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Résumé

Ce travail a été effectué afin d’évaluer les différents procédés du type Fenton en particulier photo Fenton-like
et Fenton-like couplé avec le microonde en milieu homogene et hétérogene. Les procédés sont appliqués
pour la dégradation d’une molécule organique choisie comme modéle d’une micropolluante « le BPV » dans
une solution. Le premier procédé étudié est le photo Fenton-like homogéne en utilisant le fer et le cuivre
comme catalyseur et le H,O, comme oxydant. Les résultats obtenus montrent que le Fe*" est largement
efficace en comparaison avec le Cu®’, avec la possibilit¢ du recyclage de la boue du fer. L’étude des
différents parametres a permis de mettre en évidence que I’UV, les concentrations des polluants et les
concentrations des réactifs de Fenton ont une incidence significative sur la performance du procédé. Dans le
deuxiéme procédé, des catalyseurs hétérogenes a base des métaux de transition de type hydrotalcite et ses
dérivés ont été testé. Dans ce cas, la dégradation du BPV est suivie d’un mécanisme différent et plus
compliqué. Les matériaux synthétisés sont caractérisé par plusieurs méthodes physico-chimiques (pH e,
DRX, FTIR, granulométrie, UV-DRS, ATG/ATD, MEB-EDX). En plus, les principaux parametres qui
peuvent affecter I’efficacité de dégradation ont été étudiés. L’étude de la durabilité des solides montre que le
matériau HDLC500 reste plus stable en comparaison avec HDL aprés leurs réutilisations. Le procédé
Fenton-like homogeéne et hétérogéne assisté par l’irradiation des micro-ondes montre une efficacité
remarquable pour la dégradation du bleu patenté V, notamment un taux de dégradation élevé dans un temps
de traitement trés court (quelques minutes). Les mécanismes réactionnels proposés de chaque procédé sont
expliqués en détaille pour metre en évidence toutes les réactions et les interactions entre les réactifs, les
catalyseurs, la molécule cible et les intermédiaires. . .etc.

Mots clés : Fenton-like, dégradation, polluant, catalyseur homogene, catalyseur hétérogene.
Abstract

This work was carried out in order to evaluate the various processes of the homogeneous and heterogeneous
Fenton-like to degrade the patent blue V as pollutant (PBV) model in aqueous solution. The first process
studied is the homogeneous photo Fenton-like using iron and copper in the presence of the H,O,. The results
obtained show that Fe’* is most effective in comparison with Cu®". The study of the different parameters
revealed that the UV, the pollutant concentrations and the Fenton reagents concentrations (catalyst and
oxidant) have a significant impact on the process performance. In the second process, synthetic materials
(hydrotalcits and derevatives) contain the transition metals iron and copper were tested. In this case, the
degradation of PBV is followed by a different and more complicated mechanism. The synthesized materials
are characterized by several methods (pHpzc, DRX, FTIR, granulometry, UV-DRS, ATG/ATD, MEB-
EDX). In addition, the main parameters that can affect the degradation efficiency have been studied. The
stability of the solids was evaluated by determining iron and dissolved copper concentrations and reuse in
successive cycles. The homogeneous and heterogeneous Fenton-like process assisted by the irradiation of
microwaves shows a remarkable efficiency for the degradation of the patent blue V, in particular a high
degradation rate in a very short treatment time (a few minutes). The proposed reaction mechanisms of each
process are explained in detail to demonstrate all the reactions and interactions between the reagents, the
catalysts, the target molecule and the intermediates ... etc.

Keywords : Fenton-like, degradation, pollutant, homogeneous catalyst, heterogeneous catalyst
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INTRODUCTION GENERALE

L’objectif principal de ce travail est de développer et étudier des procédés innovants et

efficaces pour dégrader une molécule organique polluante dans une solution.

L’eau est un élément clé dans le développement lié aux activités humaine, I’accroissement
exponentiel de la population associé a I’urbanisation et a I’industrialisation exige a fournir une

quantité suffisante de 1’eau pure pour répondre a ces besoins grandissants.

La pollution des milieux aqueux par les composés organiques, notamment les colorants
synthétiques pose un probléme sérieux sur I’environnement et la santé humaine. En
particulier, les colorants azoiques et leurs produits derivés générent une toxicité élevee avec
des effets cancérogénes et génotoxiques sur la vie aquatique. De plus, ces polluants
généralement ne sont pas biodégradables. Quotidiennement, des quantités énormes des eaux
usées contenant des colorants et des pigments provenant de plusieurs activités industrielles
(papier, textile, produits alimentaires, etc.) ont rejeté dans la nature. En conséquence, ces
molécules trouvent leur chemin vers les ressources en eau, de surface ou souterraine, en

raison de I’inefficacité des méthodes classiques de traitement des eaux usées.

L’apparition des procédés d’oxydations avancées ces dernieres années donnent aux
traitements des eaux usées une valeur tres importante, due aux leurs efficacités et rentabilités
économiques et environnementales remarquable. Les POAs capable a éliminer une large

gamme des micropolluants persistants tels que les colorants synthétiques.

Parmi les POAs, les procédeés de Fenton homogéne et hétérogéne semblent comme des
procédés pratiques, économiques et simples a utiliser, soit seul (c'est-a-dire utiliser
uniquement 1’oxydant et le catalyseur), soit modifié (c'est-a-dire renforcer le procédé par une

source d’irradiation tels que la lumiére UV ou les micro-ondes).

Récemment, 1’application des hydrotalcites (nommeées couramment hydroxyde double
lamellaire) dans le procedé de Fenton-like hétérogene, attire I’attention de beaucoup des

chercheurs dus aux réponses trés avantageuses aux exigences écologiques et économiques.

Dans ce travail, on mit en évidence des différents procédés de Fenton-like homogéne et
hétérogene assisté par I’irradiation de I’UV et les micro-ondes pour dégrader une molécule

organique polluante choisie comme modéle « le BPV » dans un milieu aqueux.
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Le laboratoire de génie des procédés chimique (LGPC) récemment donne une importance a
étudier des nouveaux procédés de traitement des eaux contenant des polluants persistants, en

particulier, la photocatalyse et les oxydations Fenton et photo Fenton.

Ce travail est composé de trois chapitres principaux, le premier chapitre donne une revue
détaillée de problématique liée aux pollutions aquatiques par les produits chimiques,
notamment les micropolluants organiques et leurs effets néfastes sur 1’environnement et la vie
de I’étre humain. Nous avons présenté dans ce chapitre les différentes méthodes de traitement
des eaux usées avec la mise en évidence les limites de traitement classique pour I’élimination
des composés organiques persistants. Dans ce contexte, nous avons présenté les avantages des
POAs, particulierement, les procédés de Fenton homogéne et hétérogene en utilisant des
catalyseurs & base des métaux de transition. On a expliqué également le mécanisme
réactionnel de chaque procédé avec ses spécificités et ses perspectives tres prometteuses,

basant sur un fond documentaire trés riche.

Le chapitre II est consacré aux techniques expérimentales. L.’analyse est le point crucial aussi
bien sur le liquide que sur les solides mis en ceuvre. En phase liquide, la quantification de
colorant dans tous les procédés étudies est effectuée par le spectrophotometre UV-vis. La
dissolution de fer et de cuivre est aussi suivie par 1’absorption atomique pour évaluer la
durabilité et la rentabilité des catalyseurs solides. Ce chapitre également présent les méthodes
de synthése des différents catalyseurs homogeéne et hétérogene utilisés dans ce travail. Les
solides sont caractérisés par: pHpe, DRX, granulométrie, microscopies (MEB, EDX),
ATG/ATD, FTIR et UV-DRS. Nous avons détaillé dans ce chapitre toutes les démarches

expérimentales avec les differentes conditions opératoires.

Le chapitre 111 présent 1’essentiel des résultats avec les discussions, il comporte trois partie,

chaque partie consacre un procédé différent de type Fenton.

La premiére partie étudie le procédé photo Fenton-like homogene, c’est la partie qui a été la
pulpe d’une publication dans un journal international. Nous avons étudié dans cette partie les
facteurs essentiels influengant la dégradation de la micropolluante BPV en utilisant deux
catalyseurs homogenes «le fer et le cuivre ». On a essayé d’expliquer le mécanisme

réactionnel de 1’oxydation de BPV par ce procédé.

Dans la deuxieme partie, on a passé a étudier un procédé hétérogene dite photo Fenton-like

hétérogéne, en utilisant des matériaux synthétiques contenant dans leurs structures des
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espéces actives catalytiquement « le fer et le cuivre ». Ces matériaux connus sous le nom
hydroxyde double lamellaire ou hydrotalcite. En premier lieu, nous avons optimisé la
composition élémentaire de ces matériaux en utilisant la méthode de surface de réponse
(Response surface méthodologie RSM). Les paramétres qui peuvent influencer le procédé ont

été étudiés et un mecanisme réactionnel possible est détaillé.

Dans la troisieme partie, le procédé Fenton-like est assisté par 1’irradiation des micro-ondes
au lieu d’irradiation UV, les mémes catalyseurs utilisés dans les procédés précédents ont testé
dans cette partie. Pour expliquer la différence entre 1’oxydation en phase homogéne et
hétérogéne, un mecanisme réactionnel proposé selon les démonstrations de plusieurs

chercheurs qui examine bien cette discipline.
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l. Introduction : Les enjeux des eaux dans le monde et dans I’Algérie

L’eau est un élément clé pour tous les étres vivants sur la planéte. Au cours des derniers
siécles, 1’accroissement exponentiecl de la population associé a ['urbanisation et a
I’industrialisation entrainera des pressions accrues sur la disponibilité des ressources en eau.
Le nombre exact de personnes vivant dans le monde au cours des prochaines décennies est
incertain, mais nous savons que la population continuera de croitre, ce qui aura une incidence

sur la disponibilité de I'eau [1, 2].

L’eau peut sembler abondante, mais moins d’un pour cent de I’eau mondiale peut étre utilisé
pour les besoins de I’homme [3]. Cette quantité doit étre partagée par de nombreux
utilisateurs concurrents. Le stress sur les ressources en eau douce di a la demande croissante
entraine déja une pénurie d’eau dans de nombreux endroits. La rareté de I'eau est mesurée de
différentes manieres, notamment la disponibilité par habitant et le pourcentage de ressources
en eau utilisées [4]. Tandis que les facteurs politiques, sociaux et économiques contribuent
tous a determiner l'acces a l'eau, les mesures de la disponibilité physique de l'eau constituent
un point de départ pour évaluer la pénurie actuelle et future en eau [4, 5]. L'une des mesures
les plus couramment utilisées de la disponibilité en eau, est la disponibilité en eau douce par
habitant & l'intérieur des frontiéres nationales [5]. A titre de référence générale, les pays
peuvent étre classés comme des ressources en eau rares s’il ya moins de 1 000 métres cubes
d’cau douce renouvelable disponibles par personne et par an et des zones classées comme
stressées s’il ya entre 1 000 et 1 667 metres cubes disponibles par personne et par an [6].
Autour de 2.6 milliards de personnes vivent actuellement dans des zones confrontées a un
stress hydrique ou a une pénurie [7]. La pénurie d'eau affecte tous les secteurs sociaux et

économiques et menace la santé des écosystemes.
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Figure I-1 : Répartition du volume d’eau douce sur la terre [8]

L’ Algérie est un pays qui peut considérer comme un pays pauvre en ressources en eau, malgré
la capacité de réserve en eaux souterraine notamment au grand sud saharien, qui n’a pas bien
investiguée jusqu’a maintenant. [.’augmentation de la population en Algérie qui peut étre
estimée a 46 millions en 2020, soit une consommation en eau potable et industrielle de I’ordre
de 6 milliards de m%/an, en inclure les eaux d’irrigations et les fuites dans les conduites, soit
au total 10 milliards de m® d’eau, un réel défi a relever mais surtout une stratégie et une
politique a définir [9, 10]. En matiere de traitement des eaux usées, 1’Algérie disposait
jusqu’en 2000, de 48 stations d’épuration pour un volume épuré de 200 millions de m®. Le

volume rejeté peut atteindre 1.15 milliards de m® en 2020 [10].

