/L, I’efficacité de décoloration a diminué. En effet, plus la concentration en colorant est
forte moins la décoloration est importante. Ce comportement est I'une des caractéristiques des
procédes d'oxydation avancée [52]. Ce phénomeéne pourrait étre dd au fait qu'avec
I'augmentation de la concentration initiale du colorant, davantage de molécules de colorant
réagissent avec le catalyseur [53]. Par conséquent, la réaction entre le catalyseur et H,0O, a été

affectée, ce qui entraine une diminution de I'efficacité de dégradation.

Malgré l'influence négative de la forte concentration en colorant sur l'efficacité de la
décoloration, nous avons obtenu 50 et 93% d'efficacité de décoloration aprés 70 minutes de
réaction, lorsque la concentration initiale en AO7 et AY99 était 50 mg/L.

Un maximum de dégradation a été atteint a une concentration en colorant égale a 30 mg/L

pour les deux colorants.
1V.1.2.6 Effet de la température

Il est important de noter que, par rapport a la plupart des eaux usées industrielles, la
température de I'effluent des usines de teinture et d'ennoblissement est exceptionnellement
élevée. Au cours du processus de teinture, on rencontre normalement une température de
ringage superieure a 40°C [54]. En conséquent, il est nécessaire d’étudier I’effet de la
température sur 1’efficacité de décoloration des deux colorants (AO7 et AY99) en vue d’avoir

une approche pour une éventuelle application pratique.

La réaction d’oxydation catalytique par le systeme P,WigFe/H,0, a été testée a pH égal a 4,
pour une solution de concentration de 30 mg/L en colorants (AO7 et AY99), a des
températures 25, 35, 45, et 55°C, séparément. Les résultats obtenus sont montrés sur les
figures (1V.14, IV.15).
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Figure 1V.14: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différentes
températures de réaction: ([AO7],= 30 mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,WsFe)= 0,01g).
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Figure 1V.15: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différentes
températures de réaction: ([AY99],= 30 mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,W,gFe)= 0,01g).

Il est évident que la réaction d'oxydation s'accélere en augmentant la température, ce qui était
attendu, en raison de la dépendance exponentielle des constantes cinétiques avec la température,
pour la génération de radicaux ou pour leur attaque aux molécules de colorant (loi d'Arrhenius)
[55]. Néanmoins, l'efficacité de décoloration de 1’AO7 est égale a 100%, quelle que soit la

température de réaction comprise entre 25 et 55 °C.

En ce qui concerne le temps nécessaire pour atteindre 100% de la dégradation de 1’AO7, nous

avons constaté que cette durée diminuait de maniere significative avec I’augmentation de la
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température jusqu’a ce qu’elle atteint les 40 minutes a une température de 45°C. Puis, elle
commence a augmenter a 55°C. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de J. R Dominguez et
al. [56], qui ont indiqué gu'une augmentation de la température d'un milieu réactionnel
augmenterait la probabilité de collision entre les polluants et les agents oxydants, ce qui accélere

la vitesse de réaction.

A partir des résultats présentés dans la figure (IV.15), on peut voir que l'augmentation de la

température a un effet positif sur la dégradation de I'AY99.

L'efficacité de la dégradation de I'AY99 dans les 20 premiére minutes du temps de réaction a
augmentée de 82% a 92,74%, lorsque la température est passée de 25 a 55°C. La meilleure
efficacité de décoloration est obtenue a 45°C ou elle a atteint 97% au bout de 70 minutes de

réaction.

Des résultats similaires d’une autre étude confirment que, les températures plus élevées sont
efficaces aux stades initiaux du processus de dégradation en raison de 1’augmentation de la

mobilité des ions et ou les molécules de colorant [57].

Les performances d'élimination des deux colorants obtenues a 25°C peuvent étre considérées
comme satisfaisantes, bien que le processus ne soit pas aussi rapide qu'a des températures plus

élevées.

La température choisie pour effectuer nos essais (abordés ultérieurement) est de 25°C, ce qui est

plus proche de la température de référence dans la plupart des études (environ 25-30° C).

Pour l'application industrielle, la température pourrait étre augmentée pour améliorer la
performance du processus, dans certains cas particuliers, cela n'est méme pas nécessaire, car la
température des effluents textiles est tres élevée. Cependant, en tenant compte du fait que dans la
plupart des applications, une température plus basse pouvait réduire les colts du procédé ainsi

que la lixiviation possible de la phase active.
1V.1.2.7 Effets des ions inorganiques

Dans I’industrie textile, les sels ont un usage principal dans certains procedés de coloration ou
de teinture, pour avoir une fixation directe des colorants sur les fibres cellulosiques. Les
chlorures de sodium et les sulfates de sodium sont utilises fréquemment comme agents
d’épuisement ou de retard [58-60], avec des quantités pouvant atteindre les 60 g.L™, ce qui

augmente la charge de pollution de I’effluent produit.
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Par ailleurs, les colorants azoiques commerciaux, utilisés dans 1’industrie textile, sont des
mélanges de colorants bruts et des additifs tels que, les chlorures de sodium et les sulfates de
sodium [61, 62].

Dans le présent travail, les ions sulfate et chlorure ont été utilisés pour étudier l'effet de la
présence des sels sur la dégradation catalytique de I’AO7 et ’AY99 dans des solutions
aqueuses a pH 4. Dans cet ensemble d'expériences, la concentration initiale en colorants, la
masse de catalyseur et la concentration en oxydant étaient de 30 mg/L, 0,01g, 0,2mM,

respectivement, sous une température égale a 25°C.

