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Nous vivons dans une société dans la quelle tout est coloré nos vétements, nos
maisons nos voitures. Malheureusement, cette omniprésence de colorants n’est pas sans
conséquence pour notre environnement. En effet, lorsqu’on fait un processus de teinture, une
proportion considérable de colorants est rejetée dans les cours d’eau. Or ces colorants sont
difficiles a dégrader et risquent de s’accumuler dans le milieu naturel ou ils constituent une
menace sérieuse pour I’homme et son environnement. Il est donc indispensable de développer
des méthodes permettant de dégrader ces polluants. Plusieurs méthodes physico-chimiques ont

ainsi été proposées a cet effet. [M. Adnane 2012]

Cependant, ces méthodes ne sont pas appliquées aux grandes échelles comme les unités
des traitements des eaux usées puisqu’elles cotitent chaires [M. Adnane 2012].Ce qui nécessite
la recherche d’une nouvelle technique capable de dégrader ces polluants. Les procédés
d’oxydation avancée (POA) sont représentes en pleine expansion dans le domaine des

technologies environnementales.

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont basés sur la production in situ des
espéces oxydantes et extrémement réactives. Ces sont les radicaux hydroxyles (OH) capables
de minéraliser n’importe quel compos¢ organique et organométallique. Les POA peuvent étre
réalisés en phase homogene a titre d’exemple : H,O,\ Fe(Il) (réactif de fenton), O;\OH"
(ozonation), Os;\UV, H,0,\Fe (II)\UV (Photo-Fenton ou photo catalyse homogeéne) ou
hétérogene tel que le procédé TiO,\UV (Photocatalyse hétérogeéne). Les procédés
¢lectrochimiques directs et indirects (oxydation anodique, ¢électro-Fenton) ainsi que la sono-

chimie font partie de ces techniques récentes.[ BOUANIMBA, 2014]

Ce travail est structuré en trois chapitres; le premier est consacré a [’étude
bibliographique des colorants (en général), plus particuliérement des ceux qui sont azoiques et
leur impact environnemental. Les différents POA sont présentés dans une deuxiéme partie,
accompagnée avec un nouveau chapitre ou [’ensemble des produits utilisés, des méthodes
expérimentales appliquées sont bien identifiés et décrits. Finalement, un troisi¢éme chapitre dont
lequel on représente les résultats obtenus sur la dégradation du rouge-congo par les différents

procédés d’oxydation avances.
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I.1.Introduction

Les colorants occupe actuellement une position importante dans 1’industrie, ils sont
¢galement largement utilisés dans I’industrie de papier et dans les produits cosmétiques et
I’industrie alimentaire en particulier I’industrie textile. Ces sont donc des polluants industriels

courants. Leur rejet dans les écosystémes est nocif pur la plupart des étres vivants.

Des nombreux nouveaux véhicules dangereux toxiques en été détecte, certaine ne peuvent étre
détruire par les méthodes traditionnelles. Des novelles technologie sont également apparues,

dans ce cas le procédé d’oxydation avancé.

Ce chapitre est structuré en trois parties dont la premiere partie est une étude
bibliographique qui rassemble des données essentielles sur les colorants, la deuxiéme partie est
une synthése bibliographique sur les colorants azoiques et leur impact sur la santé et

I’environnement et la troisiéme partie représente les procédés d’oxydation avancée.
I.2. Les colorants
[.2.1. Généralités et historique

Les colorants sont des produits chimiques, qui se trouvent partout dans notre monde;
dans les aliments; sous forme des poudres ou des liquides; pour des usages alimentaires, dans
I’industrie des textiles qui servent a teinter les vétements et les tissus. Ils sont utilisés aussi
comme des vernis pour des utilisations esthétiques et des peintures pour une diversité de

surfaces (mur, métal, bois, etc...).

Jadis, les gens ont utilis¢ les colorants naturels et les pigments comme henné pour teinter et/ou
soigner leurs cheveux et les mains. En outre, ils ont découvert les oxydes métalliques avec leur

caractéristique colorante tels que 1’hématite et ses traces rouges.

L’histoire des teintures artificielles est datée de 1856, quand un jeune Anglais qui s’appelle
William Henry Perkin (1838-1907) a inventé son premier produit nommé le « mauve »

(colorant basique). [N. M. Nesrine 2014]

Entre I’ancienneté et la civilisation, on cherche actuellement de faire appel aux produits
naturels afin de minimiser 1’'usage extensif de ceux qui sont artificiels et nocifs pour la santé

humaine et I’environnement. [Hedi Ben Mansour 2011]
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[.2.2.Définition
En général, un colorant est une substance qui sert a apporter une teinte aux corps ou aux

objets qu’on veut les teinter.

Il est indispensable de faire la distinction entre deux mots confondus entre eux qui sont :
colorant et pigment. C’est la solubilité¢ dans les solvants qui fait la différence entre eux puisque

le premier est soluble pourtant le deuxiéme est insoluble dans les agents de dispersion.

On définit les colorants comme étant 1’ensemble des chromophores, d’auxochromes et des
structures aromatiques conjuguées tels que 1’anthracéne, le perléne et le cycle benzénique
assemblés qui ont la capacité de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible en
lumiere colorée soit par réflexion, soit par transmission ou méme par diffusion sur le corps

portant une couleur. [Amina 2016][Redha 2011]

[.2.3.Structure Chimique

La structure chimique joue un rdle trés important dans la détermination des propriétés
optiques des composés. Ils doivent répondre aux conditions suivantes pour qu’ils soient des
agents de colorations comme I’instauration et 1’aromatisation pour les composés organiques. La
molécule d’un colorant comporte un chromophore, un auxochrome et un groupe solubilisant.

[B. A. CHAOUCHE 2011]

Le tableau suivant présente quelques exemples des groupes chromophores et auxochromes qui

sont classés par un ordre décroissant.

Tableau I-1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes.[Chaima 2017]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH>)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (=C=0) Amine tertiaire (-NRj)
Vinyle (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO,) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Donneurs d’électrons (-CI)
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[.2.4. Classification des colorants

Le marché mondial a reconnu une diversité des colorants ; ¢’est environ 8000 colorants

synthétisés, qui peuvent étre classés selon :

-La composition chimique

-L’usage (classes tinctoriales)

-Marque commerciale.[Faouzia 2014][Redha 2011]

1.2.4.1. Classification selon la composition chimique

La structure chimique des colorants avec ses groupements caractérisant est un

parametre principal dans ce type de classification. Plusieurs classes des colorants peuvent étre

distingués (voir le tableau).

Tableau I_2 : Classification chimique des colorants synthétiques. [K.Hunger

2003 ;R.M.Christie 2007]

Classe du colorant

Caractéristiques et

Applications

Exemple liée a la structure chimique

Colorants azoiques

-Produits synthétisés.
-Reliant deux noyaux
benzéniques en présence d’un

groupement azoique.

Le rouge Congo

NaSO, 50,Na
\ . _{
= T L W W
Ve OO (WA

/ )
- | —
-/ \NII, H,N

[Jia Liu 2019]

Les colorants

anthraquinoniques

-Couvrant une gamme variée
de couleurs (bleu, turquoise,
jaune, rouge, orange).
-Les plus importants apres les
colorants azoiques.

- Le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent
s'attacher des groupes
hydroxyles ou amino. [Suzuki

1990]

O NH,
i "_".L:'-a - SO, Ma
[C;'Jf T

(@)

[Hedi Ben Mansour 2011]
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Les colorants

benzodifuranones

-Des nouveaux chromogeénes.

-énormément utilisé.

Les colorants
carbonyles
polycycliques

aromatiques

-Des colorants
anthraquinoniques de cuve.
-Appliqués sur le substrat
(exemple : cellulose) par un

procédé de cuve.

Les colorants

polyméthiniques

-Divers dont le plus réputé est

la cyanine.

colorant jaune 11

Lol ki

i CH CH40 ol
e O
O g— (6 B N
N* |

oo Moy l
Les colorants -Utilisés pour I’obtention d’une

indigoides teinte indigo. O %

-les homologues sélénié, soufré ‘ & O
et oxygéné du bleu indigo A
pouvant aller de 1’orange au H ?
turquoise sous un effet indigo
hypochrome avec des coloris.
[Malik 2003] [BOUANIMBA 2014]

Les colorants du
diphénylméthane et du

triphénylméthane

-Les plus anciens colorants
artificiels.

—Servent a I’obtention du jaune,

colorant jaune 2

(CH,,N @ CI@ N(CH, ), o

du bleu, du rouge, et du vert. Wy
Les colorants nitrés -Des colorants tres limités et OH
et nitrosés anciennes.
NOE

-Leur prix est trés modéré.
-Caractérisés par la présence
d’un groupe nitro (-NO,) en

position ortho d'un groupement

¢lectro-donneur (hydroxyle ou
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groupes amings). Nitrobenzaldehyde
[P.E.P. Barrett 1951]
Les colorants -Leurs structures
sulfuriques macromoléculaires contenant

des atomes de sulfure.

Les colorants -Caractérisé par leur
xanthénes fluorescence. IJ.-"\.‘]#]# *::
-Peu utilisés comme des ey "J‘J

teintures. Cealoianl amilsbnague { Sl lxmne)
-Le composé le plus connu est

la fluorescéine. [Hammami, et al. 2008]

Les colorants -Sont des colorants azoiques
quinophtalones hydroxyles.
-Utilisés pour la coloration du

plastique et du polyester.