1. Pollution des ressources en eau par les rejets industriels
11.1 Définition

La pollution peut étre définie comme étant une altération physique, chimique ou biologique
de I’eau liée aux activités humaines, et entrainantes des effets nuisibles pour 1’écosystéme et

par conséquences affecte la vie quotidienne de 1’étre humain.
11.2 Problématique des micropolluants : causes et conséquences

Au cours de ces dernieres décennies, le monde a subi les conséquences néfastes du
développement incontrdlé des activités humaines dans l'industrie, les transports, l'agriculture
et l'urbanisation [11, 12]. Ces activités humaines rejettent de nombreux types des

micropolluants dans I'environnement [13]:
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e Sous produits des industries pharmaceutiques et cosmétiques : certains de ces
matériaux sont nouveaux dans les systémes naturels (xénobiotiques), ce qui
signifie qu'ils n'existaient pas sur la planete avant d'étre fabriqués par I'nomme. Les
écosystemes peuvent étre trés inefficaces pour détoxifier les nouveaux produits
chimiques, donc, ils peuvent étre persistants et particulierement s'accumuler dans
I'environnement.

e Pesticides : I'utilisation de ces produits a connu une augmentation remarquable,
due aux activités agricoles, les pesticides persistants peuvent s'accumuler dans les
organismes et avoir des effets nocifs sur ’environnement et voire polluer les
ressources en eau.

e Les engrais: dont, les composés azotés et phosphorés sont les plus importants
quantitativement.

e Les égouts urbains : riches en matiéres organiques, en azote et en phosphore
(engrais végeétaux ou nutriments) et véhiculant des agents pathogenes: les matieres
organiques contenues dans les eaux usées peuvent éliminer I'oxygéne des systemes
aquatiques, et les nutriments peuvent stimuler la croissance des plantes et altérer la
structure et le fonctionnement de I'écosysteme.

e Sous produits des activités industrielles : cette catégorie comprend les matériaux
en papier, plastique, verre, métaux, produits chimiques tels que les produits
cosmétiques et les détergents, les produits pharmaceutiques et les colorants, qui
deviennent des déchets aprées leur utilisation et se retrouvent, sous une forme ou

une autre dans l'environnement.

La pollution des milieux aquatique par les micropolluants peut conduire a des impactes graves
sur la santé humaine, et tous les étres vivants de I’écosystémes, ce qui cause des dommages de

la biodiversité de 1’écosysteme [14].
Impact sur la santé humaine :

Il existe plusieurs exemples de problemes de santé humaine associés aux pollutions des eaux:

> Les agents pathogenes présents dans les eaux usées transmettent des maladies, ces
agents pathogénes comprennent le choléra, la typhoide, la shigelle et les virus,
provoquant des maladies telles que la diarrhée, la poliomyélite, la méningite et
I'hépatite. A 1’échelle mondiale, une estimation de 12 millions des morts est

enregistrées annuellement, due a ’absence de traitement approprié¢ des polluants [1].
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» Les métaux lourds, tels que le mercure, le plomb, ...etc, ces métaux en faibles traces
peuvent provoquer des maladies graves, I’empoisonnement au mercure est mortel
(I’exemple de la maladie de la baie de Minimata a la fin de 1950) [15]. L'exposition au
plomb peut réduire la croissance et causer des difficultés d'apprentissage et des
problémes neurologiques [16].

> Les résidus des produits organiques, tels que les médicaments, les pesticides et les
colorants alimentaires et non alimentaires, a I’état original ou modifié peuvent
provoquer des complications inévitables, s’ils sont présentés dans 1’eau potable (voir
tous les réglementations mondiales des eaux de consommations exigent une absence

presque totale des contaminants organiques) [17].
Impact sur les écosystemes et perte de biodiversité

Les micropolluants présentent dans I'environnement peuvent nuire aux organismes. Les
organismes terrestres peuvent étre exposes aux micropolluants tout au long de la chaine
alimentaire, par inhalation ou par contact direct. Les organismes aquatiques peuvent

également absorber les micropolluants directement de l'eau [14].

» Lorsque le niveau de contamination est élevé, les organismes peuvent étre exposes
a une toxicité aigué et mortelle. Par exemple, la mort des poissons qui a été
causées par les rejets industriels contenants des pesticides agricoles [18]. La mort
de la faune aquatique et aviaire est souvent le résultat immédiat et visible des
grands déversements du pétrole, bien que la toxicité résiduelle a long terme puisse
également nuire la biodiversité des milieux aquatiques [19].

» Substances ne sont pas mortelles en eux-mémes mais ils changent le
comportement ou la biologie des organismes. Un exemple bien connu est
’utilisation généralisée du DDT et ses effets sur les oiseaux de niveau trophique
élevé, qui ne sont pas morts par cette substance mais ne pouvaient pas se
reproduire. A I'neure actuelle, on craint que d'autres produits chimiques, tels que
les perturbateurs hormonaux, affectent les organismes. Certains d'entre eux
peuvent perturber les systémes hormonaux de certains organismes, leur
comportement ou leur physiologie et par conséquent réduire leur capacité de survie
ou de reproduction [20].

» Les écosystemes peuvent étre endommagés par des modifications de leur

composition chimique. Par exemple, les pluies acides, dues aux émissions de
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soufre et d'azote provenant des unités industrielles, des wvéhicules et de
l'agriculture, peuvent modifier la nature du sol. Cela affecte la végétation et
modifie la composition des lacs et des rivieres au point de rendre la vie des
poissons impossible dans ces milieux [21].
I1l.  Procédés d’élimination des micropolluants dans les eaux
L’augmentation de la population mondiale, le développement de I’industrie et les nouveaux
modes de consommation generent des masses croissantes des micropolluants qui peuvent
trouver leurs chemins vers les ressources en eau. Le rejet en milieu naturel d’eaux non traitées
ou mal traitées, génére une pollution catastrophique pour la biodiversité et la qualité des
ressources en eau. C’est pourquoi il est nécessaire de traiter les eaux, et de favoriser leur
réutilisation, afin de préserver la santé publique et la ressource en eau.
I11.1 Procédés classiques d’élimination des micropolluants dans les eaux
La technique utilisée pour traiter les eaux varie en fonction de la taille des polluants et la
quantité et la qualité des eaux usées provenant d'une industrie. Ces techniques peuvent étre
classées comme chimiques, physiques et biologiques en fonction de la méthode de la mise en
ceuvre et du principe de fonctionnement, ainsi que de la nature de I'effluent. La contamination
est généralement indiquée en termes de demande chimique en oxygéne (DCO), de demande
biologique en oxygéne (DBO) et d'oxygéne dissous (OD)... etc. Il est necessaire de connaitre
ces termes car ils sont utilisés pour définir la nature de la toxicité associée aux eaux usees.
La classification des techniques délimination ou de réduction des contaminants en fonction
des besoins et de la technique disponible est la suivante:
111.1.1 Méthodes physiques
La méthode physique de traitement des eaux consiste a éliminer les polluants par mode de
séparation, il regroupe la filtration, les techniques membranaires, 1’adsorption, coagulation-
floculation...etc.

> Filtration, c’est une séparation physique des particules solides a travers des filtres,
généralement en sable ou d’autre matériaux granuleux, qui a la capacité de stopper les
polluants dans le volume intrinséque [22].

» Techniques membranaires, se sont des techniques nouvelles de séparation, leurs
tailles des pores tres fines permettant de séparer les micropolluants, ils comprennent la
microfiltration, I’ultrafiltration, la nanofiltration et 1’0smose inverse, leurs applications
restent limitées dues au probléme du colmatage et les dépenses énergétiques élevés
[23, 24].
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» Adsorption, I’¢limination des micropolluants dans un milieu aqueux par adsorption
sur charbon actif ou d’autres matériaux tels que les argiles, est un phénomene de
transfert de matiére d’une phase liquide a une phase solide, sous 1’effet de plusieurs
paramétres physico-chimiques. Dans la littérature 1’élimination des micropolluants par
adsorption est largement étudié sur des matériaux biosorbants ou synthétisés [24—26].

Les méthodes physiques de séparation ont une capabilité et efficacité non négligeable poure
éliminer une large gamme des micropolluants, mais ils sont limites de point de vue
économique et environnementale, parce qu’ils transférent les particules polluantes d’une
phase a une autre et ils ne les détruisent pas, ce qui nécessite d’un procédé approprié¢ pour
traiter cette pollution secondaire.

111.1.2 Méthodes biologiques

Le traitement biologique fait partie intégrante de I’installation de traitement des eaux usées
provenant de I’industrie ou de I’assainissement contenant des micropolluants. L’avantage
économique en terme de colt d’investissement ou de traitement par rapport a d’autres
procédés tels que les procédés membranaires et I’oxydation chimique, rend le traitement
biologique pris sa place dans toutes les stations d’épuration des eaux, notamment les eaux
usées [24].

Le procédé biologique appliqué pour la dégradation des micropolluants est basé sur 1’action
des principales bactéries anaérobies [27, 28], ou aerobie [29], ou une combinaison entre les

deux [30] pour donner du dioxyde de carbone et des boues.

La limite de ce procédé est bien remarquable pour plusieurs micropolluants qui ne sont pas
biodégradables, tels qu’une large gamme des colorants, les produits cosmétiques, les

pesticides... etc.
111.1.3 Méthodes classiques d’oxydation chimiques

L’application des procédés chimiques de traitement des eaux afin d’éliminer les polluants de
nature organique conduit a la destruction ou la dégradation de la molécule polluante. Les
réactifs les plus utilisés pour le traitement d’oxydation sont H202, Oz, Os, Cl, NaOCI et
MnOsa, et pour la réduction, le Na2S;04[31].

Bien que le procédé d’oxydation chimique détruise les molécules organiques, mais il reste
incapable et inefficace pour la pluparts des polluants persistants. Dans ce cas, on fait appel

aux procédés d’oxydations avancées.
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111.2 Procédés d’oxydations avancées

La limite de I’efficacité de traitement des eaux contenant des polluants persistants et non
biodégradables par les procédés classiques, oblige les chercheurs a trouver des méthodes
efficaces et écologiques pour eliminer ou réduire la pollution des milieux aqueux. Dans ce
contexte, ’apparition des procédés basés sur la génération des radicaux libres depuis quelques
années, faite part une grande solution pour purifier les eaux polluées par des pesticides, des
composés phénoliques, des produits pharmaceutiques et des colorants. Les procédés
d’oxydations avancées (POAs) ont été utilisés a la fois pour transformer les polluants
organiques en composés moins toxiques et par la suite, ils seront traités biologiquement, ou

pour les minéraliser totalement [32, 33].
111.2.1 Généralité

La premiére fois que les procédés d’oxydations avancées (POAS) ont été propose pour le
traitement des eaux, était en 1980 [34]. Principalement, les POAs sont appliquées pour la
dégradation ou la destruction des molécules organiques polluantes telles que les pesticides
[35], les phénols [36], les produits pharmaceutiques [37], les colorants [38], ou inorganiques
[39]. Toues les POAs sont caractérisées par la production des radicaux libres,
particulierement, les OH® en quantité suffisante pour permettre d’éliminer les micropolluants
dans les eaux [40]. En effet, les radicaux OH® sont des espéces extrémement réactives, ils
attaquent la plupart des molécules organiques avec des constantes de vitesse de l'ordre de 106-
10° M? S1[33]. Le radicale OH® est un radical trés puissant posséde un potentiel d’oxydation
le plus élevé apres le fluor (E° = 2,8 V/ESH a 25 °C) (tableau 1-1) [41].

10
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Tableau I-1 : Potentiel d’oxydation de quelques radicaux [42]

Couple Potentiel d’oxydation
(VIESH a 25 °C)

Fe/IF 3,6
OH°*, H'/H20O 2,73
Cl*/CI 2,60
S04*/S04* 2,47
Cl*/2Cr 2,30
OH*/OH" 1,90
COs*/ COs* 1,59
HO,*, H*/H,0. (pH=0) 1,48
Os3/03* 1,01
NO2*/NO> 1,00
0./02* 0,65

Récemment, les radicaux de sulfates générer par I’activation des persulfates ou des
peroxymonsulfates par les POAs, sont largement étudiés par les chercheurs, et les résultats

obtenus montrent une efficacité remarquable de la dégradation des micropolluants a 1’échéle

laboratoire [43, 44].

Les POAs impliquent plusieurs méthodes différentes dans la génération des radicaux libres, et
le mécanisme de dégradation des micropolluants. D’aprés Miklos et al [45], les POAS peuvent

classer comme suit :

o A base d’ozone (03/H205),

o Abase d’UV (UV/H202, UV/SO4%,UV/Fe?),

o Electrochimique (Electro-Fenton),

o Catalytique (Photocatalyse, Photo-Fenton hétérogene),

o Physique (Sonochimie, la réaction de Fenton assisté par les microondes ou les

ultrasons),

Cette classification n’est pas idéale, car plusieurs procédés peuvent étre combines entre eux et
ressortait d’autres catégories (UV/MW/H,02, UV/O3, Sonochimie/Fenton...etc). La figure 1-2

représente une classification simple des POAs.