L'effet des anions inorganiques sur ’efficacité de décoloration est présenté dans les figures

(IV.16, IV.17) suivantes:
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50 -
40 - ——CaCl2
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20 - —O—CaS0O4
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Figure 1V.16: Variation d’efficacité de décoloration de 1’AO7, en fonction du temps, en présence des
différentes ions inorganiques: ([AO7]o= 30 mg/L, pH= 4,[H,0,]o= 0,2mM, m(P,W,gFe)= 0,01g,T= 25°C).
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Figure 1V.17: Variation d’efficacité de décoloration de 1’AY99, en fonction du temps, en présence des
différentes ions inorganiques: (JAY99]o= 30mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,WgFe)=
0,01g, T= 25°C).

A partir des figures (IV.16, IV.17), on remarque qu’a la méme concentration des especes

ioniques (1 g/L), les ions CI" diminuent significativement I’efficacité de décoloration du colorant.

Tandis que, les ions SOZ~diminuent l'efficacité de la décoloration dans une moindre mesure et

seulement dans les premiéres étapes de la réaction.

La présence de ces ions dans la solution de colorant a inhibé la degradation catalytique en raison
de leur effet de piégeage des radicaux réactifs [63, 64]. Ce qui confirme que, l'attaque par les
radicaux libres représente le mécanisme de contrdle dominant de la réaction d’oxydation

catalytique des colorant organique AO7 et AY99 par le systeme Fe(111)P,W15/H,0s.

Les réactions possibles qui peuvent se produire en preésence de différents capteurs de radicaux

sont comme suit:
CIl +'OH—— CI'+ OH (IV.16)
SO2+'0H ——»S0;"+ OH  (IV.17)

Les anions SOZ~ et CI" réagissent avec le radical hydroxyle ("OH) pour produire un radical
anion SO;~ et CI', qui empéche I’oxydation des deux colorants. Conduisant ainsi, a des

valeurs d’efficacité de décoloration plus faibles.

En outre, I'addition de ces derniéres peut augmenter la tendance a lI'agrégation des molécules

de colorant ioniques dans la solution. Géneralement, la dissolution des colorants dans l'eau
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dépend principalement de leur agrégation et de leur ionisation. L'agrégation augmentée par les
sels inorganiques peut limiter de maniéere significative la solubilisation et l'ionisation des
molécules de colorant dans I'eau, réduisant ainsi la capacité de ces molécules a réagir avec les

radicaux hydroxyles [65].

V.2 Etude de I’oxydation de ’AO7 et ’AY99 en utilisant le systeme Fe(111)P,W1,Mog/
H.0O;

1V.2.1 Effet du pH de la solution

Pour étudier I’effet du pH sur le rendement de dégradation de I’AO7 et ’AY99, une série
d’expériences a été réalisée, en faisant varier le pH de 3 jusqu’a 8, dont les conditions

opératoires étaient comme suit:

la concentration initiale des solutions égale a 30 mg/L, la masse du catalyseur
(HysFe1 sPaW1,M06061,22H,0) égale a 0,01g pour I’AO7 et 0,05¢ pour I’AY99, la
concentration en H,0; égale a 0,05mM pour ’AO7 et 0,06 mM pour L’AY99, la température

était maintenue a 25°C.

Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur les figures (IV.18, 1V.19) ci-

dessous.

100 ~

ED (%)

Temps (min)

Figure 1V.18: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différents pH,
([AO7]o= 30mg/L, [H,0,]= 0,05mM, m(P,W;,MosFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.19: Variation d’efficacité de dégradation de I’AY99, en fonction du temps, a différents pH,
([AY99]o= 30mg /L, [H,0,]o= 0,06mM, m(P,W1,MogFe)= 0,05g, T= 25°C).

L’examen des deux figures montre que la réaction d’oxydation est favorisée a pH= 3, ou nous
avons obtenu un rendement de dégradation de 95% au bout de 60 min de réaction pour ’AO7,
et de 70% pour I’AY99 durant 120 min. Ce résultat est en accord avec ce qui a été observé
dans I’étude de I’oxydation du colorant organique (Naphtol Bleu Black) par le systéme

Fe(I11)P,W1,Mos/H,0,, ou la réaction était favorisée a pH égal a 3 [66].

De plus, il a été montré par certains auteurs que 1’efficacité catalytique des systémes
Fe**/H,0, et Fe2(Mo0Qy)s /H,0, vis-a-vis de 1’oxydation de 1’acide orange7 et le bleu de
méthyléne, est meilleure a pH= 3 [7, 33, 67]. Ceci est di a la stabilit¢ du catalyseur

hétéropolyanionique dans cette valeur de pH.

A pH neutre et basique, la décoloration des deux colorants est efficace en utilisant le systeme
Fe(l1)P,W1,Moe/H,0,. Ce résultat est motivant pour développer de nouveaux catalyseurs par
la substitution des ions ferriques (Fe**) au composé hétéropolyanionique qui permettent
d’étendre la gamme de pH et d’éviter ainsi le prétraitement d’acidification cotteux. C'est un
avantage important pour l'application du processus Fenton-like homogéne dans le traitement
des eaux useées industrielles. Cette large gamme du pH de fonctionnement peut étre attribuée a
la propriété acide-solide de Fe(III)HPA, qui agit comme un tampon acide-base dans le

systeme reactionnel [13].
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1V.2.2 Influence de la nature de I’acide utilisé pour ajuster le pH

Pour étudier I’influence de I’acide utilisé pour ajuster le pH sur I’efficacité de la décoloration,
des expeériences ont été réalisées en utilisant les acides suivants: 1’acide sulfurique, 1’acide
chlorhydrique, 1’acide nitrique et 1I’acide phosphorique. Les résultats obtenus sont représentés
sur les figures (1V.20, IV.21).