Les colorants -Possedent une structure
phtalocyanines complexe avec un atome central

de cuivre.[BARKA 2008]

1.2.4.2.Classification selon 1’'usage du colorant (tinctorial)

Pour teinter un objet, un produit ou une surface, on cherche le type du couleur
convenable a sa nature et son état (liquide, solide, métallique, bois, plastique, tissu, etc....) et
s’il est simple a colorer, en utilisant une seule matiére ou il nécessite la présence d’un agent

fixant, tous ces points doivent étre prise en considération par le teinturier.
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Tableau I_3: Classification tinctoriale des colorants synthétiques. [K.Hunger 2003]

Classe de colorants

Caractéristiques et application

Les colorants acides ou anioniques

-Solubles dans I’eau.
-Grande affinité avec les fibres textiles.

-Utiliser pour teinter les fibres animales (laine
et soie) et quelques fibres acryliques

modifiées (nylon, polyamide).

Les colorants basiques ou cationiques

-Utilisés dans la teinture de la laine et de la

soie.
-Bonne solubilité dans ’eau.

-Provoquant une intense nuance avec les

fibres acryliques.

Les colorants directs

-Solubles dans I’eau.
- Couvrant une large gamme de nuance.
-Facilement applicables.

-Grande affinité avec les fibres cellulosiques.

Les colorants de cuve

Les colorant au souffre

-Insolubles dans 1’eau.
-Bonne résistance aux agents de dégradation.

-Encore utilisés (exemple : I'utilisation de

I’indigo pour des trucs en jean).
-Insolubles dans 1’eau.

-Utilisés pour une teinture foncée de coton.

[Akila s.d.]
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Les colorants réactifs

-Solubles dans I’eau.

-Utilisés dans la teinture de coton, de la laine

et des polyamides.[Akila s.d.]

-Contiennent des chromophores azoiques,

anthraquinoniques et phtalocyanines.

-Caractérisés par la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou

vinylsulfone. [AKkila s.d.]

Les colorants développés ou azoiques

insolubles

-Utilisés dans les teintures vives pour
I’impression de fibres cellulosiques. [Akila

s.d.]

Les colorants dispersés

-Tres peu solubles dans I'eau.
-Diffusables dans les fibres synthétiques.

-Appliqués sous forme d'une fine poudre

dispersée dans le bain de teinture.

Les colorants a mordants

-Caractérisés par la présence d’un ligand
fonctionnel qui aime de réagir avec les sels
métalliques (d’Al, de Cr, de Co, de Cu, de Ni
ou de Fe) pour former des complexes

responsables de la coloration des textiles.

[.2.5.Colorants azoiques

1.2.5.1.Définition et Généralités

Les colorants azoiques sont des composés chimiques qui sont caractérisés par leur

groupement fonctionnel azo (-N = N-), attachant deux groupements alkyles ou aryles identiques

ou différents (azoique symétrique et dissymétrique) (voir la figure 1.1).[Souheyla 2010].Ce

type des colorants est actuellement le plus répandu sur le marché international, puisqu’ils

représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes. [ALIOUCHE

2017]
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Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et & mordant non-ioniques

insolubles dans 1’eau.

//
Z

Figure 1.1 : Structure chimique d’un colorant azoique (Azobenzene).

[.2.5.2.Domaines d’utilisation
Les colorants comme tous les produits chimiques ont des applications pour les quelles
ils sont synthétisés, a titre d’exemple les colorants azoiques sont utilisés dans les domaines

suivants : [Hanene 2014]

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques,

- Teinture du cuir et de la fourrure,

- Teinture du papier et du parchemin,

-Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des produits en plastique,
-Colorants pour toutes les techniques de la peinture,

-Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et les enduits de batiments,
- Colorants pour I’impression des papiers peints,

- Préparation des encres,

- Colorations des denrées alimentaires,

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques. [SAAIDIA 2018]
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1.2.5.3.Toxicité des colorants azoiques

Ce type de colorants xénobiotiques et récalcitrants présente des effets toxiques sur la
sant¢ humaine et la vie des écosystémes. Ils sont létales, génotoxiques, multigéniques et
cancérigenes. Ces conséquences néfastes sont les résultats de 1’exposition directe lors des
processus de coloration a petite ou grande échelle, ou indirecte via les effluents rejetés dans

I’évier. [Nabila 2016]

Les usines de production des teintures, des textiles et les tanneries rejettent environ 10 a 15%
de ces produits chimiques dans I’environnement sous forme des eaux usées sans faire un
prétraitement adéquat avant d’évacuer. [NAIDJA 2010]

En outre, ces composés organiques sont des polluants persistants, non biodégradables et
résistants aux traitements classiques ce qui nécessite de faire appel a des méthodes

d’¢limination plus récentes et répondent a notre soucis. [B. A. CHAOUCHE 2011]
I.3. Procédés d’Oxydation Avancée
[.3.1. Généralités

Quand les procédés biologiques sont plus au moins inefficaces on peut utiliser les
techniques d'oxydation chimique .Ces techniques sont souvent appliquées pour le traitement
des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et de fortes
concentrations [Derradji 2012]. Parmi ces techniques d’oxydation chimique on note les POAs
(procédés d’oxydation avancée) qui permettent de décomposer 1’0ozone(Os), le peroxyde
d’hydrogene(H,05) et I’oxygene(O,), afin de former des radicaux hydroxyles (HO"). D’ autres
especes telles que les radicaux HO,  ou O, peuvent également étre impliqués dans les
réactions d’oxydation. Toute la complexité de ces procédés revient a mettre en contact les

radicaux oxydants avec les polluants que I’on souhaite dégrader. [Gumuchian 2014]
On peut regrouper les POAs en six catégories :

1-Les procédés d’oxydation homogene : les radicaux sont générés par la réaction de fenton,

ozone a pH ¢élevé ou O3/H,0,.

2-La photolyse homogéne UV : des procédés employant la photolyse UV de H,O, et /ou O3 en

solution homogene pour générer les radicaux HO ".

3-La photolyse hétérogene : une source lumineuse induit des réactions photochimiques a la

surface d’un semi-conducteur tel que TiO,.
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4-La radiolyse : des especes HO, H, €™.q sont générés par irradiation de forte énergie (rayons 7)

des solutions a traiter.

5-Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a partir
de réactifs formés par €lectrochimie (électro-fenton) ou a partir du solvant aqueux (oxydation

anodique de I’eau). [Hafida 2011]

6-Procédés électriques et sonochimiques : ce sont des procédés basés sur une alimentation
¢lectrique en forte différence de potentille, les radicaux sont formés a partir d’une décharge

¢lectrique (plasma) ou une irradiation ultrasonique. [Redha 2011]

Le tableau [-4 présente quelques avantages et inconvénients des techniques d’oxydation

avancees. [Ersoz 2016][Kesraoui-Abdessalem 2008]

Tableau I-4 : les principaux avantages et des inconvénients des POAs.

Avantages Inconvénients

Minéralisation compléte des polluants Tout les processus ne peuvent pas Etre

Dans des nombreux cas consommer moins | adaptés aux besoins industriels

d’énergie Problémes économique

Production catalytique de 1’entité oxydante Dans certains cas, il faut controler la
(OH") concentration en oxydant el la correction de
Pas de pollution secondaire pH

Posséder un fort pouvoir oxydant avec des taux | La limitation est également liée aux

de réaction rapides changements de pH.

1.3.2.Le radical hydroxyle (OH ")
[.3.2.1.Généralités

Les techniques d’oxydation avancée sont basées généralement sur [’utilisation des
radicaux hautement oxydants dotées d’un potentiel d’oxydation fort (tableau I-5) [SALAH
2010]. Ces radicaux OH se sont révélés efficaces pour la transformation des contaminants
toxiques non dégradables tels que les composés aromatiques, les pesticides et les constituants

pétroliers en composés inorganiques stables tels que I’eau, le dioxyde de carbone, et les sels
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[Farah 2017]. Sur la figure I-2 suivante, nous avons cité les principales caractéristiques des

radicaux hydroxyles libres OH.

Oxydant
puissant

Caractére
éléctrophile

Trés réactif

Control
cinétique de
réaction

Action non
séléctive

Omniprésent
dansla
nature

Facile a
produire

Vie courte

Figure I-2 : Caractéristiques des radicaux libres (OH °). [Hanene 2014]

Tableau I-5 : Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans l’eau (pH=0, T=25°C).

Réaction redox E° (V/ENH)
XeF+e™ —» Xe+F~ 3,40
20F )+ 4H"* + 4e=» Oy, +4HF 3,29
OH'+H*+e™—>» H;O0 2,70
OH" +¢- — OH” 2,33
O; F2H"+2¢ >0, +H,0 2,07
H,0, + 2H" +2¢- — 2H,0 1,76
HCIO, + 3H*+ 4e”— CI™ +2H,0 1,57
MnO,~ +8H* + 5¢”— Mn?>* + 4H,0 1,51
OH; +H* +2¢"—*> H,0, 1,44
Cl, + 2e = 2CI 1,36
O, +4H" + 4e > 2H,0 1,23

20
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1.3.2.2. Réactivité des radicaux

La réactivité des radicaux libres est liée a plusieurs facteurs tels que la force des liaisons
C-H, la densité électronique de la molécule, les facteurs statiques ainsi que la structure
chimique du polluant. Elle dépend aussi de la stabilité du radical formé dans le cas des alcanes.
Cependant, il est difficile de prévoir cette réactivité dans le cas des composés aromatiques.