11
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Photo-chimie (UV)

Ozonation
v
Catalyse homogene/hétérogene ‘ > OH*
Physique 4

Electrochimie

-

o Procédé Fenton
-Electro-Fenton
-Photo-Electro-Fenton

o Oxydation anodique

Figure I-2 : Classification des différents procédés d’oxydations avancées [33, 45]
111.2.2 Caractéristiques des radicaux libres OH*®

Les radicaux d’hydroxyle (OH®) sont des molécules composées d’un atome d’oxygene lié a
I’hydrogéne possédant un électron non apparié (¢électron libre) sur son orbital externe [33].
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un eélectron pour chaque atome. Les radicaux
hydroxyles sont les radicaux les plus susceptibles d’étre appliqués aux réactions d’oxydations

des micropolluants organiques due aux caractéristiques positives suivantes [33, 34]:

e Ne pas induire une pollution secondaire,

o Etre capable d’attaquer une large gamme des composés organiques (aromatique ou
aliphatigue), inorganiques et bactériennes dues au leurs polarité fort,

e Douce pour les installations et les équipements,

e Non sélective, efficace, rentable, et hautement réactive caractérisé par une demi-vie de

I’ordre 10 s, et une constante de vitesse de réaction de 1’ordre de 108-10%° M-S,

12
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111.2.3 Réactivité des radicaux d’hydroxyle

Les radicaux OH*® sont des espéces tres puissantes, ils sont capables d’attaquer les molécules
organiques et inorganiques d’une maniére non sélective, la plupart de ses réactions sont
limitées par la diffusion (réactions trés rapides) [45, 46]. Les réactions d’oxydation des
composés organiques en présence des radicaux OH® sont des réactions d’addition électrophile

et des réactions d’abstraction d’hydrogene [47].

> Réaction avec les composés organiques saturés, 1’arrachement de 1’atome
d’hydrogéne H se fait principalement a partir de la liaison C-H, et les réactions
conduisent a la production des racines radicalaires carboniques R® (réaction I-1), c’est
la réaction qui nécessite plus d’énergie en comparaison avec les autres réactions de
OH"* [42].

HO*+R—H-[R....H'....0"H*]" > R* + H,0 (I-1)

> Réaction avec les composés organiques saturés, toutes les réactions d'addition OH®
sur des liaisons non saturées conduisent a des radicaux autours de C ou hétéroatomes

via une espéce transitoire, comme le montre I'exemple de la réaction I-2.
OH® + H,C = CHR - [HO ..CH, ....CH — R]* » HOCH, — C*HR (1-2)

> Réaction avec les cycles aromatiques, I’attaque de OH® conduit en premier lieu a un
complexe 7, qui a un court temps de vie en équilibre avec le composé initiale, et par la
suite il évolue a un complexe o (radical hydroxycyclohexadiényle) dans laquelle la

fonction OH est lié¢ a I’atome C, comme montrait la réaction 1-3 [42, 47] :

OH° OH
R —— ~ . =
— || —oy —— H
= N C\
H

m—complexe
oc—complexe (l -3)

» Les réactions de transfert électronique, pourraient impliquer des composés
inorganiques et organiques. Dans les deux cas, la premiere étape consiste a former un
radical adduit lié a deux centres et trois électrons (3c-2e) suivi du transfert d'électrons.
Par exemple, les réactions OH® avec des ions halogénes (par exemple bromure,
chlorure) se produisent un radical intermédiaire BrOH™ (réaction 1-4) a des vitesses
presque controlées par diffusion (kon®x ~ 10° - 10 M? s?) via une liaison a trois

électrons (liaison faible oo™), dans lequel se produit le transfert d'électrons avec la

13
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formation d'un ion hydroxyde (OH") et d'un atome d'halogéne réactif (réaction I-5).
L'atome d'halogene réagit rapidement avec I'ion halogénure pour former un complexe

d'anion radicalaire dihalogénure (réaction 1-6). Toutes ces réactions dépendent du pH

[45, 48, 49].
HO® + Br~ - BrOH®*~ (1-4)
BrOH®~ - Br®* + OH™ (1-5)
Br® + Br~ -« Bry~ (1-6)

Les réactions de transfert d’¢lectron se produisent également avec les ions inorganiques
(exemple : SCN™, HCO3~, COs*", NO2, AsO2, Fe?*, Ce®"), ainsi avec certains composés
organiques (exemple : le diméthyle sulfite).

111.2.4 Procédés de Fenton
111.2.4.1 Généralité

Parmi les procédés d’oxydations avancées, les plus couramment étudiées et appliquées pour le
traitement des effluents industrielles, on trouve le procédé Fenton qui utilise le fer comme
catalyseur et I’eau oxygénée H.O, comme oxydant. La réaction de Fenton a été decouverte en
1849 par H.J.H Fenton [50], il a utilise le fer en combinaison avec I’eau oxygénée pour
oxyder I’acide tartrique. Cette réaction n’a pas été appliquée comme processus de dégradation
des molécules organiques qu’a la fin de 1960 [51]. Récemment, la réaction de Fenton a été
efficacement utilisée dans le processus de traitement des eaux usees pour éliminer de
nombreux micropolluants persistant dans les eaux usées [52].

111.2.4.2 Mécanisme réactionnel de Fenton

La réaction de Fenton classique est effectuée par la décomposition radicalaire du peroxyde
d’hydrogéne (H.02) par les ions ferreux (Fe?*) selon des réactions successives complexes
pour produire les radicaux d’hydroxyle (OH®) comme montrer 1’équation I-7 et 1-8 [53].

Fe?* + H,0, - Fe3* + HO®* + OH~ (1-7)

Fe3t + H,0, -» Fe?* + HO; + H* (1-8)

En présence d'un composé organique (R — H), le radical hydroxyle arrache un atome
d'’hydrogéne du substrat organique (R — H) et génére un radical organique (R*®), qui subit
ensuite a une série de transformations chimiques pour former des divers produits

intermédiaires [52, 53]. En l'absence de I’effet des réactions parasites qui peuvent étre
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concurrentes a la consommation des OH®, I'utilisation de I'excés de concentration de Fe?* et
de H20- devrait, en principe, convertir complétement tous les composes organiques en CO»,
eau et produits minéraux.

Due au non sélectivité des radicaux hydroxyles OH® vers les substrats organiques ou
inorganiques, des réactions paralléles peuvent étre entrées en concurrence avec les réactions

d’oxydation principales, et par conséquent, affectent sur I’efficacité et le rendement de la

réaction.

Fe?* + HO® - Fe3* + OH™ (1-9)
H,0, + HO® > HOS + H,0 (1-10)
HO® + HO® - H,0, (1-11)

Sous pH neutre et prés de neutre, les ions de Fe* générés selon les équations (1-7) et (I-8)
forment des précipités ferriques insolubles Fe(OH)s [54, 55], ce qui conduit & une réduction
de I’efficacité de I’oxydation, et par conséquent, il doit ajouter en continu du catalyseur Fe?*.
En plus, a pH neutre, la réaction principale de Fenton (réaction I-7) qui produit des radicaux
non sélectifs OH®, peut remplacer par une réaction produit des espéces trés sélectifs (Fe**)
[53]. C’est I'inconvénient majeur du procédé Fenton classique, la limite de pH de milicu
réactionnel qui doit étre dans la gamme étroite 2,5-3,5 [56]. La plupart des études dans ce
stade ont été basés sur 1’élimination ou le réduire de ce probleme. Des modifications ont été
apportées sur le procedé de Fenton classique et le nom de la réaction a été classé comme
réaction de Fenton-like.

111.2.4.3 Procédé de Fenton-like homogéne
111.2.4.3.1 Métaux de transition
Dans les procédés de Fenton-like homogeéne, les catalyseurs d’oxydation sont principalement

des métaux et des sels des métaux, notamment les métaux de transition.

Un métal de transition, ou élément de transition, est, selon la définition de I''UPAC,
« un élément chimique dont les atomes ont une sous-couche électronique d incompléte, ou qui
peut former des cations dont la sous-couche électronique d est incompléte » [57]. Les radicaux
hydroxyles qui sont responsables de 1’oxydation des différentes molécules organiques, ont été

formés selon la réaction ci-dessous :
M™ + H,0, > M™D + OH~ + OH® (1-12)
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Dans cette réaction, « n » est le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux susceptibles de
favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogéne sont le fer (Fe) [58], le
chrome (Cr VI) [59], le titane (Ti) [59, 60], le cuivre (Cu) [61], le manganése (Mn) [62, 63],
le cobalt (Co) [64, 65] et I’aluminium (Al) [66].

111.2.4.3.2 Procédé de Fenton-like homogéne Fe**/H,0;

La réaction de Fenton-like est une réaction similaire a celle de Fenton classique, mais elle est
plus lente. La génération de I’ion ferrique Fe®" est effectuée en premier lieu par la
combinaison entre I’ion ferrique (Fe*) et I’oxydant (H20), d’autre part la réaction de Fenton-

like conduit également a la production des radicaux hydroperoxydes (HO2*) [52].
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO; + H* (1-13)
Fe3* + HO; —» Fe**+ 0, +H* (1-14)

Les radicaux hydroperoxydes (HO-°®) peuvent également attaquer les micropolluants
organiques, mais ils sont moins sensibles que les radicaux hydroxyles [52]. D’autre part, la

régénération des ions ferriques (Fe**) est produite selon la réaction suivante [52, 67]:
Fe?* + HO; - Fe3* + HO; (1-15)

Plusieurs réactions peuvent étre contribuées dans le mécanisme du procédé, par conséquent,
ils affectent sur le rendement d’oxydation, il s’agit des réactions de consommation des

radicaux ou de ’oxydant :

HO® + HO® - H,0, (1-16)
HO® + H,0, - HOS + H,0 (1-17)
HOS + HOS > H,0, + 0, (1-18)
HOS + HO® > H,0 + 0, (1-19)

En présence ou en absence des molécules organiques cible de 1’oxydation, la décomposition
du peroxyde d’hydrogene (H202) en oxygéne (O2) et en eau (H20) selon la réaction (I-20),
conduit a une consommation énorme de 1’oxydant, et par conséquent augmente le colt du

procédé [67].

2H,0, - 0, + 2H,0 (1-20)
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D,
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q CO2 + H20 +
. Lr @ ), | produits
. . minéralisés

Figure 1-3 : Mécanisme de la réaction de Fenton-lik Fe**/H,0

» Avantages et inconvénients

Le procédé de Fenton (Fe**/H20,) peut étre effectué dans les conditions de température
ambiante et pression atmosphérique. De plus, les réactifs requis sont disponibles et
relativement moins cheres, faciles a stocker et a manipuler, sdrs et ne causent aucun dommage

environnemental grave [68, 69].
Néanmaoins, trois inconvénients majeurs du procédé peuvent étre notes [40, 52, 54]:

e (Qaspillage des réactifs, notamment 1’oxydant, due aux réactions parasites (1-16, 1-17 et
[-19) qui sont concurrentes a la réaction principale.

e Formation d’une boue solide qui nécessite un traitement approprie, et par conséquent,
cette boue a wune incidence non négligeable sur [’aspect économique et
environnemental.

e Le milieu de la réaction doit étre acide (2,5-3,5), alors que les effluents en général ont
une valeur de pH prés de neutre, ce qui nécessite des dépenses supplémentaires pour

rendre le milieu des eaux usée a traiter acide (consommation des produits chimiques).

Pour résoudre les problémes liés a I’application du procédé Fenton pour le traitement des
eaux usées, et améliorer le rendement et I’efficacité d’élimination des micropolluants ; des
études ont été rapporté par pas mal des chercheurs. Le tableau 1-2 suivant cite quelques

propositions pour réduire les inconvénients du procédé Fenton.
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Tableau I-2 : Principaux inconvénients de procede Fenton et les solutions proposées dans

la littérature.

Inconvénient

Solution

Référence

pH du milieu doit
étre acide.

production d’une
boue solide
polluante.

Une consommation
continu des réactifs
(le fer et ’oxydant).

Les réactions
paralleles, qui
réduisent la
rentabilité et
Pefficacité du
procéde.

utiliser d’autres
métaux de transition
tels que le cuivre
(Cu), le cobalt (Co),
I’aluminium (Al).
Utiliser une énergie
extérieure pour
promouvoir le
processus tel que
I’irradiation par 'UV.
Utiliser des
catalyseurs solides a
base des metaux de
transition capable
d’étre efficace pour
une large gamme de
pH.

Exécution de la
réaction a pH prés de
neutre.

Utiliser des
catalyseurs solides
stables et durables.
Valorisation de la
boue produite, pour la
réutiliser.

Le systeme
hétérogene est la
solution idéale pour
arréter de consommer
en vrac le fer.
D’autre oxydants
peuvent étre utilisé
pour le procédé
Fenton tels que, les
persulfates, les
péroxymonosulfates
...etc.