H2S04 HCI HNO3 H3PO4

Figure 1V.20 : Variation d’efficacité de décoloration de 1’ AO7 a différents milieux acides (pH=3,
[AO7]o= 30mg/L, [H20,]o= 0,05mM, m(P,W;,MosFe)= 0,01g, T= 25°C).
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H2504 HCI HNO3 H3PO4

Figure 1V.21: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY 99 a différents milieux acides (pH= 3,
[AY99]o= 30mg/L, [H20]o= 0,06mM, m(P,W;,MogFe)= 0,05g, T= 25°C).
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D’apres les figures (1V.20, 1V.21), on constate que la meilleure efficacité de decoloration est
obtenue lors de I’utilisation de I’acide sulfurique pour ajuster le pH initial des solutions des
colorants, ou nous avons obtenu des valeurs d’efficacité de décoloration égales a 100% pour

I’AQ7 et de 80% pour ’AY99.

Par ailleurs, I’ordre de ’efficacité de décoloration en fonction de I’action des différents acides
utilisés, est de: H,SO,> HCI> HNO3;> H3PO,. La présence des ions chlorure entraine une
légeére diminution de 1’efficacité de décoloration (ED = 81% pour AO7, ED =70% pour
AY99). Tandis que, la présence des ions nitrates et phosphates a une influence négative sur la
réaction d’oxydation de I’AO7 et de I’AY99 par le peroxyde d’hydrogeéne en utilisant
(Hy sFe1 sP2W1,M06061,22H,0) comme catalyseur. Ce résultat est en bon accord avec ce qui a

été observé dans la littérature [68, 69].

1VV.2.3 Effet de la masse du catalyseur (H1sFe1 sP2W12,M060¢1,22H,0)

Pour trouver la masse optimale du catalyseur qui nous permet d’avoir une meilleure efficacité
de décoloration des deux colorants azoiques (AO7 et AY99), une série d’expériences a été
réalisée en utilisant différentes masses de catalyseur entre 0,006 et 0,1g. Les résultats de
I’efficacité de décoloration en fonction du temps sont représentés sur les figures (1V.22,

IV.23).

—&—m=0g —+—m=0.004g —0—m=0.006g
—x—m=0.008g —2—m=0.01g —>—m=0.02g
—x—m=0.03g ———m=0.06g
100 o o)
o X
90 - /
80 7 .A\
e 70 - “
e\, .A
a 60 - ><
50 A
<>
40 - X ©
/X/X
30 A /X -
o— o U
20 X 0
10 + 0
0 = T T
0 5 10 15 20 25
Temps (min)

Figure 1V.22: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7 en fonction du temps, a différents
masses du catalyseur (pH= 3, [AO7],= 30mg /L, [H,O,]o= 0,05mM, T= 25°C).
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Figure 1V.23: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction du temps, a différentes
masses du catalyseur (pH= 3, [AY99],= 30mg /L, [H20,]o= 0,06mM, T= 25°C).

D’aprés les graphes illustrés ci-dessus, on constate que:

L’efficacité de dégradation de I’AO7 augmente de fagcon progressive avec 1’augmentation de
la masse du catalyseur dans I’intervalle compris entre O et 0,006 g. Puis, elle diminue lorsque

la masse du catalyseur devient supérieure a 0,006g.

L’efficacité de décoloration maximale (100%) de 1’AO7 a été obtenue apres 25 min de
réaction d’oxydation par le systeme Fe(I1)P,W1,Mog/H,0,, pour une masse optimale de

catalyseur égale a 0,006 g.

Toutefois, la variation de la masse du catalyseur de 0 a 0,05g entraine une amélioration du
rendement de dégradation de I’AY99. Au-dela de cette valeur I’efficacité de dégradation
diminue, ce méme phénomeéne a été rencontré avec I’AQ7.Ce résultat est di au fait que
P,W,MogFe** joue un rdle trés important dans la décomposition de H,O, en radicaux

hydroxyles.

La diminution d’efficacité peut étre expliquée par la réaction (IV-18) ci-dessous, qui devient
compétitive avec la réaction d'oxydation des colorants & haute quantité en P,W1,MogFe®*. Ce

résultat est conforme avec la littérature [66, 70-71].

P,W,MogFe?* + HO' ———— P,W,MogFe** +HO™ (1V-18)
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De plus, la production des HO' rapide et élevée conduit a des combinaisons de ces radicaux

entre eux suivant la réaction (1V-19) [72].

HO+ HO" ——— H,0; (Iv-19)

Pour I’AY99, 1a masse optimale de Fe(I11)P,W12Mog est égale a 0,059, pour une efficacité de

décoloration égal a 70% au bout de 120 min.

1V.2.4 Effet de la concentration en H,0,

Afin de déterminer la concentration de H,O, donnant une efficacité de décoloration
maximale de I’AO7 et de I’AY99 (30mg/L) , une série d’expérience a été réalisée a
différentes concentrations en H,O, variant de 0,006 a 0,ImM, et a un pH égal a 3, en
introduisant la masse optimale du catalyseur dans le mélange réactionnel pour dégrader les
deux colorants, sous une température de 25°C. Les résultats obtenus sont illustrés sur les
graphes (1V.24, IV.25).

—o— [H202]=0.01mM —%— [H202]=0.03mM
—0— [H202]=0.05mM —x— [H202]=0.07mM
—O— [H202]=0.09mM

0 5 10 15 20 25
Temps(min)

Figure 1V.24: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7 en fonction du temps, a différentes
concentrations en H,O, (pH= 3, [AO7],= 30mg /L, m(P,W,Mog¢Fe)= 0,006g, T= 25°C).
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Figure 1V.25: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99, en fonction de temps, a différentes
concentration en H,O, (pH= 3, [AY99],= 30mg /L, m(P,W,MogFe)= 0,05g, T= 25°C).