[Gaffour 2016]
1.3.2.3.Cinétique de réaction des radicaux hydroxyles

Les radicaux OH ° sont des espéces extrémement réactives, ils attaquent la plupart des

molécules organiques avec des constantes de vitesse généralement de 1’ordre de
10°-10° m™.S™ (tableau I-6). [Roberto Andreozzil999]

Tableau 1-6 : Constantes cinétiques de réaction des radicaux hydroxyles, en milieu aqueux, sur

les composés organiques. [Francgois Zaviska 2009][Trabelsi 2014]

Composés organiques Constantes cinétiques (m™ S™)

Benzéne 7,8% 10°
Chlorobenzéne 4,010 ?
Tétrachloroéthyléne 1,7x10°
N-butanol 4,6x10°
T-butanol 0,4x10°
Acide acétique 0,2x10

Acide oxalique 0,014x10°
Acide formique 1,3x10°

Le radical OH * peut conduire a la destruction des polluants organiques, essentiellement, par 3

mécanismes différents :

Par abstraction d’un atome d’hydrogene :
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RH+HO" »R +H,0............ (L1)

Une fois le radical libre R" produit, il réagit avec 1’oxygeéne moléculaire pour donner le radical
pyroxyle ROO ° initiant ainsi une séquence de réaction de dégradation oxydante conduisant a

la minéralisation compléte du polluant [ABDESSEMED s.d.]
R +0,— ROO .............. (1.2)
ROO +n (HO /O;) - xCO; + yH,0........... (1.3)

Par addition électrophile sur la double liaison :

ArX+HO" > HOArX ............... L4
HOAr +n (HO/O;) > HX +xCO; + yHyO....eonveeeaa, L5)
Par transfert d’électrons :
RX+HO > RX "+ OH .cceovireeeceene 1.6)
RX* +n(HO/0O;) > HX +xCO, + yHO........eeeee @7

1.3.3. Les différentes catégories des procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée font 1’objet de plusieurs études depuis le début des
années 1980. Par définition, les POA sont des procédés qui conduisent a la génération in situ
de radical hydroxyle (OH) extrémement réactives vis-a-vis de la plupart des composés
organiques [CHENINI s. d.]. Le principe de base de ce type des procédés est représentée par
un mécanisme réactionnel ou I’entité radicalaire centrale est le radical hydroxyleOH; cette
derniére est I’espece oxydante la plus réactive, apres le fluorure, en milieu aqueux et peut réagir
sur les molécules organiques soit par substitution d’un atome d’hydrogeéne, soit par addition sur
une double liaison éthylénique, soit encore, par transfert d’électron. Ces radicaux hydroxyles
peuvent étre générés dans le milieu lors de la photolyse dans l’ultraviolet (A<300 nm) du
Peroxyde d’hydrogéne, de 1’0zone ou de certains oxydes (TiO,, ZnO), ainsi que lors de la

combinaison d’entités chimiques comme Fe? /H,0,, O3/H,0,. [B. A. CHAOUCHE 2011]
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont alors répartis en quatre catégories:

1- POA basés sur la photolyse {UV, UV/H,0, (Photochimie assisté)}
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2-PO A basés sur I’ozonation {O3, H,O,, UV (Photo-peroxonation)
O3/UV, O3/H202, 03 /HzOz/UV},

3-POA basés sur la réaction de Fenton (Fe* /H,0,, Fe* /H,0,/UV, Fe**/H,0,/UV, électro-

Fenton),
4-POA basés sur I'utilisation de semi-conducteurs (ex : TiO,/UV) : photocatalyse.

1.3.3.1. Procédés d’ozonation
1.3.3.1.1 Généralités
L'ozone est un oxydant puissant (E°=2,07 eV) qui se décompose rapidement en
dioxygene et oxygene atomique (Eq. 1.8) et doit étre produit impérativement sur le site avant
son utilisation, grace a 1I’émission d’une décharge électrique sous haute tension sous un air sec.
Sous une atmosphére humide, 1'atome d'oxygéne réagit avec 1'eau pour former des radicaux
hydroxyles (Eq. 1.9), en phase aqueuse, par la suite, ’oxygene se recombine pour produire du
peroxyde d'hydrogene (Eq. 1.10). L'ozone dégrade les substances organiques dissoutes par
attaque ¢lectrophile trés sélective sur les liaisons insaturées des alcénes et composés

aromatiques ou par réaction indirecte des radicaux libres. [Nawel 2012]

03 —- 0+ 02 ........................ (I 8)
O+ Hzo (g — 20H................. (I 9)
O+ H,O n— HyOpoovvo . (1.10)

1.3.3.1.2. Mécanisme de dégradation des colorants azoiques par I’ozonation

L’oxydation des composés organiques par 1’ozonation peut se faire selon les deux voix
suivantes:
a). Voie directe :

Les composés organiques peuvent étre directement oxydés par 1’ozone moléculaire selon
plusieurs mécanismes comme par exemple celui de Criegee (ou cycloaddition) ou
I’intervention de 1’agent oxydant s’applique au niveau des liaisons insaturées en conduisant a
la formation des espéces carbonylées.

L’¢lectronégativité de 1’ozone est favorable pour des attaques électrophiles sur les liaisons
insaturées des alceénes ou composés aromatiques (les molécules qui possédent un substituant
¢lectro donneur). Les alcools, les aromatiques, les éthers, les aldéhydes et les amines réagissent

avec I’ozone par un mécanisme analogue. [BRODU 2012]
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Figure I-3 : schéma représentant le mécanisme réactionnel admis a été proposé par Rudolf

Criegeeen 1953 [chemie 1975]

b). Vois indirecte :

Les radicaux sont entités instables qui a D’aptitude d’étre associer avec d’autres

molécules en cherchant la saturation des orbites en électrons.

L’action des radicaux hydroxydes sur la molécule d’ozone se passe en trois étapes différentes :

I’initiation, la propagation et la terminaison.
L’initiation :

La réaction entre 1’ion hydroxyde et 1’ozone conduit a la formation d’un anion O,"

superoxyde et d’un radical hydroperoxyle HO5.
0;+OH" ——» 0, +HO,’ k=70 M s (L.11)
Le radical hydroperoxyle est en équilibre acido-basique avec I’anion superoxyde
HO, «——» 0O," + H pKa=48............ 1.12)

Etape de propagation :

L’anion superoxyde O," réagit alors avec 1’ozone pour former un anion ozonide

(O37).Cela compose immédiatement via I’hydrogéne oxyde HO, a un radical OH ".

24




Chapitre I : Synthese bibliographique | 2020

O3 +0,° — 3057+0, kpe=1,6x10°M's'........... (1.13)
HO; «—» O3 + H- pKa =020 (1.14)
HO; —— »OH + 0, k=11x10°M s, (I.15)

L’OH peut réagit avec I’ozone de la maniére suivante
OH+O0s—— »HO;  k=2,0x10°M~"'s™ .. (1.16)
HO; —— %0, + HO, ks=2,8x10"M~'s7'........... (1.17)

Molécule organique R, peut également agir comme promoteurs, certains d’entre eux
contiennent des groupe fonctionnels qui réagissant avec OH' et forment des radicaux

organiques R-.
H;R+ OH——— HR+H0........ceecveieveeee (IL18)

Etape de terminaison

Certaines substances organiques et inorganiques réagissent avec OH' pour former des
radicaux superoxydes HO,'/ O, ". Ces inhibiteurs (ou piégeurs) mettent généralement fin a la

réaction en chaine et inhibent la dégradation de 1’ozone.
OH: + COs>——» OH™+ CO; ke=4,2x10* M~ .s7!.. .(1.19)

OH+HCO;~ — OH™~ +HCO; k=1,5x10'M"'s7'......(1.20)
[Dr.Christiane Gottschalk 2010]

Une ¢étude comparative entre les deux vois montre que les réactions directes avec 1’ozone sont
trés sélectives et approximativement lentes (de 1’ordre d’une minute), alors que les réactions
radicalaires sont extrémement rapides (quelques microsecondes) et non sélectives. Les sous-
produits formés seront éventuellement différents selon qu’ils ont été¢ produits par ozonation
directe ou par oxydation radicalaire. Ainsi, en raison du pouvoir oxydant treés ¢€levé des
radicaux hydroxyles, une oxydation plus avancée est généralement observée par les

mécanismes radicalaires. [HAMMAMI 2008]




Chapitre I : Synthese bibliographique | 2020

1.3.3.2.Procédé Fenton (Fe**/H,0,)
1.3.3.2.1 Généralités

A la fin de XIXe siécle, Fenton décrit que le fer ferreux préférait fortement 1’oxydation
de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogene en milieu acide, par la suite, des travaux ont
montré que la combinaison de H,O, et de Fe?" appelée « réactif de Fenton », était un oxydant
efficace pour une grande variété de substance organique. Haber et Weiss (1934) identifiaient le

radical hydroxyle comme étant 1’agent oxydant de la « réaction de Fenton » [Redha 2011]

Fe** + H,0, + H* » Fe’* + HO'+ H,O0.......... (1.21)
Le fer ferrique généré peut ensuite réagit avec le H,O, pour régénérer le fer ferreux
Fe?* +H,Op———» Fe** + HOz + Hivovvveives (1.22)

Cette seconde réaction est cinétiquement mois rapide que la premiére en générant une espece
radicalaire moins puissante que les HO . L’étape limitant est la formation initiale d’un
complexe hydroperoxyde de fer (IIT), Fe(OOH) 2*, en milieu trés acide alors qu’en milieu acide

dilué ou neutre le fer(Ill) a la tendance de s’hydrolyser. [FLOOTRON 2004]
Les caractéristiques attractives de ce procédé pour le traitement des composés organiques sont :

<> Des réactifs simples a utiliser avec des produits finaux (H,O, CO,, ions minéraux, et
hydroxydes de fer ferrique) qui ne portent aucun danger pour 1’environnement.