Optimisation des
concentrations du
catalyseur et de
I’oxydant.

Iboukhoule et al [61], Shen et
al [64]

Bandila et al [70],Neamtu et
al [71]

Luo et al [72], Chen et [73],
Yao et al [74]

Ortega-Gomez et al [75],
Cheng et al [76], Deng et al
[77].

Wu et al [78], Tang et al [79]

Bolobajev et al [80],
Gamaralalage et al [55].

Zhang et al [81],
Liu et al [82]

Han et al [83], Chen et al
[43]

Lucas et al [84], Li et al [85]

18



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

111.2.4.3.3 Procédé de Fenton-like homogéne Cu?*/H.0;

En terme de réactivité vis-a-vis le peroxyde d’hydrogéne, le cuivre présente des propriétés
d’oxydation remarquable similaire au fer. Le cuivre en leur état d’oxydation monovalent
(Cu™) et divalent (Cu?*) réagit facilement avec le H,O. Le mécanisme principal du systéme

Cu?*H,0; est peut-étre représenté comme suit [53, 86]:

Cu®* + H,0, » Cu* + HO3 + H* (1-21)
HOS - 03~ + H* (1-22)
Cu®* + 03~ -» Cut + 03 (1-23)
Cu* + H,0, > Cu?* + HO® + OH~ (1-24)
Cu* + HO® - Cu®* + OH- (1-25)

Le Cu* peut se former également par réduction de Cu?* avec le HO2® (réaction 1-26) et/ou

avec les radicaux organique R*® (réaction 1-27) [87].
Cu?* + HO; » Cut + H' + 0, (1-26)

Cu?** + R®* -» Cu* + R* (1-27)

CO2 + H20 +

), | produits

minéralisés

Figure 1-4 : Mécanisme de la réaction de Fenton-lik Cu?*/H,0;

» Avantages et inconvénients

Autre que le systéme Fe3*/H,0,, le procédé Fenton-like Cu?*/H.0O2 peut fonctionner sur une
large plage de pH, notamment & pH neutre (pH > 5), ca est due a la forte solubilité du

complexe [(Cu(H20)6]*" en comparaison avec le complexe [Fe (H20)s]** correspond du fer
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(Fe**) [88]. En plus, les complexes de Cu?* avec les intermédiaires des produits organiques
dégradés (notamment les acides), se décomposent facilement par les radicaux OH®, par
contre, les complexes du Fe®* sont plus stables [87]. Par conséquent, la formation des
complexes de cuivre ne réduit pas I’efficacité de la réaction de Fenton-like, contrairement
pour le cas du complexe ferrique, et donc, le Cu?* satisfait a tous les critéres de base
d’oxydoréduction requis pour activer le H2O2 dans les conditions neutres et prés de neutre
[89].

Néanmoins, la présence de 1’oxygéne peut inhiber séverement la réaction de Fenton-like
(Cu?*/H;02) en milieu acide ou prés de neutre, car I'oxygéne réduit le Cu® 1’élément

responsable de la génération des OH*® en Cu?*, selon la réaction suivante [90]:
Cu* + H* 450, > Cu?* +~H,0 (1-28)

Cette contrainte pour le systéme Cu?*/H,0O> est nettement absente en systéme Fe**/H,0,, car

ce dernier est indépendant a la concentration de I’oxygene, notamment dans le milieu acide.

En terme économique et rentabilité, le procédé Fenton-like en utilisant le Cu?* est plus
couteux a celle du procédé a base de Fe*, car, il nécessite un excés de H.O> pour récupérer la
quantité de Cu® réduite par I’oxygéne O.. En plus, cet excés devient un inhibiteur (effet de
scavanger) pour la réaction d’oxydation, due a la consommation parallele des OH® selon

I’équation suivante [41]:
HO® + H,0, > H,0 + 0, (1-29)

Un autre désavantage lié a I'utilisation de Cu®* en phase homogéne dans le procédé de
traitement des eaux, c’est la toxicité aigué de cuivre pour I’étre humain, et les animaux marins
[91]. Pour cette raison, les réglementations internationales pour la présence de cuivre dans les
effluents industriels ont été strictement limités, par exemple, dans les Etats-Unis, 1’agence
nationale de la protection d’environnement a été impos€ une concentration de cuivre qui ne
doit pas dépasser 1 ppm dans les effluents des eaux usée [92]. Par conséquent, I’utilisation de
cuivre comme catalyseur dans les procédés Fenton-like est bien exploité dans le systéme
hétérogene, c-t-d implanter le cuivre dans un support solide poreux et stable (la stabilité vis-a-
vis de la dissolution de I’espéce active (Cu) dans le milieu réactionnel) [91, 93], ou également
utilisé des matériaux synthétiques qui contiennent le cuivre dans leur structure, comme par

exemple I’ hydroxyde double lamellaire MgCuFe qu’on va étudier dans ce travail.
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111.2.4.4 Procédé de Fenton-like hétérogene

Le systéeme de Fenton-like hétérogene est apparu pour éliminer ou réduire les inconvénients
qui accompagnent I’application du systeme homogeéne qu’on a cité au-dessus. Plusieurs
chercheurs rapportent pas mal des travaux concernant I’élimination d’une vaste gamme des
micropolluants par le procédé de Fenton-like hétérogéne en utilisant des matériaux a base des

metaux de transition tels que le fer et le cuivre [94, 95].

111.2.4.4.1 Minéraux a base du fer ou/et du cuivre

La capacité des différents minéraux a base de fer a dégrader les polluants organiques en
présence d’H20; ou d’autre oxydants est relativement bien étudiée ces dernieres années [96].
Parmi ces composés, nous pouvons citer la magnétite (FesO4: mélange de Fe?* et Fe**) [97,
98], I’hématite (Fe203) [72, 99], la goethite (FeOOH) [100], le fer de zéro valent Fe® [101] et
les composites contenant le fer exemple fer-graphéne [102].

La réaction catalytique en présence des minéraux de fer est fortement influencée par le pH du
milieu. Notamment, la dissolution des oxydes de fer a pH acide peut conduire a des réactions
du type Fenton homogeéne et affect la stabilité et la durabilité des catalyseurs [37, 41].

Le cuivre et les matériaux contenant du cuivre sont les catalyseurs les plus étudiés apres le fer
dans la discipline de la chimie verte [103], a cause de leur possibilité d’appliquer dans le
procéde de Fenton hétérogéne dans une large plage de pH, et par conséquent, éviter I’un des
majeurs inconveénients de systeme Fenton (la limite de pH) [104].

Parmi les matériaux qui apparaissent comme des excellents catalyseurs dans les procedés
d’oxydation des micropolluants, précisement, le procedé de Fenton hétérogene, on cite les
hydroxydes doubles lamellaires et leurs dérivés.

111.2.4.4.2 Hydroxyde double lamellaire (HDL)

111.2.4.4.2.1 Généralité

Les d’hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) ou argiles anioniques, connus aussi sous le
nom d’hydrotalcite, sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples a préparer
au laboratoire [105, 106]. Ces composés ont fait 1’objet d’un vif intérét et de nombreuses
recherches ces derniéres années grace a leurs propriétés intéressantes d’échange anionique,
d’adsorption et de porosité [107], qui permettent d’envisager 1’intercalation d’une grande
variété d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’espéces
diverses, conférant a ces matériaux hybrides une réactivité particuliere [108]. Ces composés

lamellaires bidimensionnels sont constitués d’empilements alternés de feuillets plans
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d’octacdres M(OH)e incluant des cations divalents et trivalents, et d’inter feuillets d’anions

hydratés [109] .

""y"ﬂ"'i“ | Feuillet type brucite M(OH):

K Substitution partielle de M" par x M"

i P el L L

: ‘ Feuillet mixte portant une charge positive
[M', M{ (OH), 1"

Structure HDL
ML, M"} (OH),]" [A%..yH,0]

o M”(_)u M" Cation
OH

Figure I-5 : Représentation schématique d’une phase de type HDL [110]

La structure brucitique de 1’hydrotalcite peut étre composee de différents cations divalents
(Mg, Zn, Co, Ni, Mn, Fe), mais certains d'entre eux sont remplacés par des cations trivalents
(Al, Cr, Co, Fe), conférant alors une charge positive au feuillet [26]. L’espace intermédiaire
du composé doit incorporer des anions pour maintenir I'électroneutralité. Les couches
s'empilent ensuite les unes sur les autres pour former la structure tridimensionnelle. Une
grande variété danions peut agir en tant qu'anions intercouches, y compris des anions
inorganiques ou organiques tels que RCOO", NOs*, COs%, CI, SO+ [111, 112].

La formule générale de ces matériaux peut présenter comme suit :

[MZ M3+« (OH),1** (A7, mH,0)"
Ou : M?" et M3 sont les cations divalents et trivalents respectivement, x est la valeur qui peut
étre rangé généralement entre 0,2 et 0,4, c’est la valeur qui détermine la densité de charge de
feuillet, et la capacité d’échange anionique, c-t-d la quantité des sites qui peuvent étre occupé

par les anions a intercaler, il est égale a M3 /(M?* + M3") [113]. A™ désigne I’anion dans

I’espace interfoliaire [114].

22



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

111.2.4.4.2.2 Méthodes de synthése

Différentes méthodes pour ’obtention des HDLs ont été développées par les chercheurs dans
les laboratoires, les plus importantes sont : la coprécipitation a pH constant [115, 116], la
coprécipitation assistée par les ultrasons [117], la méthode de I’hydrothermal [118], et la
méthode de I’hydrolyse de I'urée [119]. Il existe des méthodes de synthese par voie indirect
telle que la méthode par échange anionique [120] et la reconstruction de la phase HDL apres
calcination (effet de mémoire) [121, 122]. Les méthodes de synthése montrent une variation
dans les propriétés des HDLs, notamment, la taille des cristallites, la morphologie, 1’aire
spécifique...etc. Nous allons détailler par la suite les deux méthodes de synthése du HDL,
méthode de coprécipitation a pH constant, et la méthode de reconstruction.

Coprécipitatio Calcination
M** (aq) + M** (aq)

+ Oxydes mixtes
Solution d’anions hiDL

Reconstruction

Figure 1-6 : Méthodes de synthése du HDL
> La copreécipitation a pH constant

Les HDLs peuvent étre synthétisées facilement dans les laboratoires par la méthode classique
de copreécipitation [123]. La copreécipitation a pH constant est la methode la plus utilisée pour
la préparation des hydroxydes doubles lamellaires [124]. Elle consiste a précipiter
simultanément des cations métalliques divalents et trivalents, par I’ajout d’une solution
basique a une solution de sels de chlorures ou de nitrates approprié [110, 125]. La solution
basique peut contenir I’hydroxyde de sodium et carbonate de sodium afin d’obtenir une
intercalation des anions des carbonates [126]. Si on souhaite d’éviter 1’intercalation des
carbonates en cas de nécessiter une intercalation des autres anions, la synthése est réalisée
sous atmosphére exempte de CO,. Des oxydes mixtes ont été obtenus si le HDL subit a un
traitement thermique, c'est-a-dire calcination a une température généralement 500 °C [108].

Généralement, il existe deux types de coprécipitation, a savoir la coprécipitation a faible
sursaturation et la coprécipitation a forte sursaturation. La coprécipitation a faible
sursaturation est réalisée par I’addition lente des solutions mixtes des sels des métaux
divalents et trivalents avec un rapport choisi dans un réacteur contenant une solution aqueuse

de l'anion a intercaler. Une seconde solution alcaline est ajoutée simultanément avec la
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solution des sels dans le réacteur & une vitesse permettant de maintenir le pH désiré constant
[127, 128]. Contrairement a la méthode précédente, la coprécipitation & forte sursaturation
nécessite I'ajout d'une solution des sels mixtes a une solution alcaline contenant I'anion
intercalaire souhaité plus rapidement. Le matériau obtenu par la méthode de coprécipitation a
forte sursaturation est généralement moins cristallisé que ceux a faible sursaturation [127,
128].

Les conditions de préparation affectent énormément la cristallinité et la morphologie des HDL
(contrble du pH, Température, vitesse d’ajout des réactifs...... ) [115]. Le choix du pH de
précipitation est primordial, il doit étre supérieur ou égal au pH pour lequel I’hydroxyde le
plus soluble précipite. Il est généralement entre 8 et 12 [119], une gamme pour laquelle, la
plupart des hydroxydes de métaux usuels précipitent.