Les résultats présentés dans les figures (IV.24, 1V.25), nous indiquent que la réaction
d’oxydation de I’AO7 et de I’AY99 dépend de la concentration en H,O,. En effet, ’efficacité
de décoloration augmente a mesure que la concentration en H,O, augmente jusqu’a ce qu’une
valeur optimale de H,O, soit atteinte. Cependant, pour des valeurs de concentration
supérieure a cette derniere, I’efficacité de dégradation des deux colorants diminue
relativement a la suite de ’effet dit piégeage [73-74]. Ainsi, la concentration optimale en
H,O, relative a la dégradation maximale (100%) de I’AQ7 est égale a 0,05mM, et de 0,03mM

pour obtenir un maximum de décoloration (94%) de I’AY99.

1VV.2.5 Effet de la concentration initiale en colorant

L’oxydation catalytique de ’AO7 et ’AY99 a été réalisee a différentes concentration en
colorants, allant de 10 a 50 mg/L, par le systeme Fe(ll1)P,W12Mo0s/H,0,. Les essais ont été
effectués aux conditions optimales déterminées précédemment. Les résultats obtenus sont

représentés sur les figures (I1V.26, IV.27) ci-dessous:
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Figure 1V.26: Variation d’efficacité de décoloration de I’AO7 a différentes concentrations en
COIOrant, (pH= 3, m(HlysFeLstleMOeO@l,22H20) = 0,0069, [HgOz](): 0,0SmM, T= 25°C)
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Figure 1V.27: Variation d’efficacité de décoloration de I’AY99 a différentes concentrations en
colorant, (pH= 3, m (Hy sFe; sP,W;,M004,,22H,0) = 0,059, [H202]o= 0,03mM, T= 25°C).

D’apreés les figures illustrées ci-dessus, on constate que:

L’efficacité de décoloration de I’AO7 augmente avec 1’augmentation de la concentration en
colorant jusqu'a ce qu’elle atteint une valeur égale a 30 mg/L, mais au-dela de cette valeur,
elle diminue.

L’efficacité de décoloration de I’AY99 diminue pour des valeurs supérieures a 10 mg/L.
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Ces résultats sont similaires a ceux rapportés dans la littérature [7,75].

IVV.3 Etude cinétique et comparative des deux systemes utilisés

Afin de comparer la performance des deux systemes catalytiques Fe(ll1l)P,W1g/H,0, et
Fe(l1)P,W1,Moe/H,0, utilisés dans la réaction d'oxydation de I’AO7 et I’AY99, il est

nécessaire d'établir 1’étude cinétiques de chaque systéme.

Sur le plan cinétique, la vitesse de réaction du radical hydroxyle avec les composés
organiques obéit a une loi cinétique d’ordre 2 ou d’ordre 1 par rapport & la concentration en
composé organique, et d’ordre 1 par rapport a la concentration en *OH [76]. Ainsi, la vitesse

de disparition d’un substrat organique R peut s’écrire de la maniére suivante:

— 8 = kio. ['OH][R]

Ou: kno. est la constante de vitesse de la réaction entre RH et *OH.

N d[R _ .
Dot : — = = Kapy [R], avec kapp = Kriow ['OH]

La concentration en radicaux hydroxyles est constante, la vitesse d’oxydation du composé
organique peut étre décrite par une loi cinétique apparente d’ordre 1 par rapport a la
concentration en composé organique. Il s’ensuit que la cinétique de dégradation du substrat
organique peut étre décrite par 1’équation ci-dessous:

[R] _

Inﬁ—'kappt

Le suivi de la concentration du colorant en fonction du temps de traitement permet donc

d’estimer de maniére expérimentale la constante cinétique du pseudo-premier ordre.

La cinétique de disparition des colorants AO7 et AY99 par les deux systemes étudiés et dans
les conditions opératoires optimales déterminées précédemment est représentée sur les figures

suivantes:
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Figure 1V.28: Cinétique de dégradation de 1’AO7 par le systéme Fe(I11)P,W1g/H,0, dans les

conditions optimales: (JAO7]o= 30mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,W,gFe) = 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.29: Cinétique de dégradation de I’AY99 par le systéeme Fe(l11)P,W,5/H,0O, dans les

conditions optimales: (JAY99],= 30mg/L, pH= 4, [H,0,],= 0,2mM, m(P,WysFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.30: Cinétique de dégradation de I’AO7 par le systéeme Fe(l11)P,W1,M04/H,0, dans les
conditions optimales: (JAO7]o= 30mg/L, pH= 3, [H,O,]= 0,05mM, m(P,W,;MogFe) = 0,006g, T=
25°C).
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Figure 1V.31: Cinétique de dégradation de I’AY99 par le systéme Fe(l11)P,W1,Mo0¢/H,0, dans les
conditions optimales: ([AY99],= 30mg/L, pH= 3, [H,0,]= 0,03mM, m(P,W,Mo¢Fe)=0,05g, T=
25°C).

Le tableau (1V.1), regroupe les constantes apparentes de dégradation des deux colorants par
les deux systemes.

Tableau I1V.1: Constantes apparentes de dégradation.

Fe(I [ |)P2W18/H202 0,084 0.047
Fe(I | |)P2W12M06/H202 0,072 0,021
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A titre d'illustration, Les courbes de cinétique de disparition lors du traitement de I'AO7 et
I'’AY99 par les deux systemes (Figure 1V.28, V.29, V.30, IV.31) montrent que la
concentration initiale des colorants diminue de maniére exponentielle au cours de 1’oxydation
catalytique, impliquant une cinétique de pseudo-premier ordre, ce résultat est en bon accord
avec ceux rapportes dans la littérature [34, 77-78].

La constante de vitesse de la réaction de dégradation des colorants par le systeme
Fe(111)P,W1g/H,0, calculée, est de: 0,084 min*(R? = 0,99) et 0,047 min(R? = 0,99) pour
AO7 et AY99, respectivement. Tandis que, la valeur correspondante au systéme
Fe(111)P,W1,Mog/H,0; est de 0,072 min™(R? = 0,99) pour AO7,et de 0,021 min*(R? = 0,98)
pour AY99.