<> Le catalyseur utilisé dans le procédé Fenton est non régénérable et nécessite la précision
lors de la prise du Fer ou du peroxyde d’hydrogeéne. [Trabelsi 2014]

<> L’application de cette technique de traitement necessite le travail sous un pH acide.

1.3.3.2.2.Mécanisme réactionnel d’élimination des colorants azoiques par le procédé Fenton

Le réactif de Fenton est formé a partir de la combinaison de Fe(Il) et du peroxyde

d’hydrogeéne. Le réactif de Fenton (Fe?*+H,0,) est une source des radicaux hydroxyles.

Le mécanisme proposé par Haber et Weiss admet comme 1% étape, I’action du Fe(Il) sur le
peroxyde d’hydrogéne :
Fe** +H,0, » Fe’* +HO +OH™ k=55M"'.s'......... (1.23)

Pour mieux expliquer ce mécanisme ; Barb et Coll ont proposé une séquence de réaction

26
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Fe* + HyOp ——» Fe?* + HO* + Hy0uoovveeeiiieeeeeeeeeeeeel (1.24)
Fe* + HO' — p Fe™ T HO oot (1.25)
H,0, +HO——— HOy +O5 +HyO.ooooeoeeeoieeeeeeee ) (1.26)
H,0, +HOj — 3 HyO + Op + HO oooeeoieeeeeeeeeeeeeeeee . (1.27)
Fe* + HO,—  » Fe* + HO, _ H° y H:Opooooi (1.28)
Fe* + HOy —— Fe?* +  H* + O (1.29)
Fe* + H,0, —» Fe*+  HOpy + Hwoooe (1.30) [S. BELAIDI 2008]

Le réactif de Fenton est un agent oxydant trés puissant pour les contaminations organiques car

il produit un radical hydroxyle ayant un grand potentiel de 2,8¢eV.
RHX + HO'———» X - + produits d’oxydation (CO, + H;0)........ (1.31)
[Tien Setyaningtyas 2019]

1.3.3.2.3.Facteurs influengant 1’efficacité de procédé Fenton

L’efficacité de Fenton dépond de plusieurs facteurs. Ces paramétres ont ét¢ étudiés dans
plusieurs travaux scientifiques, dont les principaux sont : le pH, la concentration de Fe?*, la
concentration de H,O,, la concentration initiale des polluants et la température. [HAMMAMI
2008]

a). Effet de la concentration en fer :

Dans les conditions standards (pH=3 et une concentration en fer dissous inferieur
ou égale a 1mM), les études montrent que 1’augmentation de la concentration en fer conduit
toujours a une augmentation de vitesse de réaction. Cependant, cette augmentation peut étre
défavorable en dépassant la valeur limite de [Fe’]. Les réactions de Fenton et du like-Fenton
se produisent entre le peroxyde d’hydrogene et le Fe** ou Fe** et conduise a la production des
radicaux hydroxyles hautement réactif qui attaquent et détruisent les molécules organiques.

[VELICHKOVA 2014]
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b).L effet de la concentration de H,O» :

La concentration initiale de H,O, joue un rdle important dans le processus de Fenton.
L’oxydation des colorants par le procédé Fenton est réalisée par 1’action des HO" qui sont
directement produits de la réaction entre le H,O, et les ions de Fe?'. [Saeedeh Hashemia2012]
Tout le fer ferreux est rapidement oxyd¢, en présence d’un exces de peroxyde d’hydrogene. En
suite, la décomposition de H,O,peut étre causée par le fer ferrique généré selon la réaction
suivant :

Fe’®™ + HyO,—— 5 Fe* + HOy + HYvrvice (1.32)
II contribue donc a un renouvellement partiel du fer ferreux dans le milieu. Cependant, cette
réaction est plus lente que la réaction Fenton. [A.L.BARROS 2006]
c).L’effet de pH :

Le pH influe directement sur la spéciation du fer et sous un intervalle de 2,8 a 4,5 ; on
trouve le fer sous forme de Fe*'. La présence de ces ions est indispensable dans ce procédé,
comme catalyseur pour la décomposition de H,O, pour produire les radicaux hydroxyles.

La dégradation optimale d’une telle substance est obtenue aux alentours d’un pH est égale a 3
en appliquant le procédé Fenton, avec peu d’intermédiaires qui se forment puis se dégradent en
fin du processus. [M.A 1999]

d). Effet de la température :

L’effet de la température sur la réaction de Fenton n’est pas significatif.[Rivas.J.F 2001]
a des valeurs de T qui dépassent les 60°C, la décomposition du H,O, en oxygene et en eau est
favorable, mais en général cette température est loin d’étre atteindre lors de I’application de ce
procédé.[Khamaruddin P.F 2011]

e). Effet de la concentration du polluant :

Généralement, une augmentation de la concentration initiale du polluant provoque une
diminution du rendement de la dégradation, ¢a peut étre dii a ’insuffisance du temps du
traitement sinon a 1’amélioration des conditions de travail selon la quantité de la matiere a

détruire. [Saeedeh Hashemian 2012]

[.3.4.Procédés photochimiques

1.3.4.1. Photodissociation directe
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1.3.4.1.1. Généralités

Les polluants organiques peuvent étre dissoci€s par excitation sous I’irradiation UV (A<
250). Le chois de ces valeurs de A et évidemment d’une €nergie trés importante sert a détruire
la mati¢re en produisant des entités radicalaires bien slir en présence de dioxygene in situ, selon

les équations suivantes [Radia 2007] :

R+hv—>R (I-33)
R+0;, >R+ 02" (I-34)
R¥ > produits..........ccoooviiiiiiiiie . (1-35)

Le traitement des polluants organiques par l’irradiation UV a été abandonné pour des
principales raisons tels que : les cofits trés €levés de fonctionnement, la faible fiabilité du

matériel et les problémes de maintenance.[ BOUANIMBA 2014]
1.3.4.1.2.Dégradation des colorants azoiques par le procédé¢ UV

La majorit¢ des colorants (plus de 50%) y compris ceux qui comportent des
groupements azoiques -N=N- sont sélectivement transformés en N, comme ils peuvent se

convertir en NH** pour donner un isomere hydrazone (figure I-4). [S.Lacombe et al, 2007]

La photolyse directe UV (A= 254 nm) des colorants azoiques est tres difficile a cause de leur
absorbance dans le visible. Pour augmenter son efficacité, il faut la coupler avec d’autre

techniques ou a utiliser d’autres procédés. [OUALID 2005]

] - r
B0 5Ma S0l

MNalys =N Hall=

g '-l_'\;"\-l!

Figure I-4 :Interconversionazo/hydrazo dans le cas de I’amarante.
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1.3.4.2.Photocatalyse
1.3.4.2.1.Introduction

La photocatalyse, bien siir c’est la présence des deux choses a la fois les photons
(irradiation) et le catalyseur. Elle peut étre homogene ou hétérogeéne, c’est selon 1’état des
entités présentes et leurs formes c'est-a-dire, si on parle d’un agent oxydant de peroxyde
d’hydrogene avec le catalyseur du fer ferreux, on voudra dire qu’il s’agit d“un traitement d’une
solution homogeéne monophasique ou la récupération de cette substance activant est impossible
par contre dans le deuxiéme type la régénération du semiconducteur est faisable en fin du

travail. [Rosset 2017][MOHAMED 2011
1.3.4.2.2 Photocatalyse homogene
1.3.4.2.2.1. Généralités

La dégradation des polluants organiques est possible a travers divers procédés
photochimiques, ce qui nécessite une source artificielle de rayonnement (généralement des
lampes a haute ou faible pression de mercure) ou naturelle provenant des rayonnements
solaires. La plupart des méthodes requicrent une durée de traitement longue avec une quantité

d’énergie importante. [Phousongphouang 2003]

a). Photolyse de peroxyde d’hydrogéne H,O,/UV :

La photolyse du peroxyde d’hydrogéne conduit a une coupure homolytique de la liaison
(O-0) et par conséquence, a la formation de deux radicaux hydroxyles selon le mécanisme
suivant :

Initiation H,O+ ho » 20H . (I1-36)

Propagation H,0, + OH—— H,0 + HO,  k=2,7x10" M~'s™'..(I-37)
H,0, + HO,——» OH + HyO + Ogevreeeeeeieeeeee, (I-38)

OH + HO,” —— »HO, +OH™  k=7,5x10°M~s™... o, (I-39)

Termination ~2HO, ——— H,0, +0, k=83x10°M".s7"......(1-40)

‘OH+HO, ——— H,0 + 0,  k=7,1x10° M s oo, (I-41)

20H »H,0, k=53x10°M~'s............... (I-42) [Francois Zaviska 2009]




Chapitre I : Synthese bibliographique | 2020

b).Photo-Fenton (Fe’"/H,0,/UV) :

Le couplage entre I’irradiation UV et le procédé Fenton, s’appelle le systéme photo-
Fenton.Ces rayonnements (A< 300 nm) dans le procédé¢ (F**/H,O,/UV) stimule la production de
radicaux hydroxyles. [FLOOTRON 2004]

Dans les conditions optimales de pH (pH : 3-4), I’ion fer(IIl) se trouve en grande partie sous
forme Fe(OH)?*'. Cette espéce absorbe la lumiére UV dans la région 250< A<400 nm,
nettement, mieux que I’ion Fe*". La réduction photochimique de Fe(OH)*" en solution aqueuse
permet de produire des HO' Supplémentaires d’une part, de catalyser la réaction de Fenton par

la régénération de I’ion Fe*', d’autre part :

Fe** + H,O —> Fe (OHP* + H* oo (I-43)
Fe (OH)>*+hv «—— Fe** +H*+HO................... (I-44)
Fe*+ H,0, — Fe (OH)2* +HO . ..ovveeeeeeaa. (I-45)[Edelahi. 2004 |