> Calcination-reconstruction

En général, la calcination a une température de 1’ordre de 450°C des hydrotalcites (HT)
conduite a la formation des oxydes mixtes, et également a la perte de leur structure en couche
[129, 130]. Il a été démontré que les hydroxydes doubles lamellaires ont la propriété de
pouvoir se recupérer la forme initiale par simple remise en solution aqueuse [108]. On parle
alors, de "I’effet de mémoire" des hydroxydes doubles lamellaires [129]. Pour cela, il faut que
I’espéce anionique présentée initialement dans le domaine interlamellaire soit dégradable
totalement sans former de composition stable avec les métaux présents [64, 109]. La phase
hydroxyde double lamellaire précurseur le plus adapté est la phase contenant des anions
carbonates, mais on peut aussi envisager la reconstruction partant des phases intercalées par
des anions nitrates, ou des anions organiques [26, 64]. La reconstruction se fait en présence de
I’anion que 1’on désire intercaler [26, 131]. Cette reconstruction s’effectue a température
ambiante; elle peut également avoir lieu par simple exposition a 1’air, ceci par adsorption du

CO; et de I’humidité ambiante [131].
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solution des se solution alcaline
Il et M
‘ |

precipité de HDL

pH constant
entre 8 et 10

Figure 1-7 : Dispositif expérimental de la méthode de co-précipitation

111.2.4.4.2.3 Application des hydroxydes doubles lamellaires et leurs dérivees dans le

procede Fenton-like hétérogene

La morphologie, la surface spécifique, la capacité d’échange ionique, I’effet de mémoire, le
processus de synthése relativement simple et I’ensemble des propriétés précédemment
évoquées explique I’intérét porté aux HDLs dans le domaine de catalyse, soit sous la forme
lamellaire MII-MI1I-X- (X~ = CO3%, NOs*, CI, RCOO'...), ou sous forme d’oxyde mixte
MII-MIII-O obtenu par calcination. L’exploitation des HDLs pour la dégradation des
micropolluants organiques par le procédé Fenton-like hétérogene est tres récente et reste
encore au cceur de I’attention des chercheurs. Les travaux qui rapportent I'utilisation des
HDLs et leurs dérivées des oxydes mixtes comme catalyse hétérogéne montrent que ces
matériaux sont capables de dégrader une large gamme des polluants organigues, tels que les

phénoles, les pesticides, les produits pharmaceutiques et les colorants.

Une petite recherche sur les travaux concernant I’application des HDLs dans le procédé
Fenton hétérogéne montre que 1’application des HDLs dans sa forme lamellaire ou sous forme
des oxydes mixtes ce n’était connu que dans cette derniére décennie. A cet égard, Thao and
Trang [132], et Wang et al [133] ont utilisé des HDLs Fe-Mg-Al et Fe?*-Fe3* respectivement
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comme des catalyseurs hétérogenes de Fenton pour la dégradation du bleu de methyléne, et
ont montré que le fer était ’espéce active dans la réaction d’oxydation. Jawad et al [134] ont
rapporté que le HDL Co-Mg-Al pourrait dégrader les chlorophénols en utilisant une solution
d’oxydant contenant le bicarbonate et ’'H20.. Bai et al [135] ont trouvé une dégradation
compléte (100%) de nitrobenzene en utilisant une HDL Co-Fe a pH = 2,7.

Récemment, beaucoup d’attention a été accordée a la production des radicaux des sulfates
S04+~ pour la dégradation des micropolluants organiques sous I’activation des catalyseurs de
type hydrotalcite. Gong et al [136] ont rapporté que le Fe-Co HDL pourrait bien activer de
maniére hétérogene le peroxymonsulfate (PMS) pour produire le SO4™ et présenterait une
performance de dégradation bien supérieur a celui du systéme Fe-Co HDL/H2O..

D0 au défi de la stabilité et la durabilité des HDLs comme catalyseur a leur état d’origine
(dissolution des espéces actives, notamment a pH acide) I'utilisation des oxydes mixtes
dérivés a partir de la calcination des HDLs, généralement a 500 °C, montre une rentabilité
remarquable dans les réactions Fenton hétérogene. Mendoza-Damian et al [137] ont rapporté
une dégradation totale de 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) dans 60 min par les oxydes mixtes
dérivés a partir de Mg-Al HDL et Mg-Al-Ti HDL en présence de la lumiere UV sans

utilisation aucun oxydant, c’est la réaction dite photocatalyse.

Le tableau suivant représente quelques travaux de I’application des HDLs dans le procédé

Fenton-like hétérogene pour la dégradation des micropolluants organiques.
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Tableau 1-3: Principaux publications de I’application des HDLs ou ses dérivées dans le

procédé Fenton-like hétérogene

Le procédé Le micropolluant Les conditions Taux de La référence
opératoires degradation
CuNiFe- Phénol (Ph) pH =6,5 98,9 % dans H.Wang et al
HDL/H20: Mh202/Mphenoi=37 60 min [138]
CoFeNi- Rouge de Congo RC=20 mg/L 100 % dans 6 Zeng et al
HDL/PMS (RC) min [139]
Rhodamin B (RB) RB=20 mg/L 100 % dans 10
min
CuFe-HDL/PS  Méthyle Violet HDL=0,2 g/L 100 % dans 18 Ma et al [140]
(MV) PS=0.2 g/L min
pH=3a9
CoMn- Acide Orange G HDL=0,025g/L 100 % dans Zhao et al
HDL/PMS (AOG) PMS=0,1 g/L 240 s [141]
AOG= 50 mg/L
pH=3-10
MgCuFe- Acetaminophen HDL=0,3 g/L ACE = 93% Zhuetal[142]
HDL/PMS ACE) PMS = 0,5 mM dans 20 min
Rhodamine B ACE=5mg/L RB = 995 %
(RB) RB =5 mg/L dans 45 min
AlSr-oxyde Acridine  Orange AO =0.03mM 90 % dans 90 Ali Khan et al
mixte/ UV-vis (AO) HDL =1g/L min [143]
pH=3-12
AICd-HDL/UV- 50 % dans 90
Vis min
CuMgFe-HDL / Ethylbenzene (EB) EB =0.08 mM 96,1 % dans 6 Yan et al [104]
H>0> HDL =0,1 g/L heures
H>O, = 0,16 mM
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111.2.4.4.2.4 Mécanisme réactionnelle du procédé de Fenton hétérogene

Contrairement au mécanisme de Fenton homogéne qui est bien clair, la réaction de Fenton
hétérogene reste encore moins connue a cause des interactions complexes entre le solide,
I’H202, les composés organiques, les espéces d’oxygéne, les sous-produits de dégradation, et
plusieurs substrats co-existants [144]. Le comprendre du mécanisme de la réaction en phase
hétérogeéne est un point critique dans le développement et 1’application du procédé Fenton
hétérogene, il nécessite des techniques analytiques tres développées comme 1I’XPS [145].

La plupart des mécanismes proposeés par les auteurs ont considéré que les réactions
catalytiques de décomposition de I’'H20> se font a la surface, notamment dans les sites actifs,

et que la génération des radicaux libres OH® est similaire a celui du procédé homogéne [146].

Concernant le mécanisme de 1’oxydation d’un polluant organique catalysé par les HDLs, on
peut citer deux maniéres différentes, la premiére est une réaction catalytique en absence d’un
précurseur des radicaux (exp le H20>), la deuxiéme est une réaction catalytique en présence

d’un précurseur des radicaux libres.

» Réaction catalytique sans ajouter d’un oxydant; c’est une réaction qui necessite un
oxyde meétallique qui peut étre obtenu par la calcination des HDLs contenant dans
leurs structures des métaux de transition, il s’agit des oxydes mixtes, dans ce cas, les
¢lectrons de 1’oxyde de métal sont excités d’une bande de valence a une bande de
conduction par I’irradiation de la lumiére, dans la plupart des cas UV-visible. Un pair

électron-trou (electron-hole) a été généré selon la réaction [147]:
la lumiére (hv) + catalyseur solide - h* + e~ (1-30)

La molécule d’eau réagit avec le trou (h*) et produite des radicaux hydroxyles (OH®), des ions
hydrogene (H") et des peroxydes d’hydrogéne (H202). Le H.O> généré est décomposé en
deux OH® qui joue le r6le principal dans la réaction de dégradation des micropolluants

organiques [79, 145].

h* (HDL) + 3H,0 - 3H" + HO® + H,0, (1-31)
H202 - ZHO. (|'32)
R + HO® - sous produit (1-33)
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D'autre part, les électrons (e”) dans la bande de conduction ont contribué a la génération des
radicaux libres (O2*7) [82, 145]. Ces radicaux hautement réactifs ont été combinés pour
former la molécule de H.O, et par décomposition catalytique de cette derniere (réaction I-
32), on aura, également une génération des radicaux OH® qui dégradent les polluants
organiques, comme indique dans la réaction (1-33) [82].

> Réaction catalytique en présence d’un oxydant; la réaction dans ce cas est basée sur
la décomposition radicalaire de ’oxydant (exp H20>) sur les sites actifs du catalyseur

(HDL) pour générer les radicaux libres OH® selon les réactions [78]:
=M™+ H,0, > MG + HOS + HY (1-34)
=MED + H,0, > M*™ + HO® + OH" (1-35)

Le radicale libre OH® est responsable de la dégradation de la molécule organique polluante.
Une excitation par une lumiére UV ou visible peut causer des transferts des électrons entre les
métaux qui construisent la couche brucitique. Par exemple le fer Fe®* peut réduire en Fe?* et
Cu?* peut réduire en Cu*. Plusieurs propositions de mécanisme réactionnel du procédé de
Fenton hétérogene ont éte rapportées dans la littérature, en utilisant les HDLs comme
catalyseurs. Xu et al [148] proposent une chaine de réactions pour la dégradation de

Bisphénol (BP) par I’interaction entre le H20: et le catalyseur FezOs-Sep comme suit :

H,0, + = Fe?* - = Fe3* + HO®* + HO~ (1-36)
= Fe3* 4+ H,0, »= Fe3*(H,0,) (1-37)
= Fe3*(H,0,) - (= Fe?*.0,H) (1-38)
(= Fe?*.0,H) » = Fe?* + H03 /03~ (1-38)

Yan et al [104], rapportent que la décomposition du H20; est initié par la formation des
complexes entre les sites actifs sur la surface du catalyseur CuMgFe-HDL selon les réactions

[-39, 1-40 et 1-41. Ils montrent que 1’effet du =Fe est négligeable devant le =Cu.

= Cu2+ + H202 - = Cu2+(H202) (|'39)
= Cu?*(H,0,) »= Cu®** + HO®* + HO~ (1-40)
= Cu3t + H,0 »= Cu®* + HO®* + H* (1-41)
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Sachant que les HDLs et ses dérivés peuvent subir & une dissolution de leurs ions métalliques,
notamment a pH acide, et le phénoméne de catalyse homogene prend leur place et contribue a

la réaction d’oxydation du polluant cible. Le mécanisme de ce systéme est bien détaillé au-

M*
H.O> ﬁ

OH*

dessus.

HO.®

H>0O>

Micropolluant

Organique CO,+H,0O+sous produits

Figure 1-8 : Mécanisme réactionnel de Fenton hétérogene
111.2.4.5 Procédés de Fenton-like modifié

Différents types de source d’énergie peuvent étre appliqué pour renforcer le procédé Fenton
ou Fenton-like, tels que : I’irradiation par I’'UV ou le visible [149-151], I’irradiation par les
microondes [61, 152], I’irradiation par les ultrasons [153], et I’énergie électrochimique [77].
Dans la présente étude, on va détailler seulement la réaction de Fenton-like assisté par
I’irradiation d’UV appelé photo Fenton-like et par les microondes appelés Fenton-like

assisté par les microondes.
111.2.4.5.1 Procédé de photo Fenton-like

Le procédé Fenton-like assisté par I’irradiation UV connu sous le nom de photo Fenton-like
conduit a une amélioration significative de I’efficacité et de la rentabilité de la réaction
d’oxydation des micropolluants [70, 71], parce que la présence des photons dans le milieu
favorise la production des radicaux OH®, et également réduit la quantité du catalyseur utilisee
[41]. Lee et al [154], montrent une amélioration significative de la dégradation de diclofenac
et carbamazepine par le systéme UV/Cu?*/H,0, en comparaison avec le systéme Cu?*/H-0..

D’autre part, la photolyse de H202 par 'utilisation d’une source lumineuse UV (A > 285 nm),
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et la photo-réduction du Fe®*" en Fe?*, favorisent également la formation des OH® selon les

réactions suivantes [42, 49] :
H,0, + hv - 20H"* (1-42)
Fe3* + hv - Fe?* (1-43)

En plus, la photolyse du complexe de Fe(OH)?* peut efficacement régénéré les ions Fe?* et
également conduit a la formation des OH*® selon la réaction (1-44).