Il ressort des résultats obtenus que, le systeme Fe(lll)P,W1/H,0, était plus efficace que
Fe(l1)P,W1,Moe/H,0,, ce qui nous indique que l'effet de la composition chimique des
hétéropolyanions sur leur activité catalytique est significatif et que la substitution du fer au
espéce saturée de Dawson P,W;g peut contribuer a avoir un catalyseur tres efficace pour la
dégradation des colorants anioniques. Par contre, la présence du molybdene, dans une matrice

polytungstoferrique ne procure pas une amélioration de 1’activité du catalyseur.

IVV.4 Evolution des spectres UV-Visibles pendant la réaction d’oxydation catalytique de
IPAO7 et PAY99
Auparavant, il a été démontré que I'analyse des spectres UV-Vis pouvait révéler la complexité

des processus d'oxydation [79].

Les figures (1V.32, 1V.33) présentent les spectres UV-Vis dans la gamme de longueurs d'onde
allant de 200 a 800 nm, avant et apres 70 min du processus étudié dans la présente recherche.
La dégradation de I'AO7 et I’AY99 par H,0, catalysée par I'hétéropolyanion HFe, 5P, W150¢,
23.H,0 peut étre bien étayée par la modification du spectre d'absorption UV-Vis au cours de

la réaction d’oxydation.
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Figure 1V.32: Evolution des spectres d’absorption UV-Vis au cours de 1’oxydation catalytique de
I’AO7: ([AOT7]o= 30 mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM, m(P,WgFe)= 0,01g, T= 25°C).
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Figure 1V.33: Evolution des spectres d’absorption UV-Vis au cours de 1’oxydation catalytique de
I’AY99: ([AY99]0= 30 mg/L, pH= 4, [H202]0= O,ZmM, m(P2W18Fe)= 0,019, T= 25°C)

Le spectre de I’AO7 est caractérisé principalement de trois pics bien résolus a 486, 310 et 228
nm et deux épaules a 254 et 430 nm. Dans la région visible, les deux pics a 486 et 430 nm
sont respectivement affectés a la forme hydrazone et azoique de I’AQ7. Tandis que, les deux

autres pics a 228 et 310 nm dans la région ultraviolet, sont attribués aux cycles benzéne et

naphtaléne du colorant, respectivement [80-81].
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Au cours de la réaction de dégradation, ces bandes caractéristiques ont eté nettement
affaiblies, tendant a disparaitre completement aprés 70 min, sans apparition de nouvelles
bandes d'absorption dans les régions visibles ou ultraviolets dues a la destruction des

structures chromophore et auxochrome par la réaction d’oxydation catalytique homogéne.

Sur le spectre de I’AY99, une large bande d'absorption dans la gamme de 260 a 370 nm et un
pic & 449 nm ont été observés. Selon la littérature, le pic & 449 nm provient du chromophore
de colorant qui inclut la liaison azoique. Tandis que, le pic d'absorption large dans la gamme

de longueurs d'onde de 260 a 370 nm peut étre attribué au groupement aryle [82-84].

La figure (IV.33) montre que le processus d'oxydation catalytique est rapide (la couleur du
colorant disparait rapidement). Le pic d'absorption maximum situé a 450 nm relatif a
I’évaluation de I'efficacité de dégradation du colorant azoique AY99, diminue en intensité
avec le temps et disparait complétement aprés 70 min du début de la réaction. La diminution
de ce pic est causée par le clivage des liaisons -N=N- d( a l'attaque par les radicaux
hydroxyles [85-86].

IV.5 Recyclage du catalyseur

La stabilité et la réutilisation des catalyseurs sont des questions tres importantes du points de
vue économique et industriel. Une caractéristique intéressante des POM est que la structure
inhérente du catalyseur est stable vis-a-vis de la dégradation oxydative, ce qui nous permet de

les récupérer apres la reaction [87].

Pour verifier cette caractéristique, nous avons essayé de récupérer le catalyseur P,WigFe*,
aprés 70 min de réaction par la méthode de précipitation, car elle est simple et moins colteuse
a mettre en place. Elle consiste a précipiter le catalyseur a la fin de la réaction sous forme de
sel de potassium, en ajoutant une masse de KCI a la solution dans un milieu basique. Le
précipité ainsi obtenu est isolé et séché, puis caractérisé par spectroscopie infrarouge. Les

spectres enregistrés sont illustrés dans la figure (1V.34).
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Figure 1VV.34: Spectre IR de HFe, sP,W130¢, 23.H,0 ajouté a la réaction d’oxydation et

récupéré a la fin de réaction.

D’aprés le résultat obtenu, il apparait que le spectre de I'hétéropolyanion récupéré est

identique a celui de I'nétéropolyanion ajouté initialement. On peut donc en conclure que le

catalyseur reste stable et robuste apres la réaction.

Dans notre étude, la stabilité et la réutilisation du catalyseur ont été étudiées par I’utilisation

répétée de ce dernier. La figure (IV.35) montre la performance catalytique du catalyseur

récupéré apres quatre cycles d'oxydation du colorant AO7 par le peroxyde d'hydrogéne, dans

les conditions optimales trouvees précédemment.
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Figure 1V.35: Performance catalytique du catalyseur récupéré apres quatre cycles de I'oxydation du
colorant AO7 par le peroxyde d'hydrogéne , ([AO7]o= 30 mg/L, pH= 4, [H,0,]o= 0,2mM,
m(PzwlgFe) :0,0lg, T= 25°C)
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Apreés deux cycles d’utilisation, le catalyseur ne présentait pas de perte significative d'activité
catalytique, et I'efficacité de décoloration était de 100%. Au troisieme cycle, cette derniere a
diminué seulement de 5%. Nous avons atteint 89% d’efficacité de dégradation de I'AO7 au
quatriéeme cycle. Ce qui est en bon accord avec la littérature [88]. La perte d'activité peut étre
expliquée par I'empoisonnement des sites catalytiques actifs di aux especes organiques
adsorbées. Cependant, ceci pourrait étre évité en placant le catalyseur dans un four a 180 ° C,

pour éliminer le polluant organique.