1.3.4.2.3.Photocatalyse hétérogéne
1.3.4.2.3.1.Généralités

En catalyse hétérogene, la réaction se produit uniquement a la surface de catalyseur

solide dans une phase fluide contenant les réactifs et les produits.[Derradji 2012]

La photo-catalyse c’est la technologie la plus utilisée actuellement dans le domaine des
traitements des eaux a cause de son efficacit¢ a dégrader plusieurs produits inorganiques et
organiques en phase liquide et gazeuse. Une diversité des photo-catalyseurs qu’on peut les
trouver ou appliquer dans cette technologie comme : TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, etc..[Trabelsi
2014]mais le TiO, reste toujours le semi-conducteur le plus commun en photocatalyse, car il
présent une stabilité photochimique et une activité photo-catalytique dans un large domaine de

pH.[CHENINI s.d.]
1.3.4.2.3.2.Principe de la photo catalyse hétérogene

Le principe de la photo catalyse hétérogeéne est basé sur I’excitation des électrons a la

surface de semi-conducteur par les photons hv :

TiOp+hv —» e +h* (A<385nm).............. (1-46)
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Pour une valeur d’énergie supérieure a celle de I’activation (AE) du semi-conducteur une
excitation aura lieu a la surface de ce photo-catalyseur en générant des trous positifs (h") dans
les couches de valence qui sont le résultat évident d’une libération des électrons (e7) vers la

bande de conduction.[Nam. S 2001

Vv A of
4"’ ’ B Reduction
P Conduction Band s <
v €cp O;+€-5 0O

\

*0,” + Pollutant -» > - H,0 + CO,

TiO, + hv = h'yg te'ey

Band Gap E‘

Oxidation

h*s H,0+h'yy = "OH+H*
Valance Band

“OH + Pollutant - < - H,0 + CO

Figure I-5:Schéma décrivant le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne [Achouri 2016
1.3.4.2.3.3.La cinétique de dégradation des colorants azoiques par la photocatalyse hétérogene

Les procédés photo-catalytiques sont tres efficaces pour la dégradation des colorants
mono-azoiques, mais a condition, qu’ils doivent étre mis en contact avec de 1’eau c'est-a-dire

sous forme des solutions aqueuses.

Généralement, la cinétique de la dégradation de ces polluants suit un modele du pseudo-
premier ordre a titre d‘exemple : la photo-élimination du MO, RC et DBsg en présence des

nanoparticules de ZnO posseéde une loi de vitesse exprimée sous la forme suivante :
InCt = Coe”kt .. ..........(0-47)
C; et Cy: sont des concentrations (mg/L)

k : Constante de vitesse d’oxydation. [Xiaoqing Chen 2017]
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1.3.4.3.Photocatalyse sous I’irradiation solaire
1.3.4.3.1. Généralités

L’irradiation solaire est une source d’énergie et des UV gratuite et inépuisable, qu’on

peut I'utiliser dans le domaine de la photocatalyse. [ATHEBA 2009]

Donc, pour des raisons économiques et environnementales, c’est trés important d’exploiter
dans ce domaine en développant les semi-conducteurs excités par les UV naturelles et méme
d’utiliser ceux qui ont une réponse avec cette irradiation comme le TiO, et ’hématite, etc..

[Chekem 2017]

Le principe de la photocatalyse solaire avec ses deux types homogeéne ou hétérogene reste
toujours le méme qu’un procédé a base des UV artificielles, en changeant juste la source de

cette radiations et en choisissant le bon semi-conducteur approprié.[Souad 2011 |[H s.d.]
1.4.Conclusion

Ce chapitre bibliographique montre d’une part, les colorants synthétiques (azoiques)
sont des polluants organiques utilisés dans de nombreux secteurs industriels (le domaine
chimique papeterie, automobile, textile...etc).Les rejets chargés de ces colorants posent un
probléme esthétique avec des problémes sanitaires car la plupart de ces colorants est toxique, et

d’autre part, les POA se révelent de bons candidats pour éliminer cette pollution.




CHAPITRE 11

Partie expérimentale
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II.1.Introduction

Ce chapitre comporte dans ses parties les différents produits chimiques et le matériel
utilisés, ainsi que les méthodes d’analyse appliquées lors de 1’étude de la dégradation du rouge

congo par des procédés d’oxydation avancée.
I1.2.Produits chimiques et matériel utilisé
I1.2.1.Produits chimiques

Les différents produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont présentés dans le

tableau suivant :

Tableau II-1 : Produits chimiques utilisés.

Produit Fournisseur Qualité
Peroxyde d’hydrogéne H,O, Prochima 30%
Sulfate de Fer ferreux, sept fois hydraté Acros 99%
FeSO4-7H,O
Rouge Congo C3;H2:NgNayOgS, Sigma aldrich 99%
Acide citrique C¢HgO4 Aldrich 98%
Dioxyde de Titane (anatase) TiO, Riedel- de Haén 99-100%
Formaldéhyde CH,O Biochem 37-41%
Oxyde d’antimoine Sb,03 Biochem 99%

I1.2.2.Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo

Quelques caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo sont présentées

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 11-2 : Propriétés physico-chimiques du Rouge Congo.

N Rouge Congo (acide benzidinediazo-bis-1-
om
naphtylamine-4-sulfonique)
Formule brute C32H22NgNayO6Sy
_— NH,
0
\ N\ — o\\S“ O~ Na*
Structure chimique . N ) Ml
o N § 7\
H,N =
Etat physique Solide
Couleur Brun rouge
Masse molaire (g/mol) 696 ,663
Solubilité dans ’eau a T =20 °C (g.L") 25
pKa 4,0
Volatilité Faible

I1.2.3. Propriétés physico-chimiques du trioxyde antimoine

Le trioxyde d’antimoine est un semi-conducteur binaire, constitué de trois molécules

d’oxygéne et deux molécules d’antimoine.

Le tableau suivant présente des propriétés physico-chimiques du trioxyde antimoine
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Tableau II-3 : Propriétés physico-chimiques du trioxyde d’antimoine.

Oxyde d’antimoine(III), oxyde
Nom antimoniaux, sesquioxyde d’antimoine
trioxyde d’antimoine
Formule brute Sb,05
Structure chimique o} oy, o~ 3 "0
Etat physique Poudre blanche inodore
Masse molaire (g/mol) 291,518
Point de fusion (C°) 656
Point d’¢ébullition (C°) 1425
Masse volumique (g\cm’) 5,2 (sénarmontite), 5,67(valentinites)
Solubilité dans I’eau a 30°C (g/L) 14
Pression de vapeur saturante (mm Hg) a
574°C !
Systéme cristallin cubique, orthorhombique

I1.2.4.Appareillage analytique
I1.2.4.1.Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique d’analyse qualitative et quantitative. Elle
permet d’identifier une substance chimique et de déterminer la concentration d’un soluté dans
une solution, par I’interaction des électrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec
la lumiére. Lorsqu’un faisceau lumineux d’intensité Ij traverse une solution d’un chromophore,
ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde et restitue une intensité I du
faisceau initial. Le dosage des solutions colorées est effectué par spectrophotométrie dans le

domaine du visible a une longueur d’onde choisie, en se basant sur la loi de Beer-Lambert:
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A=log(y/I)=¢€.AC............... (IL1)
Avec:
A : absorbance sans unité
I, : intensité lumineuse incidente (avant interaction avec le soluté)
I : Intensité lumineuse transmise
¢ : Coefficient d'extinction molaire (qui dépend de la longueur d'onde)
A : longueur du trajet otique (en nm)

C : Concentration du soluté (1'unité dépend de celle du coefficient d'extinction).

Figure II-1 : Spectrophotometre UV-Visible utilisé.

I1.2.4.2. Mesure de pH

Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-metre (HANNA pH 301) muni d’une
¢lectrode en verre combinée (HANNA Hi 8521). L’étalonnage de 1’appareil est réalisé avec des

solutions tampons standards (pH= 4, 7 et 10).
Pour ajuster le pH des solutions étudiées, on utilise soit :

*Une solution d’acide sulfurique H,SO4 (1N) ou;
*Une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (IN).

I1.2.4.3.Spectroscopie Infrarouge (IR)
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Les radiations infrarouges de fréquences comprises entre 10000 et 100 cm™ sont
absorbées par une molécule organique, en tant qu’énergie de vibration moléculaire. Cette
absorption est également quantifiée, mais le spectre de vibration apparait sous forme de bandes,
plutét que sous forme de raies parce qu’une variation unique du niveau de vibration
s’accompagne d’une série de variation d’énergie rationnelle. En pratique, on exploite ces
bandes rotato-vibratoires, particuliérement celles comprises entre 4000 et 400 cm™. La
fréquence, ou la longueur d’onde, d’absorption dépend des masses relatives des atomes, de la
constante de force des liaisons ainsi que de la géométrie des atomes. La position des bandes
dans un spectre IR est présentée en unité de nombre d’ondes (v), qui est I’inverse du centimétre

(cm™) ; elle est proportionnelle & I’énergie de vibration [B. A. CHAOUCHE 2011]

*Préparation de notre échantillon
L’échantillon a analyser, sous forme d’une poudre, est mélangé avec un exces de KBr
c’est environ 0,002 /1 g de bromure de potassium puis broyé pour bien former une pastille a

I’aide d’un compresseur manuel avant d’étre analyser.

Figure I1-2 :L’appareil d’Infra-Rouge.