Fe(OH)** + hv - Fe?* + HO® (1-44)

Le mécanisme pour le cas de cuivre afin de produire les radicaux actifs, a été proposé par Lee

et al [154] comme suit :

L’oxydant H20. absorbe les rayons d’UV et se décompose en deux molécules équivalentes
de OH* (réaction 1-42), c’est le radical responsable d’attaquer les molécules polluantes. Le
OH?® peut réagir également avec 1’oxydant H,O2 pour former les OH»* (c’est la réaction qui
¢tait prédominante surtout en présence d’excés de H202). Le OHz* ou sa forme déprotonee
0,*" (réaction 1-22) réduit Cu?* en Cu* (réaction 1-26) qui a un réle essentiel dans la réaction

d’oxydation, notamment la génération des OH*® (réaction 1-24) [154].

uv

OH*
H,O, —» —>

H.

CO2 + H20 + sous
F2 4—— F3* produits minéralisés

Cu* < Cu2+

HZOX

Figure 1-9 : Principaux réactions de procédé photo Fenton homogene
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111.2.4.5.2 Procédé de Fenton-like assisté par les microondes
111.2.4.5.2.1 Généralité

Les microondes sont des ondes électromagnétiques situées entre les radiofréquences et les
infrarouges sur le spectre électromagnétique [155]. Ils se propagent dans le vide a la vitesse
de la lumiere dans la gamme de fréquences comprise entre 300 MHz et 300 GHz [45]. Les
longueurs d’ondes associées s’étalent de 0,01 a 1 metre [156]. La fréquence la plus utilisée est
de 2450 MHz (2.45 GHz) correspondant a la fréquence de la majorité des magnétrons des

fours microondes de cuisine ayant une puissance de 150 a 800 W [155].
111.2.4.5.2.2 Mécanisme de réaction de Fenton assisté par ’irradiation des microondes
On distingue deux mécanismes de réaction :

» Cas de la réaction homogene : dans le cas de processus d’oxydation homogéne assisté
par I’irradiation des microondes, ces dernieres provoque la décomposition directe des

oxydants H2O> en radicaux libres OH® selon la réaction :
H,0, + MO - 2HO*® (1-45)

En présence des ions métalliques comme catalyseurs homogeénes tels que le Fe** ou le Cu?*,
c’est le cas de Fenton-like, I’effet des microondes est basé sur 1’accélération des réactions de

réduction des métaux (exemple : Fe?* et Cu*) selon la réaction :
Mt - Ml 4 e (1-46)

L’accélération de la vitesse de régénération des especes actives par I’irradiation des

microondes conduit a I’amélioration significative de I’efficacité de dégradation.
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Irradiation par radiation par
microonde / microonde
Cu?¥
OH*
Cu*

H20,

vibration

Figure 1-10 : Mécanisme de la réaction de Fenton homogeéne assisté par I’irradiation des

microondes

» Cas de la reaction hétérogéne : generalement, dans les processus hetérogenes,

I’irradiation par les microondes genére des points chauds (hot-spot) a la surface

du

catalyseur hétérogene [157, 158]. Comme illustré sur la figure (I-11), ces points

chauds peuvent atteindre une température de 1000 a 1200 °C et plus, ce qui induit une

favorisation des nombres des sites actifs sur la surface du catalyseur [157, 159]. Les

molécules d’oxygénes dissous sont converties en des radicaux libres (O2°*°) a la surface

du catalyseur, notamment, sur les sites actifs [160]. Par conséquent, il a été démontré

que la purge de ’oxygéne augmente 1’efficacité de dégradation [160]. Sous I’influence

des points chauds (hot-spot), les molécules d’eau sont converties en radicaux

hydroxyles OH® pendant I’irradiation par les microondes [159]. D’autre part, les

points chauds peuvent également provoquer l’oxydation directe des molécules

micropolluantes, comme le montre la figure (I-11). Le mécanisme de chauffage

de

I’irradiation des microondes peut agir une vibration intense des molécules, notamment

les molécules thermosensibles, et par conséquent peut conduire a leurs dégradations

sous I’effet de décalage et frottement de ces molécules [160].
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Irradiation par
microondes

Irradiation par
microondes

0.

Micropolluant
organique

Irradiation par
microondes

CO; + H,0 + sous produits

Figure 1-11 : Mécanisme réactionnel de procédé Fenton hétérogene assisté par les

microondes
111.2.4.5.2.3 Application de ’irradiation par les microondes dans la réaction de Fenton

La technologie de la microonde est une technique mature qui trouve une large application
dans les domaines de la science des matériaux [161]. Elle est aussi utilisée dans diverses
applications environnementales, y compris les procedés d'extraction [162], la décontamination
des sols [163], l'assainissement des déchets dangereux et radioactifs [164], la désulfuration du
charbon [165], le traitement des boues [166], la catalyse chimique [167] et la synthese
organique [168].

En outre, la technique de la microonde peut étre couplée avec les procédés d’oxydation
avancée [169]. L’avantage principal de cette combinaison est la favorisation de la production
des radicaux libres et la polarisation rapide des molécules polluantes [41]. Cette combinaison
conduit & I’obtention d’une température de réaction désirée dans un délai trés court par
rapport a la méthode d'oxydation thermique ou catalytique traditionnel [45].

L’amélioration du procédé de Fenton par I’irradiation des microondes attire 1’attention de
plusieurs chercheurs et devenait une technique innovante dans les procédés d’oxydations
avancees.

Yang et al [170], utilisent le procédé Fe?*/H,O, assisté par les microondes pour le traitement
des eaux usées pharmaceutiques, ils trouvent une amélioration significative de 1’efficacité de
traitement en comparaison avec le Fenton classique ou avec le Fenton assisté par chauffage
conventionnel. Wang et al [152], rapportent une élimination de plus de 93 % de 3-nitroaniline
dans une solution aqueuse, par le systéme Fenton-like homogéne Cu?*/Fe?*/H,O, sous
I’irradiation des microondes. Cai et al [103] démontrent que I’irradiation par les microondes

en combinaison avec le procédé Fenton améliore considérablement I’efficacité de dégradation
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du colorant orange G (OG) qui atteint 99,9 % dans 15 min en utilisant un oxyde bimétallique
CuFeOs.

Conclusion

Dans cette synthése bibliographique, nous avons mis en évidence les principales techniques
appliquées pour I’élimination des micropolluants, notamment, les procédés de Fenton

homogene et hétérogene, classique et modifié.

La problématique des micropolluants provenant des activités humaines fait partie de
lattention de plusieurs chercheurs afin d’obtenir des meilleurs méthodes en termes
économiques et écologiques pour I’élimination ou la dégradation de ces molécules. Une large
gamme des micropolluants, notamment, les produits pharmaceutiques, les composés
phénoliques et pas mal des colorants synthéetiques sont non biodégradables et persistants dans
la nature. Les procédés d’oxydations avancées, particulierement, les procédés de Fenton
apparaissent comme une solution efficace pour la mineralisation de ces polluants toxiques. Le
procéde de Fenton homogéne malgré sa facilité de manipulation, non-toxicité et moins cher
de ses réactifs et leur efficacité de détruire une large gamme des micropolluants, il a plusieurs
inconvénients non négligeables dus aux problemes économiques et écologiques qui
accompagnent leurs applications. Les chercheurs tournent vers les procédés de Fenton
hétérogene en utilisant des matériaux solides naturels ou synthétiques a base des métaux de
transition. L application du systéeme hétérogene permet de manipuler a différentes valeurs de
pH, notamment a pH neutre et par conséquent, le procédé capable d’éviter les majeures
contraintes liées au systeme homogene (comme par exemple : plage de pH trés étroit et la
précipitation du fer). Plusieurs auteurs ont fait état de l'amélioration des performances du
procédeé Fenton grace a des énergies externes telles que les rayons UV ou lirradiation par
microondes, et le mécanisme de réaction de différents processus a été proposé de différentes
manieres. Parmi les catalyseurs les plus étudiés et bien adaptés aux exigences de la catalyse
hétérogene, a savoir la durabilité et la rentabilité, nous avons mentionné les hydroxydes

doubles lamellaires.
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CHAPITRE 1I: PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET METHODES
ANALYTIQUES

Introduction
Ce chapitre consiste a :

- Présenter les réactifs et les matériels utilisés pour réaliser toutes les réactions de
Fenton ;

- Expliquer les méthodes de préparation des solutions et de synthése des catalyseurs
solides et les protocoles expérimentaux ;

- Décrire les méthodes de caractérisation des catalyseurs hétérogenes et les techniques
analytiques ;

I. Réactifs chimiques
I.1. Le polluant modele

Le polluant choisi pour réaliser les réactions de dégradation est le bleu patenté V. La figure 11-

1 représente leur structure chimique et le pic de I’UV-vis.
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Figure 11-1 : Le spectre et la structure chimique du bleu patent VV

Le bleu patenté V écrit par abréviation BPV est un colorant triphénylméthane de structure
générale C27H31CaN207S; peut présenter en sel de calcium, sodium ou potassium. Le BPV est
un colorant acide couramment utilise pour une large gamme d'applications dans les
cosmétiques, les textiles, les détergents et egalement comme additif alimentaire [1]. En

Algérie, le BPV est autorisé en tant que substance colorante alimentaire (E133) avec une

52



CHAPITRE I : PROTOCOLE EXPERIMENTALE ET METHODE D’ANALYSE

limite quantitative de (50-500) mg/kg [décret exécutif n © 14-212 du 15 mai 2012] [2]. Dans
I'UE, le colorant BPV, également connu sous le nom de Blue Acid 3, est autorisé sous le code
E133 dans l'industrie alimentaire avec une concentration limite qui ne dépasse pas 15 mg/kg
et dans les produits cosmétiques sans limite de concentration. Contrairement a I'UE,
l'utilisation du BPV dans les aliments n'est pas autorisée aux Etats-Unis, en Australie, au
Canada, au Japon et en Nouvelle-Zélande [3]. Le tableau Il-1 résume les caractéristiques
physico-chimiques de PBV utilisé dans ce travail.

Tableau I1-1: Les propriétés physico—chimiques du BPV.

Couleur 3

Bleu
Code E 131
Nom usuel Bleu patenté V
Structure C27H36CaN207S;
Masse molaire (g/mol) 560
Amax (nm) 638
Fournisseur Panréac
Pureté 98 % m/m

1.2. Réactifs

Les réactifs utilisés pour réaliser les essais de dégradation de BPV ont été regroupés dans le
tableau 11-2. Nous signalons que tous les réactifs sont de qualités analytiques utilisées
directement sans aucune purification primaire. Le solvant utilisé pour la préparation des

solutions est de I’eau distillée avec une conductivité inférieure de 20 ps.
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Tableau 11-2 : les réactifs utilisés pour la réalisation de ce travail

Réactif Formule chimique Pureté Fournisseur
Chlorures de fer FeCls.6H20 97 % Panreac
Chlorures de cuivre CuCl2.2H.0 99 % Panreac
Chlorure de magnésium MgCl,.6H.0 99 % Panreac
Eau oxygénée H202 30 % Merck
Acide chlorhydrique HCI 37 % Panreac
Hydroxyde de sodium NaOH 98 % Panreac
Solution tampons standard pH 4,7 et 10 Panreac
Salicylate de sodium C7HsNaOs 99.5-100 % Panreac
Nitrates de sodium NaNO3 99 % Fluka
Chloroforme CHCl3 99 % Panreac
Acide sulfurique H2S04 95 % Prolabo
Potassium sodium tartrate C4H4KNaOe.4H20 Merck
tetrahydrate

Sulfates de sodium Na2SO4 99.7 % Panreac
Tween 20 Panreac
Chlorure de Baryum BaCl,.2H.0 99 % Merck
Complexons 111 (EDTA) C10H14N2Na20g.2H,O  99-100 % Merck

I1. Equipements et dispositifs expérimentaux
Les équipements utilisés pour performer les réactions d’oxydation du BPV par les procédés
photo Fenton-like et Fenton-like assisté par les microondes sont :
» pH-métre: Les mesures de pH ont été effectuées avec un pH-métre inolab muni d’une
électrode de verre. Le calibrage de I'appareil est réalisé avec des solutions standard
(pH =4, 7 et 10).
Pour I'ajustement de pH, des solutions acides et basiques sont utilisées selon les cas.
e Une solution de HCI (0.1N et 1N)
e Une solution de NaOH (0.1 N et 1N).
» Conductimetre : le controle de la qualité de ’cau distillée est réalisé constamment
par un instrument multiparametre EUTECH PC700 muni d’une électrode permet de

mesurer la conductivité des solutions.
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» Agitateur magnétique capable de régler la vitesse d’agitation permet d’homogénéiser

les solutions.