Conclusion

Au terme de ce chapitre consacré a la dégradation catalytique de deux colorants azoiques,
I’acid orange 7 (AO7) et I’acid yellow 99 (AY99), présent dans les effluents de 1’industrie
textile, par H,O, en solution aqueuse et en présence des hétéropolyanions de type Dawson

substitués au fer comme catalyseur. On constate que:

L’addition de polyoxotungstates substitué au fer a un effet spectaculaire sur ’efficacité de
décoloration. Le Fe(lll)phosphotungstates/H,O, et Fe(lll)phosphomolybdotungstates/H,O,
sont de nouveaux systemes homogéne, capable d’oxyder les colorant organiques avec un
rendement de décoloration élevé pendant une courte durée de réaction. Ce qui représente une

voie prometteuse envers la dégradation catalytique efficace des colorants organiques.

La détermination des différents paramétres qui contréle la réaction d’oxydation catalytique
par les deux systemes utilisés a permis d’améliorer 1’efficacité et la cinétique de dégradation
des colorants AO7 et AY99. Parmi ces parameétres figurent: le pH initial de la solution
aqueuse, la masse du catalyseur, la concentration en oxydant (H,O;), la concentration en
colorant ainsi que la température de la réaction et la présence des ions inorganiques dans le

milieu réactionnel.

En outre, nous avons réussi a atteindre une efficacité de déecoloration de 100% pour I’AO7 et
de 96,5% pour I’AY99, pour une concentration de 30 mg/L de solution de colorant, par le
systeme Fe(l11)P,W1s/H,0, dans les conditions de fonctionnement suivantes: pH égale a 4,
masse du catalyseur égale a 0,01 g, concentration en H,O, égale a 0,2mM. Cependant, nous
avons obtenu une efficacité de décoloration de 100% pour I’AO7 et de 94% pour ’AY99 en
utilisant le systeme Fe(I11)P,W1,Moe/H,0, a pH 3 avec une masse de catalyseur égale a 0,006
g pour ’AO7 et 0,05 g pour ’AY99, et une concentration en H,O, égale a 0,05 mM pour
I’AO7 et 0,03 mM pour I’AY99.
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L’ajout des piégeurs des radicaux hydroxyles a conduit a 1’inhibition de la réaction, ce qui
indique que les radicaux hydroxyles étaient principalement responsables de 1’¢limination des

colorants organiques.

De plus, la présence des ions chlorures, sulfates et nitrates a un effet l1égerement négatif sur
I’efficacité de dégradation. Tandis que, la présence des ions phosphates, a un effet négatif

fortement significatif.

Afin d’apprécier I’efficacité du traitement et mettre en valeurs les résultats de la décoloration,
nous avons déterminé la constante cinétique k, a partir de 1’étude de la cinétique de la réaction
d’oxydation pour les deux systémes utilisés, que nous avons trouvé qu’elle obéit a une loi
cinétique de pseudo premier ordre. Dont, le systeme Fe(l11)P,W1s/H,0, est plus performant
que le systeme Fe(I11)P,W1,Mog/H,0s.

La possibilité de récupération du catalyseur apres réaction a été veérifiée en ajoutant une masse
de KCl a la solution aprés décoloration compléte.

La stabilité du catalyseur réutilisé a été confirmée apres le deuxiéme cycle.

Au final, nous pouvons considérer que le procédé de traitement utilisant les deux systémes
étudiés, constituent une méthode simple et efficace, comparée aux travaux précédemment

rapportées dans la littérature pour la dégradation de I’AO7 et I’AY99.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette thése reposait sur le développement et 1’étude d’une nouvelle classe de
catalyseurs moléculaires formés a partir des métaux de transition pour des applications en
catalyse d’oxydation dans le domaine de I’environnement (dégradation des colorants
azoiques). En raison de leurs nombreuses et diverses propriétés, nous nous sommes intéressés
aux polyoxométallates (POMs), oxydes métalliques moléculaires solubles, connus pour étre
d’excellents catalyseurs pour I’activation de peroxyde d’hydrogéne H,O,, en phase

homogeéne.

Pour ce faire, nous avons synthétisé de nouveaux composés mixtes hétéropolyanioniques
(HPA) de la famille Dawson, a savoir ; P,WgFe et P,W1,MogFe, dont nous avons amélioré
leurs performances catalytiques par la substitution des métaux de transition. La synthese de
ces composés HPAs a été réalisée par I’incorporation du fer (Fe**) dans la forme acide de
chaque HPA. Ensuite, on a caractérisé ces composés par différentes techniques d’analyses,

pour déterminer leurs propriétés physico-chimiques et structurelles.

L’analyse élémentaire a confirmé la formation des différents hétéropolyanions et 1’insertion
des métaux en question sur les matrices polytungstiques et polymolybdotungstiques. La RMN
du *P a montré que les hétéropolyanions formés sont purs. Les analyses par spectroscopies
Infra-rouge ont montré également que les hétéropolyanions préparés présentent des bandes de
vibration caractéristiques de 1’anion de Dawson. Nous avons veérifié aussi que les métaux de

transition sont présents dans la sphére externe des matrices hétéropolyanioniques.

Par la suite, I’activité catalytique des complexes synthétisés a été évaluée par la dégradation
de I’Acid Orange 7 (AQ7) et de I’Acid Yellow 99 (AY99), en présence de H,O, en phase
homogéne. Les résultats ont montré que P,WigFe et P,Wi,MogFe peuvent effectivement
activer H,O, pour dégrader I’AO7 et I’AY99.