I11.2.4.5. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier
la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les
caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des
plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s'organisent donc en
plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un

systeme de repérage de 1'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits
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amorphes (verres...) des produits cristallisés. Les conditions de diffraction d’un rayonnement X

par une famille de plans réticulaires sont définies par la loi de Bragg. [Gaffour 2016]
nA = 2dhklsin@..................... (11.2)
D’ou
n : Nombre entier désignant I’ordre de la réflexion,
A : Longueur d’onde du rayonnement X (nm),

dhkl : Distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée conventionnellement

par les indices de Miller h, k, 1, (A°),

0 : Angle de diffraction (°).

Figure II-3 : Diffractoméetre DRX.

I1.2.5. Dispositifs expérimentaux
a)-Montage utilisé lors de 1’application du procédé Fenton

Les expériences sont réalisées dans un Bécher de S00mL, recouvert d’un film
d’aluminium pour se protéger des rayonnements UV émis. Le volume de la solution aqueuse
du rouge-congo est de 300 mL, a la quelle une masse bien déterminée du Fer ferreux est

ajoutée. Le chronometre doit étre déclenché au temps d’ajout du peroxyde d’hydrogene H,O,.

Le suivi cinétique de la dégradation du RC est effectu¢ en mesurant I’absorbance des

différentes prises d’essaie prélevées au cours du traitement.
b)-Montage utilisé pour les traitements photo-chimiques (sous irradiations artificielles)

Le dispositif utilis¢é dans les traitements photochimiques (UV, UV/H,0,, UV/

Fenton, UV/COSDb) est récipient qui contient 300mL de la solution du rouge congo, soumis a

40
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une agitation continue a I’aide d’un agitateur magnétique et expos¢ a I’irradiation UV émettent

d’une lampe UV (6Watts, 254-365 nm) horizontale selon la figure ci-dessous.

Les prélévements sont effectués aux différents temps de la réaction a I’aide d’une seringue, a

condition que chaque échantillon pris doive étre filtré avant d’étre analysé.

Figure I1-4 : Montage utilisé pour les traitements photochimiques (UV artificiel).
c- Montage utilisé pour les traitements photochimiques naturels

Le montage utilisé dans ce cas la reste toujours le méme, en exposant notre réacteur a

I’irradiation solaire.

I1.3.Synthése et caractérisation d’un nouveau catalyseur (COSb)
I1.3.1.La syntheése de COSb

Cette synthése rentre dans le domaine de la réutilisation des déchets ménagers et
alimentaires en produisant des supports catalytiques, dont 1’objectif d’améliorer I’efficacité des

photo-catalyseurs et d’augmenter ses caractéristiques physico-chimiques, optiques et cristallins.

a).Mode opératoire
20g de coquilles des ceufs et 2g d’acide citrique est dispersée dans 200mL d’eau
distillée sous une agitation continue pendant 2 heures. Par la suite, 30mL de formaldéhyde est
ajouté au mélange précédant en continuant d’agiter encore fois pendant 6 h. Des opérations
successives de filtration et de lavage, plusieurs fois, avec de I’eau distillée sont effectuées
avant d’introduire une solution aqueuse au semi-conducteur, qui contient 1g de Sb,Osdissout

dans 200mL d’eau distillée, soumis toujours a une agitation de 2 h. L’ajout de 10 mL
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polyéthyléne est nécessaire avant la filtration puis le séchage dans un four a moufle (mod¢le

Nabertherm) a 400-500 C° pendant 4 h.
I1.3.2.Caractérisation de COSb

La caractérisation était faite en utilisant les deux appareils d’IR et de DRX.
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II1.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la dégradation du colorant rouge
Congo par les procédés d’oxydation avancée (H,0,/UV, UV/Fe*'/H,0,, UV/COSb)

accompagnés de leurs interprétations.
I11.2.Préparation des solutions

Apres avoir déterminé la bande maximale Ay,.x du Rouge congo qui est égale a 497nm (a
I’aide d’un spectrophotometre), une mesure des absorbances d‘une série des solutions de ce
colorant a différentes concentrations est effectuée. Les résultats trouvés permettent de tracer
une courbe appelée d’étalonnage afin de vérifier sa linéarité et I’obtention d’une droite qui

vérifie la loi de Beer-Lambert et par conséquence, elle va nous faciliter les calculs des taux de

dégradation.
R= 0,99921
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Figure IIL.1 : la courbe d’étalonnage de Rouge congo.

L’obtention d’une droite (A= €lC = aC) de pente a (constante) et d’ordonnées a I’origine

(0,0), nous permit de dire que la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans notre étude pour des

44
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faibles teneurs en chromophore (C< 40mg/L), ce qui permet de relier la concentration du

chromophore a son absorbance.
at=0, A= elCoinniniiiiiii (1IL1)
autempst: A=¢elC................... (IT11.2)
En faisant le rapport (2)/(1) on obtient :
AJAG= C/Cuuiiiniiriiieee e (1IL3)
C/Cy : représente le pourcentage de Rouge Congo dégradé.
I11.3.Dégradation du Rouge Congo par les procédés d’oxydation avancée
I11.3.1.Photodégradation par le procédé¢ (UV/H,0,)

Le peroxyde d’hydrogeéne est un oxydant propre et non toxique, pour ce la les
chercheurs ont y utilisés dans quelques processus réactionnels d’oxydation a titre d’exemple la
photolyse.[Redha 2011]

Le procédé UV/H,0,se base sur I’absorption des photons UV par le peroxyde d’hydrogeéne en
créant une rupture homolytique de la liaison O-O qui engendre la formation de deux radicaux

hydroxyles selon 1’équation suivante [Cédat 2016] :
H,O,+hv ——» 20H ... (11IL.3)
I1.3.1.1. Effet de [RC]

La concentration initiale du colorant influe directement sur le rendement du
traitement. L’étude de la photolyse de rouge Congo est effectuée en variant la concentration du

RC de 10 a 40 mg/L. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure I1I-2.
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Figure II1-2 : Effet de [RC] sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé
UV/H,0;; pH=6, R=32.

Les résultats obtenus montrent qu’une augmentation de la concentration du colorant a pour une
diminution du rendement de la dégradation ceci peut étre expliqué par I’insuffisance du temps
du traitement pour des teneurs élevées en RC. Donc, il est mieux de changer les conditions de
travail en fournissant plus des radicaux hydroxyles dans le cas des [RC] qui dépasse les 10

mg/L [SALAH 2010].
I11.3.1.2.Effet de R (H,0,/[RC])

Selon la figure III-3, les résultats de la dégradation du colorant rouge Congo par le
procédé (H,0,/UV) montrent qu’aux différentes valeurs du rapport R (Agent oxydant/Polluant)
de 16a 64, le rendement de la dégradation dépasse la moitié pour un R=32et pratiquement, il est

nul en travaillant avec les deux autres R (R=16 et R=64).

On peut expliquer ces résultats par I’insuffisance des radicaux hydroxyles en travaillant avec la
moiti¢ de la teneur limite de R. En outre, un excés des radicaux hydroxyles a des conséquences
défavorables sur ’efficacité de ce procédé puisque il engendre des réactions radicalaires au lieu

d’avoir une transformation de la photolyse.
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2,04

—a—R=16
—— R=32
—A—R=64
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Figure II1-3 : Effet du rapport R sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé
UV/H,0,,; pH=6, [RC]=10mg/L.

I11.3.1.3.Effet de pH

Le pH est I’'un des paramétres les plus importants qui influent sur la dégradation des
polluants organiques par des procédés d’oxydation avancée. Pour étudier son effet sur
I’efficacité de ce procédé¢, nous avons appliqué le méme travail d’élimination du RC, en variant

les valeurs de pH de 3 al0.

2,0
—a—pH=3
—e— pH=6
1,5 +pH=10
2 1,0 —a———=
(&)
0,5
0,

20 40 60 80 100 120
t (mn)

Figure I11-4 : Effet de pH sur la dégradation du Rouge Congo par le procede UV/H>0; ;
R=32, [RC]=10mg/L.
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La figure III-5 présente les résultats de cette étude. Il est clair que le maximum de décoloration
est obtenu a un pH égal a 6 (pH de milieu). Cependant, on travaille, sous un pH=10 le
rendement de la dégradation diminue ; c’est le résultat évident de travailler dans un milieu
alcalin qui favorise majoritairement 1’association des radicaux hydroxyles en réengendrant plus

du H,O, dans la solution traitée. [S, ermin Giil 2009]
II1.3.2.Dégradation du rouge-congo par le procédé Fenton

Le procédé Fenton se base sur 1’oxydation d’un substrat par un agent oxydant tres
puissant, qui est le peroxyde d’hydrogéne H,O, en présence des ions ferreux jouant le role de

catalyseur. L’oxydation des ions Fe*" par le H,O, conduit 4 la formation des radicaux
HO". [Amel 2019].

L’effecacité de ce procédé dépond de nombreux paramétres tels que la concentration initiale du
polluant organique, la quantité initiale des ions ferreux et le volume de peroxyde d’hydrogene,

ainsi que le pH et la Température...etc.
I11.3.2.1.Effet de concentration initiale en ions de Fe (II)

La figure suivante présente la cinétique de la décoloration de rouge Congo pour
différentes concentationsen Fe(Il), sans varier les autres parameétres :un rapport de H,O,/ [RC]

ui est égale a 64, une concentration du colorant ui vaut 20mg/L et un pH=3.