Dispositif composé d’un réacteur cylindrique vertical et une lampe UV émet un
spectre a 365 nm, de marque PHILIPS de référence (PL24W/10/4P).

O

£

lampe UW

melange
reactionnel

Figure 11-2 : Dispositif expérimental de photo Fenton-like

Agitateur mécanique a hélice verticale : 'utilisation d’un agitateur a hélice est
nécessaire pour rendre les mélanges réactionnels homogenes dans toutes les réactions
assistées par les microondes. Dans ce travail nous avons utilisé un agitateur mécanique
de type SELECTA SE-100 équipé par un bras long et une hélice.

Microonde domestique : D’irradiation par les microondes pour promouvoir les
réactions de Fenton-like a été réalisé a 1’aide d’une microonde de modele Brand,
fréquence de 2450 MHz, avec une puissance input 1400 W. Il possede une puissance

minimale 150 W et une puissance maximale de 800 W.

Figure 11-3 : Dispositif expérimental de Fenton-like sous irradiation du MO
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I11. Méthodes et techniques analytiques

I11.1 Méthodes de préparation des catalyseurs

I11.1.1 Catalyseur homogene

Les catalyseurs homogeénes utilisés dans la présente étude pour la minéralisation de BPV
sont: le fer (Fe*") et le cuivre (Cu?"). Des solutions méres de Fe** et Cu?" avec des
concentrations de 0.1 et 1 mg/L respectivement ont été préparées par la dissolution des sels de
chlorures de fer et de cuivre dans 1’eau distillée.

111.1.2 Catalyseur hétérogene

Les catalyseurs hétérogénes appliqués pour la dégradation du BPV sont des matériaux
synthétiques : I’hydroxyde double lamellaire HDL et le mélange d’oxydes des métaux
(HDLC500). Ces catalyseurs contiennent dans leurs structures le fer (Fe**), le cuivre (Cu?") et
le magnésium (Mg*?). Notamment le Fe3* et le Cu*? sont considérés comme des espéces
actives pour la réaction de Fenton-like. Initialement, nous avons préparé ’HDL par la
méthode de coprécipitation a pH constant rapportée par plusieurs auteurs [4-6]. Cette
méthode consiste a précipiter simultanément d’un mélange de sels di et tri cationique en
présence du précurseur de I’anion a intercaler dans la région interfoliaire. Le HDLC500 est
obtenu a partir de la calcination sous courant d’air de I’hydroxyde double lamellaire (HDL) a
500 °C.

111.1.2.1 Optimisation de la composition du HDL

Une conception expérimentale est une approche statistique qui minimise le nombre de tests
pour obtenir des résultats fiables reflétant la variation réelle du phénomeéne étudié en fonction
de ses différents parameétres [7]. Parmi les modéles expérimentaux disponibles, le design de
mélange appliqué a cette étude vise a traduire la variation d'une réponse en fonction des

constituants du mélange selon la relation
Y = (Xi) (1-1)
Avec IXi =1, ivariant entre 1 et k (k est le nombre total des facteurs).

L'argile synthétique MgCuFe-COs a été préparée par la méthode de la co-précipitation a pH
constant. Des quantités de chlorure de metal (MgCl2.6H.0, CuCl2.2H20 et FeCls.6H20) ont
été dissout dans 250 mL d'eau déionisée et précipitées goutte a goutte en 2 heures avec la
solution de Na;CO3 0,5 M et NaOH 1 M, avec différents rapports molaires Mg?*: Cu?*: Fe?*",
avec une quantité totale de cations molaires nMg + nCu + nFe = 1 mole. Les solides obtenus
ont été notés M1, M2, M3, M4, M5, M6 et M7, respectivement (tableau 11-3). Un point
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central (M4 (X1, X2, X3) = (0,333, 0,333, 0,333)) a éte ajouté aux données de design pour

renforcer la conception a 3 composants sélectionnés pour cette étude.
Le tableau I1-1 représente la matrice de différente phase des HDL de M1 a M7

Tableau 11-3 : Rapport de composition de la matrice de la phase HDL

Matrice/composition Mg?* Cu? Fe3*
M1 0.45 0.1 0.45
M2 0.45 0.45 0.1
M3 0.1 0.8 0.1
M4 0.33 0.33 0.33
M5 0.8 0.1 0.1
M6 0.1 0.1 0.8
M7 0.1 0.45 0.45

Au cours de la synthese, le pH et la température ont été maintenus constants a 10 et 60 °C
respectivement. La préparation a été effectuée a I’air libre sous agitation vigoureuse. Le gel
obtenu a été séparé par centrifugation, lavé par de I'eau déionisée, puis séché a I'étuve (80 °C)
pour suffisamment de temps. Ensuite, le solide a été broyé. Pour synthétiser le HDL calciné,
un traitement thermique a été appliqué dans un four a moufle électrique a 500 °C et pendant 2
heures sous un flux d'air; le produit obtenu est noté MxC500, x prenant une valeur comprise
entre Let7.

L’HDL optimale non calciné (appelé HDLoy) et I’HDL calciné a 500 °C (appelé
HDLC5000t) Ont été préparés en considérant la valeur du rapport molaire optimale
déterminée par le plan expérimental du mélange, dans les mémes conditions expérimentales et

avec la méme méthode de coprécipitation décrite précédemment.

111.1.2.2 Application du plan expérimental de mélange pour déterminer la composition
optimale de I'hydroxyde double lamellaire MgCuFe-CO3

Dans ce travail, la technique de design expérimental de mélange a été appliquée pour
optimiser le rapport de composition élémentaire de I'hydroxyde double lamellaire en fonction
du taux d'élimination du polluant; deux processus ont été comparés pour I'élimination du
colorant, I'adsorption et le procédé de Fenton hétérogene. Le plan expérimental de mélange

est une technique permettant de déterminer la relation entre les variables dépendantes
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(réponse) et les variables indépendantes, ainsi que d’optimiser les processus pertinents. Si Y
est une réponse, X1, X2 et X3 sont des variables indépendantes. La modélisation de la
réponse est effectuée a l'aide de techniques de régression qui lient une réponse "Y" a un

ensemble de facteurs "Xi" selon la relation suivante:

Y = f(X1, X5, X3) (11-2)

Dans cette étude, trois composants ont été utilisés dans un modele polynomial de second
ordre. Ce modéle peut étre décrit comme une bonne approximation de l'interaction et des
effets de ces variables sur le phénoméne étudié. Le modele de réponse en surface du

deuxiéme degré peut étre écrit comme suit [8]:
Y=Zaixi+2aijxixj+£ (“'3)

Ou Y est la variable de réponse a modéliser (le taux d’élimination en % du polluant par
I’adsorption et par la réaction de Fenton-like hétérogéne); xi et x; sont les variables
indépendantes (rapport des compositions HDL en % Mg,% Cu et % Fe); ao, ai, aij sont les

coefficients de régression; et € est l'erreur.

Le modeéle de second degré pour le mélange de trois composants peut étre écrit comme suit:
Y = byxq + byxy + b3xs + bipx1X, + by3x1X3 + by3xyx3 (11-4)

Le modele obtenu doit étre validé par ANOVA (analyse de variance), ce qui permet de tester
l'adéquation et la signification de chaque terme de I'équation (terme linéaire et terme
d'interaction) et I’adaptation du modéle de régression obtenu est évaluée par la détermination
de R? (carré) et le R?¥ (carré ajusté) [8]. Ensuite, les résultats peuvent étre illustrés au moyen
du diagramme de surface triangulaire qui permet d’obtenir des informations sur les principaux
effets et les interactions entre les variables, ainsi que sur leur contribution a la réponse [9].
L'analyse des résultats a été réalisée avec un logiciel d'analyse statistique et graphique (JMP
9.0). Ce logiciel a été utilisé pour déterminer les coefficients de régression de 1’équation,

menant & une estimation des points optimaux.

I11.2 Méthode de caractérisation
111.2.1 Point isoélectrique

Le point isoélectrique ou point de charge nulle pHpzc est un parametre qui correspond au pH

pour lequel la surface du solide présente une charge nulle [10].
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Les solides ont été caractérises par la détermination du point isoélectrique (point de zero
charge). Pour déterminer le pHpzc des catalyseurs, nous avons utilisé la méthode connue sous
le nom de dérivé de pH légérement modifié décrit par Lopez-Ramon et al [11]. Une quantité
de 50 mg de produits (M1 a M7 et M1C500 a M7C500) a été ajoutée a 50 mL d'eau distillee;
les valeurs de pH initiales ont été ajustées en ajoutant une solution de NaOH (0,1 ou 1 M) ou
de l'acide chlorhydrique (0,1 ou 1 M). Les solutions, avec des solides, sont restées sous
agitation magnétique pendant 48 h a température ambiante; ensuite, les valeurs finales du pH
ont été notées. La méme methode a été utilisée pour déterminer le pHpzc de HDLopt et
HDLC5000pt.

111.2.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X ou radiocristallographie est une méthode non destructive
largement utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés [12].
L’analyse des hydrotalcites synthétiques est effectuées principalement par la méthode des
poudres (Powder X-ray Diffraction PXRD), cette méthode permet d’avoir des renseignements
sur le feuillet et sur 1’espace interfoliere. Pour les hydroxydes double lamellaires, les
diagrammes se préesentent sous formes des pics étroits et intenses aux faibles valeurs de
I’angle de diffraction 20, et moins intenses, plus larges et généralement asymétriques pour les
valeurs de 20 plus élevées [13, 14]. Cela est d0 a leur structure bidimensionnelle sous forme
des feuillets faiblement cristallisés [13]. L’analyse DRX des échantillons (HDLopt,
HDLC5000pt) a été faite a température ambiante par 1’utilisation d’un diffractométre Bruker

D8-500. La gamme de diffraction angulaire 20 était entre 0 et 80°.
111.2.3 Analyse thermique (ATG/ATD)

La thermogravimétrie ou 1’analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) est une méthode permet
de caractériser thermiquement les matériaux. La technique ATG/ATD examine les variations
de masse d’un matériau soumis soit & une loi de chauffe définie par des paliers de température
en fonction du temps (mode isotherme), soit a une loi déterminée par élévation constante de la
vitesse de chauffe [12].

Le traitement thermique des hydroxydes doubles lamellaires conduit aux déshydratations, puis
déshydroxylation et enfin a la destruction de structure lamellaire et formation des oxydes

mixtes utilisés comme support ou précurseur de catalyseurs [15].
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Une analyse thermique (ATG/ATD) a eté realisée a l'aide d'une thermobalance d'instrument
TA, Q50, pour étudier le dégagement de chaleur des échantillons (HDLopt, HDLC500qpt). Les
expériences ont été effectuées sous un courant d'air synthétique et en utilisant environ 50 mg

d'échantillon et une vitesse de chauffage de 10 °C.min™.
111.2.4 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique tres puissante qui utilise le rayonnement
électromagnétique dans la région infrarouge pour la détermination et I'identification de la
structure moléculaire, ainsi que pour diverses applications quantitatives en chimie analytique.
L’analyse infrarouge des hydroxydes doubles lamellaires consiste a étudier indépendamment
les vibrations moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires et des
groupements hydroxyles OH™ d’une part et les vibrations du réseau relatives aux couches

octaédriques d’autre part [13].

Les solides utilisés pour les réactions d’élimination du polluant organique BPV ont été
caractérisés par spectroscopie infrarouge FTIR cary 600 series. Les spectres IR ont été établis

dans le domaine des nombres d’ondes de 500 - 4000 cm™a température ambiante.
111.2.5 Microscopie €électronique et analyse élémentaires (MEB/EDX)

La microscopie électronique a balayage est une technique utilisée pour produire des images a
haute résolution de la surface d’un échantillon par principe des interactions électron-matiere.
Ces images nous permettent d’obtenir des informations sur la texture des grains et la forme et
la taille des cristaux. L importance de cette analyse est apparu surtout dans 1’application des

matériaux en catalyse [13].

Les clichés obtenus dans ce travail ont été réalisés par microscopie électronique a balayage
Zeiss SUPRA 55 avec une tension d'accélération de 20 kV, combiné avec la spectroscopie a
rayons X a dispersion d'énergie (EDX) pour la détermination de la composition métallique sur

la surface des matériaux.
111.2.6 Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique (appelée aussi la distribution de taille des particules) a pour but de
déterminer quantitativement la distribution des particules du matériau. La distribution des
tailles de particules des solides étudiés dans ce travail a été caractérisée par ’analyseur de

taille de particules au laser Malvern Mastersizer 2000.
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111.2.7 Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (SRD)

La méthode de spectroscopie SRD (DRS en englais) a pour but de quantifier les photons
réfléchis diffusés a la surface d'un solide. Le SRD permet de mesurer I'absorption des photons
du solide et de connaitre le domaine d'absorbance des matériaux afin de calculer leur bande
interdite dans une gamme spectrale allant de 0 a 900 nm. Les valeurs de réflectance sont liées
a I’absorbance du solide et sont données par la méthode de Kubelka-Munk [16].