De cette étude, il a été conclu que I’efficacité de décoloration des deux colorants azoiques
dépend du pH de la solution, de la masse du catalyseur, de la concentration en H,0O, et de la

concentration initiale en colorant. Plus précisément :

» Le pH de la solution influe sur I’efficacité de décoloration. La gamme de pH optimale
est comprise entre 3 et 4. Ceci est d0 a la stabilité accrue du catalyseur et de H,O, a

ces valeurs de pH. Cependant, a des valeurs de pH allant jusqu'a 8, la réaction
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d’oxydation peut s’effectuer sans diminuer significativement [’efficacité de
décoloration en prolongeant le temps de la réaction d’oxydation.

L’efficacité de dégradation des colorants est évidemment affectée par I'utilisation des
différents acides forts pour avoir le pH acide de la solution (H,SO,4, HCI, HNO;3 et
H3PO,). Cet impact apparait de maniére significative, en présence des anions PO;~ ,
ce qui peut étre attribué a I'extinction des radicaux HO".

L'efficacité de dégradation de ’AO7 et de I’AY99 diminue légerement en augmentant
la quantité des catalyseurs au-dela de la valeur de la masse optimale. On peut
expliquer ceci par le piégeage des HO" accéléré par le développement de réactions
paralleles entre I'exces de catalyseur et les radicaux hydroxyles.

L’augmentation de la concentration de H,O, favorise la dégradation, en raison de la
formation de plus de radicaux HO". Cependant, une légére diminution d’efficacité de
traitement est observée & une concentration supérieure a la valeur optimale en H,O,.
Ceci résulte du fait qu'un exces de H,O, peut induire un effet de piégeage des radicaux
HO".

Il a été constaté que l'efficacité de décoloration de I’AQO7 a fortement diminué en
présence de tous les capteurs des radicaux utilisés (I'éthanol, le méthanol et le 2-
propanol). Un mécanisme propose ici révele que l'activité catalytique élevée peut étre
attribuée a la formation des radicaux hydroxydes HO"

Les deux systemes utilisés ont montré une bonne performance de dégradation a
différentes concentrations en AO7 et en AY99. Plus la concentration initiale en
colorant est élevée, plus le temps nécessaire pour atteindre un maximum de
décoloration augmente.

Nous avons constaté que la durée de la réaction d’oxydation des deux colorants a
diminué de maniere significative avec I’augmentation de la température jusqu’a 45°C,
ce qui indique qu’une température plus élevée (supérieure a 25°C) augmente la vitesse
de réaction entre H,O, et le catalyseur, augmentant ainsi la vitesse de génération de
radicaux oxydants.

Les ions sulfate et chlorure ont eté utilises pour étudier I'effet de la présence des sels
sur la dégradation catalytique de ’AO7 et I’AY99, Les anions SO3™ et CI” réagissent
avec le radical hydroxyle ("OH) pour produire des radicaux anions SO;~ et CI°, qui
empéchent I’oxydation des deux colorants. Conduisant ainsi, a des valeurs d’efficacité

de décoloration plus faibles. Ce qui confirme que l'attaque par les radicaux libres HO’
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est le mécanisme de contréle dominant de la réaction d’oxydation catalytique du colorant.

Les conditions opératoires favorisant la réaction d’oxydation de I’AO7 et I’AY99 par le
systeme Fe(l11)P,W1s/H,0, (pour une concentration initiale égale a 30 mg/L) sous la

température ambiante 25°C sont :

e pH initial de la solution egal a 4 ;
e L’ acide sulfurique ou I’acide chlorhydrique pour ajuster le pH de la solution ;
e Masse du catalyseur égale 2 0.01 g ;

e Concentration de H,O, égale a 0,2 mM.
Ainsi, pour le systeme Fe(l11)P,W1,Mog /H,0; les résultats obtenus sont les suivants :

e pH initial de la solution égal & 3 ;

e L ’acide sulfurique pour ajuster le pH de la solution ;

e Masse du catalyseurégale a 0.006 g pour ’AO7 et 0.05 g pour I’AY99 ;

e Concentration de H,0, égale a 0,05 mM pour I’AO7 et 0.03 mM pour I’AY99.

La réaction d’oxydation est assimilée a une cinétique de pseudo premier ordre. Les constantes
de vitesse de la réaction d’oxydation des colorants par le systeme Fe(l11)P,W1s/H,0, étaient
plus importantes que celles du systeme Fe(l11)P,W1,Mog /H,0,, indiquant que la composition
chimique des hétéropolyanions a un effet significatif sur leur activité catalytique.

Finalement, le Fe(111)P,W1g récupéré a présenté, une bonne stabilité structurale et une légeére

perte de performance aprés plusieurs réutilisations.

Ces resultats expérimentaux présentent une nouvelle contribution pour développer des
catalyseurs homogenes a base des heteropolyanions trés actifs permettent un traitement plus

propre dans une large gamme de pH par rapport aux catalyseurs classiques.
Les principales perspectives de recherche qui apparaissent a I'issue de cette thése concernent :

e La connaissance détaillée des mécanismes de la catalyse par les polyoxometallates
pour leur application a 1’échelle industrielle.

e [’évaluation de la minéralisation complete des colorants par le suivi de I’abattement
du COT.

e [’examen des produits finaux de dégradation par la technique GC-MS, pour confirmer

d’avantage 1’oxydation des colorants.
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ANNEXE

I. Spectroscopie Infra-Rouge (1.R)

L'infra-rouge est tres utilisée dans le domaine analytique, ¢’est une méthode d'identification et
d'analyse qualitative. A l'aide d'un spectre infra-rouge, on peut se renseigner sur la présence
ou l'absence de groupes fonctionnels ainsi que la disposition des groupes spécifiques au sein
de la molécule. L'énergie de rayonnement I.R est insuffisante pour exciter des transitions
électroniques, mais induit des transitions vibrationnelles. Un spectre I.R est caractérisé par des
pics d'absorption étroits, tres rapprochés, qui résultent de transition entre les différents

niveaux quantiques de vibrations.