1,00 4 m [Fe®1=5.10°M
e [Fe”1=10"M
A [Fe™]=2.10"M
0,75
(=)
O 0504 .
B (] ]
n n n
| |
A o . 2 A 4
0,25
0,00 ——F—">—"--7—"F—""7TF——"—T—
0 25 50 75 100 125

t (mn)
Figure I1I-5 : Effet de [Fe®'] sur la dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton ; [RC]=
20mg/L, pH=3, R=064
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Les résultats dela figure ci-dessus, montre que la vitesse d’oxydation augmante avec
I’augmentation de la concentration en ions ferreux pour une durée de traitement qui ne dépasse
pas une heure. Au-dela de 60mn, le taux de décoloration reste constant pour n’imorte quelle
valeur de t qui indique la présence d’un agent d’empéchement. Ce bloquage peut étre di a la

consommation des radicaux hydroxyles et la formation d’un pricipité de Fe(OH)s.
I11.3.2.2.Effet du rapport R ([H,O,]/[Fe*"])

La concentration initiale en H,O, influe sur 1’efficacité¢ de la dégradation du polluant
organique. Pour vérifier cette phrase, une étude cinétique de I’élimination du RC a été réalisée

en variant les rapports R de 16 a 64 et en gardant les autres paramétres fixes.

1,004 . R-16
e R=32
A R=64
0,75 -
o
O o504 =
a n - n ] "
o o ° °
A o A . A A
0,25
0,00 —
0 25 50 75 100 125
t (mn)

Figure I11-6 : Effet de R sur la dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton ; [RC]=
20mg/L, [F&*'] = 2.10" M, pH=3.

En examinant la figure II1-6, on peut dire qu’une augmentation de la concentration de peroxyde
d’hydrogeéne provoque une élévation de la quantit¢ des HO dans le milieu étudié et par

conséquence il conduit a I’augmentation du rendement de la décoloration (R= 75% pour R=64).
I11.3.2.3.Effet de concentration initiale du rouge Congo

La concentration du polluant organique est un parametre trés important dans le

traitement des eaux polluées. C’est pour cette raison que nous avons étudié I’influence de ce
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parametre sur la décoloration du RC par le procédé¢ Fenton. Nous I’avons fait varier de 10 a

40mg/L en maintenant également les autres parameétres constants.

1,00 = m  [RC]=10mg/L
e [RC]=20mg/L
A [RC]=30mg/L
075 v [RC]=40mg/L
S -
0504 4 -
= v v v
8 A PP X M
A
[ ] ) ) [ ]
0,25 4
0,00 L e e I A m e e ey e
0 20 40 60 80 100 120
t (mn)

Figure I11-7: Effet de [RC] sur la dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton ; R= 64,

[Fe’*]1=2.10"* M, pH=3.

Vue la figure III.7, on peut dire que le rendement de la dégradation atteint son maximum de
75% en travaillant avec une concentration du RC de 20mg/L qui dit que cette valeur 1a est liée
aux valeurs optimales de pH, R et de [Fe*']. En augment la quantit¢ du polluant le taux
d’¢limination ne présente aucune amélioration, ce résultat affirme que la concentration limite

dans ce traitement et sous ces conditions opératoires citées préalablement, est de 20mg/L.
I11.3.2.4.Effet de pH

L’infleunce de pH sur la dégradation du RC (20mg/L) par le procédé Fenton est
étudiée en jouant sur les valeurs de pH de 3 a 4, pour une méme concentration de Fe*"qui est

égale 2 2.10™M et un R=64.
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Figure III-8: Effet de pH sur la dégradation du rouge Congo par le procédé Fenton; [RC]=
20mg/L, [Fe’"] = 2.10" M, R=32.

Les résultats trouvés sont un peu différentes a celles précédentes mais le principe de
I’oxydation reste toujours le méme. Ils indiquent qu’une augmentation de pH de 3 a 4 implique
une amélioration du rendement de la dégradation mais cette fois ci on doit faire attention au

rapport R qui est égale 32 qu’a conduit a I’élimination de 59% du RC.
I11.3.3.Dégradation du rouge Congo par le procédé photo-Fenton

L’irradiation UV permet d’améliorer la vitesse d’oxydation pour le procédé Fenton.
Cette technique a été appliquée afin de dégrader le rouge congo en déterminant ses conditions

optimales.
I11.3.3.1.Effet de [RC]

Dans cette partie, la concentration du colorant a été variée de 10 a 40 mg/L en gardant
les autres paramétres constants (R=32, pH = 3, [Fe*"]=2x10"*M), dont I’objectif est d’étudier

son influence sur la dégradation du RC par le procédé photo-Fenton (voir la figure suivante).
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Figure II1-9 : Effet de [RC] sur la dégradation du Rouge Congo par le procéde UV/
F&’'/H,05; R=32, pH = 3, [F&* ' ]=2x10"M.

D’aprés ces résultats, on dit que la valeur optimale de ce traitement est de 39% pour une
concentration du rouge Congo qui est égale a 10mg/L. Par la suite, un abaissement du taux de

la décoloration est le résultat de 1’irradiation en augmentant [RC].

C’est évident, dans ce cas la avec des grosses molécules du colorant, d’une quantité importante
et d’une teneur précise des radicaux ‘OH provenant de la photolyse de H,O,, de I’eau ou de la

réaction de Fenton.

I11.3.3.2.Effet de [Fe?']

L’effet de ce paramétre sur I’efficacité de la dégradation du rouge congo par le
procédé phot-Fenton a été étudié en variant la concentration du fer ferreux de 5x107° a 2x10™

M, Les résultats trouvés sont illustrés dans le tableau I1I.1et présentés dans la figure suivante.
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Tableau I1I-1 : Les rendements de la photodégradation de RC par le procédé (UV/Fe’ /H,0,)

en fonction de [F. '],
[Fe2+] (mol/L) Rendement de dégradation
5%107° 53%
107* 34%
2x107* 39%

1,0 —a—[Fe”]=5.10° M
—eo—[Fe*]= 10" M
—A—[Fe”=2.10" M
0,8 1
0,6 -
=}
&)
—
O 044
0,2 1
o4+
0 20 40 60 80 100 120

t (mn)
Figure I11-10: Effet de [F&’"] sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé

UV/Fe*"/H>0,; R=32, [RC]=10 mg/L, pH=3.

Les résultats obtenus montrent que la valeur optimale de [Fe*] est de 5x10”° M pour la quelle

un rendement de dégradation de 53% est obtenu apres 90 mn.
I11.3.3.3.Effet de pH

Le pH reste toujours un parametre tres important dans les POA et plus
particuliérement, dans les procédés Fenton et photo-Fenton. Pour vérifier son influence sur la
dégradation du rouge Congo par le procédé UV/Fe*"/H,0,, une étude cinétique de cette

application photocatalytique a été faite en travaillant sous une valeur de pH initial qui varie

de3a4.
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Tableau I11-2 : Les rendements de la photodégradation de RC par le procédé UV/Fe** /H,0;

en fonction de pH.
pH Rendement de dégradation
3,0 39%
3,5 27%
4,0 14%
—=—pH=3,0
—e—pH=3,5
1.0 —a—pH=4,0
0,8
0,6
=
o
—
O 044
0,2
0,0 — T T T 't T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t (mn)

Figure III-11 : Effet de pH sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé UV/ Fe**/H,05;
R=32, [RC]=10 mg/L, [Fe’ ]=2x10""M.

Les résultats obtenus montrent que la vitesse initiale de la réaction varie inversement avec
I’augmentation de pH. En outre la valeur de pH optimale dans cette étude est de 3 pour la
quelle un taux de dégradation de 39% est obtenu, au bout de 30 mn de I’irradiation. Les
fluctuations qui apparaissent clairement dans la figure ci-dessus sont rendues principalement a
la formation des précipités de fer, en diminuant le pourcentage des radicaux hydroxyles

présents dans le milieu réactionnel.
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111.3.3.4.Effet de R ([H,0,)/[RC])

L’¢tude de I’effet du rapport R sur la décoloration du RC par le procédé photo-
Fenton a été réalisée. Les résultats de cette approche sont présentés dans le tableau et la figure

suivants :

Tableau I11-3 : Les rendements de la photodégradation du RC par le procédé UV/Fe’ /H,0,

en variant le rapport R.

R ([H20,])/[RC]) Rendement de dégradation

R=16 53%

R=32 53%

R=64 41%

1,054

0,90

0,754

0,60+

0,454

CICo

0,30+

0,15+

0,00 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t (mn)

Figure III-12 : Effet de R sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé UV/ Fe*/H,0.;
pH=3, [RC]=10 mg/L, [F&* ]=5x10"M.

Ceci peut étre expliqué par la substitution des réactions majoritaires qui produisent les ‘OH par
d’autres qui les consomment ou qui ont pour la formation des autres radicaux moins puissants

qu’eux.
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I11.3.4. Dégradation du Rouge Congo par le procédé¢ UV/COSb

L’application d’un nouveau photocatalyseur synthétisé a été effectuée en faisant une

étude paramétrique de la dégradation du RC par le procédé¢ UV/COSb.
I11.3.4.1. Effet de la concentration du polluant

Cet effet est ¢tudié en variant la concentration initiale du RC de 10 a 40mg/L, en

présence de 0,5g/L. de COSb et en travaillant sous un pH de milieu.