Cependant, dans les échantillons liquides ou solide, I'absorption I.R s'observe non seulement
pour des molécules organiques mais aussi pour des complexes métalliques liés par covalence,
qui sont genéralement actifs dans la région infrarouge de grandes longueurs d'ondes, c'est le
cas a titre indicatif, des HPA de type Dawson. Pour ces derniers, 1’interprétation des spectres

nécessite la connaissance de quelques données générales sur leurs modes vibrationnels.

I1. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire de phosphore R.M.N 3'P

La Résonance Magnétique Nucléaire est une technique spectroscopique de détermination des

structures moléculaires reposant sur la réponse des noyaux atomiques.

Généralement, la résonance magnétique nucléaire (R.M.N) désigne une propriété de
certains noyaux atomiques possédant un spin nucléaire. Elle est basée sur 1’interaction entre
les moments magnétiques des noyaux et un champ magnétique extérieur. L'expérience de
RMN standard pour un noyau dipolaire comme *'P consiste & soumettre la sonde & un champ

magnétique externe By d'intensité de champ constante et radiofréquence variable v.
Par conséquent, le principe de la R.M.N consiste a :

(i) utiliser un champ magnétique Bg pour orienter les "spins" nucléaires des atomes ;
(ii) exciter ces spins par une onde radio a la fréquence de résonance, ce qui fait basculer
certains spins ;

(iii) apres I'excitation, les spins reviennent a leur état initial (relaxation).




Annexe

En titillant les noyaux de phosphore par le champ magnétique perpendiculairement au premier
et ayant la bonne fréquence, ces dernier vont réagir en produisant un signal qui sera analysé

par un ordinateur.

Pour notre cas, ’analyse par RM.N 3P a été effectué par un équipement de type Bruker
2000. La fréquence de Larmor du phosphore P est égale a 110 MHz.
Des solutions de 10 M de HPA ont été préparées dans une solution de D,O. L'échantillon est
placé dans un tube en verre mis en rotation au centre d'une bobine magnétique.
La position des différentes raies du spectre RMN est déterminée par rapport a la référence
(solution H3PO, ; 85%). chaque atome de phosphore située dans leur propre environnement

est attribue par leur propre valeur de déplacement chimique.

Les hétéropolyanions de type Dawson contiennent deux atomes de phosphore. Ces derniers
sont suffisamment séparés pour que le couplage phosphore-phosphore soit pratiqguement

impossible a observer.

I11. Voltammetrie cyclique

La voltammeétrie cyclique est une technique électrochimique pouvant servir a la fois comme
méthode d’¢lucidation de mécanismes de réaction et comme technique analytique. C’est une
mesure électrochimique basée sur une variation contr6lée du potentiel d’électrode de travail

appliqué a I’échantillon, en fonction du temps, exprimé par la relation :
E=Eixwvt
Ou : v: est lavitesse de balayage du potentiel (v/s) ;

Ei : est le potentiel initial (volts), choisi de telle fagon qu’aucune substance ne soit

électro active;
t : est le temps (S).

Pour obtenir un diagramme voltamperométrie cyclique, le potentiel appliqué doit étre varié
suivant un cycle fermé, et on mesure le cycle (éventuellement incomplet) que suit la variation

du courant électrique par rapport a celle du potentiel.

La technique de voltammetrie cyclique largement utilisée, en raison de sa simplicité et de sa
rapidité pour la caractérisation initiale d’un systéme redox actif et fournir une estimation du

potentiel redox.
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La méthode des trois électrodes est la technique la plus répandue puisque le potentiel
électrique de référence ne change pas facilement durant la mesure. La méthode utilise une
électrode de référence, une électrode de travail, et une contre-électrode (aussi appelée
électrode secondaire ou électrode auxiliaire).

Pour maintenir 1’électrode de travail & un potentiel constant, il faut éviter de faire passer un
courant par 1’¢lectrode de référence (ce qui changerait son potentiel). Ceci nécessite une
troisiéme électrode : 1’électrode auxiliaire. Le courant circule alors entre 1’électrode de travail

et I’électrode auxiliaire.

Les grandeurs expérimentales mesurées par voltammetrie cyclique sont: les courants et les
potentiels des pics déterminés a partir des courbes de polarisation | = f(E) appelées
cyclovoltampérograme.

Courant (A)

1, ried

Potentiel (V)

Cyclovoltampérograme.
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IV. Spectrophotométrie UV-visible

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

d’onde. Les mesures sont effectuées par un spectrophotométre.

La lumiere monochromatique incidente d’intensité (lo) et de puissance (Po) traverse alors
1'échantillon, et I’appareil mesure I’intensité (I) de la lumiére transmise. D’apres la loi de Beer
Lambert, la densité optiqgue DO est fonction de la concentration (C) de la solution, du

coefficient d'absorption molaire (¢) et de la longueur du trajet optique.

DO ;=A=- |Og (|/ |o) =¢C.Ld
Ou | / Iy est la transmittance de la solution.

Dans cette étude, les mesures de spectrophotométrie UV et visible ont été réalisées a 1’aide
d’un spectrophotométre Cole-Parmer JENWAY 6705 UV-Visible dans le domaine (190 -
1100 nm), 4nm de bande de fréquence (La résolution de longueur d'onde et la largeur de
bande sont respectivement de 1 et 0,5 nm), la cuve utilisée pendant les expériences est faite en

quartz épais de 1 centimeétre (cm) de trajet optique.

»

/

Spectrophotometre Cole-Parmer JENWAY 6705 UV-visible.

Les mesures spectrophotométriques ont été appliquées au dosage des polluants modeles ainsi
que les autres espéces chimiques telles que le catalyseur HPA et le peroxyde d’hydrogéne

H,0,.
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