Tableau II1-4: les rendements de la photodégradation de RC par le procédé UV/COSb en

fonction de [RC].
[RC] (mg/L) Rendement de dégradation
10 21%
20 6%
30 0%
40 0%
= [RC] = 10mg/L
e [RC]=20mg/L
1,00 ¢ M ! o v ¥ v b [RC] = 30mg/L
| . v [RC] = 40mg/L
0,75- -
S 0.50-
o
0,25 4
0,00 T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125
t (mn)

Figure I11-13 : Effet de [RC] sur la dégradation du Rouge Congo par le procéde UV/[COSb];
pH du milieu=6, [COSb]=0,5 g/L
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Les résultats montrent qu’une augmentation de la concentration du colorant implique une

diminution du rendement de la décoloration et que la valeur optimale de [RC]=10mg/L.
I11.3.4.2.Effet de la concentration du photocatalyseur

La masse du photocatalyseur a son influence sur 1’efficacité¢ de la décoloration du
RC par ce procédé. De cette raison, on a effectué¢ une étude cinétique sur sa teneur et son

importance sur notre application, en variant [COSb] de 0,25g/L a 1g/L.
Le tableau suivant illustre les rendements de la décoloration du RC par le procédé¢ UV/COSb.

Tableau II1-5 : Les rendements de la photodégradation du RC par le procédé UV/COSb en

fonction de [COSb].

[COSb] Rendement de dégradation
0,25 17%
0,50 21%
1,00 00%

1,004 n "
d °
] n
[ ] ° |
0,751 m [COSb] = 0,25g/L
e [COSb] = 0,5g/L
[COSb] = 1g/L
S 0.50-
o
0,25 1
0,00 — T T
0 20 40 60 80 100
t (mn)

Figure I11-14: Effet de [COSb] sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé UV/COSD;
pH du milieu=6, [RC]=10 mg/L.
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On remarque que :
*a [COSb] =0,25g/L, un rendement de dégradation du RC de 17% est obtenu (t= 90mn).

* Pour une concentration du photocatalyseur de 0,5g/L, le taux de décoloration du RC est égale

a21% (=75mn).

*En augmentant encore plus le pourcentage de COSb, il y a pas de dégradation.

I11.3.4.3 Effet de pH

L’impact de pH sur la photodégradation du RC par la photocatalyse hétérogene est
étudié en travaillant sous une concentration initiale de 10mg/L du RC et une teneur de 0,5g/L

du photocatalyseur.

Tableau I11-6: Les rendements de la photodégradation du RC par le procéde UV/COSD en

fonction de pH.
pH Rendement de dégradation
3 0%
6 18%
10 18%
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2,01 m pH=3
e pH=6
A pH=10
1,54
S
1,04+ 3 g " n n n n n
a A ° : : N .
0,5
0,0 T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125
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Figure I1I-15 : Effet de pH sur la dégradation du Rouge Congo par le procédé UV/[COSb];
[COSb]=0,5g/L, [RC]=10 mg/L.

Les résultats de la figure I1I-15 et le tableau I1I-6, montrent que :
* I n’y a pas de dégradation du RC sous un pH acide.

*Un rendement de décoloration du RC de 18% est obtenu en travaillant sous un pH du milieu

ou un pH alcalin.

II1.4.Conclusion

Les résultats obtenus apres ces €tudes montrent que les solutions aqueuses contenant
différents quantités du rouge congo peuvent étre dégradées de facon efficace par les procédés

d’oxydation avancée (Fenton, UV/H,0, et photo-Fenton).

La décoloration est plus rapide pour la concentration la plus faible de RC, la présence des

radicaux libres (OH) est amélioré la réaction.
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L’objectif de ce travail était d’étudie I’élimination de rouge congo (RC), qu’est un
colorant synthétique présent dans les effluents industriels du textile par des procédés

d’oxydation avancée (POA) : H,0,/UV, H,0,/Fe**, UV/Fe**/H,0,, UV/COSb.

Dans le premier chapitre de cette mémoire, une étude bibliographique sur les colorants
(généralité, leurs utilisations et leur toxicité), les procédés d’oxydation avancée appliqués a la

dégradation et a la minéralisation des solutions aqueuses des RC.

Le second chapitre comporte dans ses parties les différents produits chimiques et le
matériel utilisés, ainsi que les méthodes d’analyse appliquées lors de I’étude de la dégradation

du rouge congo par des procédés d’oxydation avancée.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats de la dégradation du colorant

Rouge congo par les pr
océdés d’oxydation avancée accompagnés de leurs interprétations.

* La décoloration de RC par le procédé H,O,/UV montre qu’une augmentation de la
concentration du colorant a pour une diminution du rendement de la dégradation, un exces des
radicaux hydroxyles a des conséquences défavorables sur I’efficacité de ce procédé. Pour ce

procédé les valeurs maximums sont : [RC]=10 mg/L, R=32 et pH=6 (de milieu).

*Pour le procédé Fenton, I’exces des ions ferreux peut consommer des radicaux hydroxyles et
former un pricipit¢ de Fe(OH);, une augmentation de la concentration de peroxyde

d’hydrogene provoque une élévation de rendement de la décoloration.

* Contrairement au procédé Fenton, ou, on a trouvé qu’un exces de peroxyde d’hydrogene est
favorable, cette fois ci et en présence de I’irradiation ultraviolette, une augmentation de la
teneur de cet agent oxydant influe négativement sur I’efficacité de la dégradation du RC par le

procédé photo-Fenton.

*La photodégradation hétérogene par le photocatalyseur synthétisé (COSb) est favorable par

une faible concentration de polluant et dans pH de milieu ou dans un milieu alcalin.

*Les résultats obtenus aprés ces études montrent que les solutions aqueuses contenant
différents quantités du rouge congo peuvent étre dégradées de facon efficace par les procédés

d’oxydation avancée (Fenton, UV/H,0, et photo-Fenton.
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ANNEXES



Tableau 1 : Dégradation de rouge congo par photodissociation directe (UV) ; [RC]=20mg/L

t(min) C/CopH=3 C/Co pH=6 C/Co pH=9,3

0 1 1 1

10 1 0,9968934 0,9943945
20 1 1 0,9984357
30 1 1 0,9892452
45 // 1 0,9747099
50 1 // //

60 // 1 0,9693651
62 0,991433 // //

90 1 0,9923685 0,9505931

120 1 0,9925711 1

Tableau 2 : Dégradation de rouge congo par photodissociation directe (UV) ; pH= 9,3

t(min) C/Co (10mg/l) C/Co (20mg/l) C/Co 30mg/l) | C/Co (40mg/l)

0 1 1 1 1

10 1 0,9943945 1 1

20 1 0,9984357 1 1

30 1 0,9892452 0,9790979 1

45 0,4866153 0,9747099 1 1

60 /] 0,9693651 1 1

75 1 /] /] /]

90 1 0,9505931 1 1
120 1 1 1 1




Tableau 3 : Dégradation de rouge congo par photocatalyse hétérogene (UVo1uire/ WO3) ; [RC]=10
mg/l, pH itien=06

t(min) C/Co (0,075) C/Co (0,15) C/Cq (0,3)
0 1 1 1
10 1 1 1
20 // 0,9815033 1
30 1 1 1
45 1 1 //
60 1 1 1
75 1 /! /l
90 1 0,7943723 1

120 1 0,5578512 1
150 // 0,9486423 1
165 1 // //
180 1 0,9372294 1

Tableau 4 : Dégradation de rouge congo par photocatalyse héterogene (UVpiaire/ WO3) ;

WO3z =0,15 mg, pH =6

t(min) C/Co (10 mg/1) C/Co (20mg/1) C/Co (30 mg/1) C/Co (40 mg/1)
0 1 1 1 1
10 1 1 1 1
20 0,9815033 1 1 1
30 1 1 1 1
45 1 1 1 1
60 1 1 1 //




75 // 1 1 1
90 0,7943723 1 1 //
95 /] /l /l 1
120 0,5578512 1 1 1
150 0,9486423 1 1 1

Tableau 5 : Dégradation de rouge congo par photocatalyse hétéerogene (UVoiaire/ Sb203); pH 3 =6
[RC]=10 mg/L

t(mn) C/Co (0,075mg) C/Co (0,15mg) C/Co (0,3mg)

0 1 1 1
10 1 1 1
20 0,9694568 1 1
30 1 1 1
45 1 1 1
60 1 /1 1
75 1 1 1
90 1 1 1
120 1 1 1
150 1 1 1




Resume

Les colorants azoiques sont des composés chimiques qui sont caractérisés par leur
groupement fonctionnel azo (-N=N-) chromophore. Ils sont utilisés dans plusieurs domaines a titre
d’exemple (la teinture du cuire, de la fourrure, du papier, et du bain de filage des fibres chimiques)
Ce type de colorants est des polluants persistants, non biodégradables et récalcitrants présent des

effets toxiques sur la santé¢ humaine et aussi I’environnement.

Ce travail consiste a ¢liminer ce colorant azoique par les procédés d’oxydation avancée suivant :
Fenton, photo fenton, sous I’influence de quelques parameétres comme : le pH initial de la solution, la

quantité du polluant « rouge Congo », le titre molaire des ions Fe** et la teneur de H,O..

La dégradation de cette substance a été suivie par spectrophotométrie UV/visible et les meilleurs

résultats sont obtenus en utilisant le procédé (UV/H>0,) pour la destruction du RC.

Les mots clés : Rouge Congo, POA, Colorants Azoiques, Dégradation.
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Abstract

Azo dyes are chemical compounds which are characterized by their azo (-N=N-)
chromophore functional group. They are used in several fields for example: dyeing leather, fur and
chemical fibber spinning bath. This type of dyes is persistent and non biodegradable pollutant with

toxic effects on human health and the environment

This work consists the study of elimination of the azo dye (red congo), by the following advanced
oxidation processes: Fenton and photo-Fenton, and influence of several parameters ( pH, initial
concentration of Fe?* ions and the concentration of H,O, ) on the efficiency of degradation of this

pollutant with these AOPs.

The destruction of this substance was followed by UV/visible spectro-photometry and the best results

were obtained by applied the UV/ H,O; process.

Keywords: Red Congo, AOPs, Azo Dyes, Degradation
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