_ (1-R)? .
Q== (11-5)

Ou : R est le coefficient de réflectance, a est le coefficient de réflexion. L’énergie de la bande
interdite est calculée par I’équation de Blank suivante :

Bt (11-6)

Avec h est la constante de Blank est égale & 6.626.10%* J.s, C est la vitesse de la lumiére est

égale a 3.10% m/s, A est la longueur d’onde mesurée en (nm).

L’UV-SRD des solides de la présente étude est mesurée a I’aide d’un spectrophotomeétre
SHIMADZU UV-3600 muni d’un accessoire de Harrick Mantis, les échantillons sont dilués

par le KBr et comprimeés avant de passer par 1’analyseur.
111.3 Techniques analytiques

111.3.1 Détermination des concentrations de BPV
Le suivi de I’évolution de la dégradation du BPV est effectué par la spectroscopie UV-vis.
Cette méthode est basée sur la mesure de la densité optique d’un milieu a une longueur
d’onde donnée. La loi de Beer Lamber permet de déterminer la concentration du BPV en
exploitant la courbe d’étalonnage présentée dans la figure 11-4.
DO = €lC
D’ou « DO » : la densité optique mesurée a la longueur d’onde 680 nm, « & » et « | » sont le
coefficient d’absorption molaire et le trajet optique, respectivement, ce sont des constants
connus. « C » est la concentration de la solution & déterminer.
» Courbe d’étalonnage de BPV . la réalisation de la courbe d’étalonnage du BPV est
faite par la dilution de plusieurs concentrations C du BPV en mesurant leurs densités
optiques DO, a pH naturel (6.4 a 6.6).
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Figure 11-4 : Courbe d’étalonnage du colorant BPV

I11.3.2 Dosage de fer et de cuivre dissous

Cette analyse a pour but d’évaluer la stabilité des catalyseurs solides. La dissolution des
espéces actives, notamment le fer et le cuivre dans le HDLoy et le HDLC5000p peut
influencer sur leurs durabilités [17]. Le dosage des ions du fer et du cuivre se fait par
spectroscopie d’absorption atomique SAA de marque Perkin Elmer analyst 100. Les
échantillons prelevés sont filtrés par des microfiltres Nylon de 0.45 um (Millipore Millex-
HN) afin de séparer les particules solides. La courbe d’étalonnage a été effectuée par des
solutions étalons préparés par dilution d’une solution mére de 1 ppm et 10 ppm de fer et de
cuivre, respectivement. La lecture des échantillons a été effectuée directement sur ’appareil a
3 répétitions.

111.3.3 Détermination des sous produits de minéralisation de BPV

Pour confirmer la minéralisation du polluant BPV lors de leur dégradation par la réaction du
Fenton-like, des essais de détermination de la concentration des ions sulfates, nitrates et
calcium ont été réalisés selon I’équation théorique de la dégradation du BPV:

C27H31CaN207S; + 32H20, — 26CO2 + 2H,0 + 25042+ 2NO32+CaCO3+91 H*+83e7(11-7)
La détermination des produits d'oxydation tels que ; les ions de sulfates SO4% et de nitrates
NOs™ ont été réalisée par des méthodes spectroscopiques décrites dans la littérature [18]. La

détermination des ions calcium Ca?* a été effectuée selon la méthode standard NFT 90-016.
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» Détermination des SO

Principe :

Les sulfates sont précipités en milieu acide a I’état de sulfates de baryum. Le précipité ainsi

obtenu est stabilisé a I’aide d’une solution de « tween 20 ». Les suspensions homogeénes sont

mesurées au spectrometre.

Réactifs :

- Solution d’acide chlorhydrique (1/10).

- Solution de Tween 20.

- Solution de Chlorure de baryum stabilisée (10 g de BaCl; + 20 mL de Tween 20 dilués

dans 100 mL d’cau distillée).

- Solution étalon de SO+% a 150 mg/L (0,221g de sulfates de sodium anhydre dans 1000

mL).

Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série des tubes numérotés, introduire successivement :

N° du tube T | 1 I v
Solution étalon de SO+ en mL 0 3 7 9 10
Eau distillee en mL 50 47 43 41 40
Acide chlorhydrique en mL 1 1 1 1 1
Solution de BaCl: stabilisée en mL 5 5 5 5 5
Concentration de SO4* correspondante 0 9 21 27 30
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Courbe d’étalonnage de SO+*
La détermination des ions sulfates est effectuée a I’aide des courbes d’étalonnages illustrés sur

la figure I11-5.

0,030 =

0,025 -

0,020 =

0,015 =

Densité optique

0,010
DO =9,67043 x 10* C + 5,73446 x 10™

0,005 - R*=0,99781

0,000 -

0 10 20 30

Concentration des SOi' (mgl/l)

Figure 11-5 : Courbe d’étalonnage des sulfates.

> Détermination des NOz
Appareillage et réactifs :

- Capsules de verre de 7 cm de diametre.

- Fioles jaugées de 50 mL.

- Spectrophotometre.

- Solution de salicylate de sodium 0.5 g/100 mL d’eau.

- Acide sulfurigue concentré.

- Solution hydroxyde de sodium et de sel seignette.

- Solution mére de nitrates de sodium.

- Solution témoin de nitrates de sodium.
Etablissement de la courbe d’étalonnage :
Solution mére de NOs: dissoudre 0.137 g de nitrates de sodium dans 1’eau en ajoutant 1 mL
de chloroforme, et compléter a 11 (cette solution peut étre conservée pendant six mois).
Solution fille : diluer & 100 mL dans de I’eau 10 mL de solution mere (cette solution doit étre
préparée fraichement).
Pour 1’échantillon prendre 10 mL (avec des dilutions si nécessaire pour n’est pas excédé la

courbe d’étalonnage).
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- Dans des capsules numérotées introduire successivement :

Numéro T(blanc) | 1etT |2 3
Solution fille de NaNOsen mL 0 0.5 25 |5
Eau distillée en mL 10 9.5 75 |5
Salicylate de sodium en mL 1 1 1 1
Concentration de NO3™ correspondante (mg/L) 0 0.1 05 |1

- Evaporer au bain marie jusqu’a dessiccation et refroidir, ajouter 1 mL d’acide
sulfurique au résidu.

- Remuer a plusieurs reprises et laisser reposer 10 min et mélanger avec précaution

- Ajouter 10 mL d’cau distillée.

- Refroidir, et ajouter 7 mL de la solution d’hydroxyde de sodium et sel seignette.

- Refroidir et transvaser les solutions dans des fioles de 50 mL, rincer et compléter avec
de I’cau distillée.

- Faire la lecture au spectrométre a une langueur d’onde 420 nm.

0,40 =

0,35 -

0,30 -

0,25 -

0,20 -

Densité optique

0,15 -
DO =0,36629 C + 0,01048

R® = 0,99491

0,10 =

0,05 -

000 m
L] L] L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentration des NO, (mg/l)

Figure 11-6 : Courbe d’étalonnage des nitrates.
> Dosage des Ca?*
Principe :
A un pH éleve (12-13), le magnésium est précipité sous forme d’hydroxyde et n’intervient
pas. Par ailleurs, 1’indicateur choisi, 1’acide calcone carboxylique, ne se combine qu’avec le

calcium pour former un complexe rouge.
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Réactif :

Solution d’EDTA 0,02 N (0,01 M) (Dissoudre 3,721 g de sel disodique de I’acide
éthyléne-diamine tétracétique dans un litre d’eau déionisée. A conserver dans une
flacon en polyéthyléne.

Solution d’hydroxyde de sodium 2 N.

Indicateur : acide calcone carboxylique (0,2 g acide [hydroxy-2-(hydroxyl-2-sulfo-4-
naphtyl-azo-1)-1 naphtaléne carboxylique] ou HSN + 100g chlorure de sodium ou
sulfate de sodium. Pulvériser I’indicateur et mélanger intimement avec le chlorure ou
le sulfate de sodium).

Solution étalon de calcium (0,01 M) (carbonate de calcium pur 1,001 g + acide
chlorhydrique 2 N pour dissoudre + eau déionisée a 1 1). A conserver dans un flacon

en polyéthylene.

Mode opératoire :
Etalonnage de I’EDTA :

Dans une fiole conique de 100 mL, introduire successivement :
20 mL de solution étalon de calcium

50 mL d’eau déionisée.

2 mL solution d’hydroxyde de sodium

0,2 g indicateur.

Ajouter la quantité necessaire de solution d’EDTA jusqu’a virage au bleu.

Soit x le nombre de millilitres versés. Effectuer le dosage une deuxieme fois. Prendre la

moyenne de ces deux titrages, soit f le rapport entre le titre ainsi mesuré de la solution
d’EDTA et le titre théorique (0,01 M).

Dosage proprement dit

Dans une fiole conique de 250 mL, introduire successivement :

50 mL d’eau a analyser

2 mL de solution d’hydroxyde de sodium

0,2 g environ de I’indicateur

Ajouter la quantité de solution d’EDTA nécessaire pour avoir un virage au bleu. Soit y
le nombre de millilitres versés. Effectuer le dosage une deuxieme fois. Prendre la

moyenne des deux résultats. Soit V le volume ainsi déterminé.

Expression des résultats

Pour une prise d’essai de 50 mL, la teneur en calcium est égale a :
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Vxf*0.4008%1000

Car () =R

(11-8)
IV. Protocoles expérimentales

V.1 Procedé de photo Fenton-like homogene

La dégradation du polluant cible BPV a été réalisée dans un réacteur cylindrique vertical
constitué¢ d’un agitateur, lampe UV et une éprouvette de 250 mL dans laquelle, on met une
solution de concentration connue du BPV. A 1’aide d’une pipette graduée, on ajoute des
volumes de solution de chlorure de fer ou de cuivre, de facon a obtenir la concentration
désirée dans le mélange réactionnel. De la méme maniére, on ajoute une quantité déterminée
de D’oxydant H20,. Toutes les réactions ont été realisées sous des conditions
environnementales ambiantes (température et pression).

Des aliquotes de 3 mL ont été prélevées dans un temps déterminé pendant la réaction de
dégradation et analysé par la spectroscopie UV-vis.

Les parametres qui peuvent affecter sur la réaction de photo Fenton-like homogene, tels que :
la concentration de polluant, la concentration de 1’0xydant et la concentration du catalyseur
sont résumeés dans le tableau suivant :

Tableau 11-4 : Les conditions opératoires et les parametres étudiés pour la dégradation du

BPV par le systéme photo Fenton-like homogéne

Paramétres étudiés
Procédé pH Concentration | Concentration | Concentration
de BPV de H202 de catalyseur
UV/Fe**/H202 | 3;6.4;10 5; 10; 20; 30|0; 0.28; 057;|0;05; 196; 4
mg/L 1.15; 23; 4.6 | mg/L
mM
UV/Cu?*/H202 |3;6.4;10 5; 10; 20; 30|0; 1.15; 23;|0; 05; 1; 2
mg/L 4.6 mM mg/L

V.2 Procédé de photo Fenton-like hétérogéne

Avec le méme réacteur, on réalise les réactions de dégradation de BPV en utilisant des

catalyseurs hétérogene synthetiques ; HDLopt et HDLC5000pt. Les échantillons prelevés pour
des temps détermines ont été filtrés par des microfiltres Nylon de 0.45 pm (millipore Millex-

HN) afin de séparer les solides.
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Les parametres étudiés qui affectent la réaction de photo Fenton-like hétérogene, tels que : la
concentration du polluant, la concentration de 1’oxydant et la concentration des catalyseurs
sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 11-5: Les conditions opératoires et les parametres étudiés pour la dégradation du

BPV par le systeme photo Fenton-like hétérogene

Parametres étudies
Procédeés pH Concentration | Concentration | Concentration
du BPV de I’H202 du catalyseur
UV/HDLopt /H202 3;64;10 |10; 20; 50;|0; 276; 79;|0;01;05;1;
100 mg/L 15.8;31.6 mM | 2g/L
UV/HDLC5000pt/H202 | 3;6.4;10 |[10; 20; 50;|0; 276; 79;|(0;0.1;05;1;
100 mg/L 15.8;31.6 mM | 2g/L

V.3 Procedé de Fenton-like homogéne assisté par I’irradiation des microondes

On ajoute a une solution aqueuse du colorant a étudier (BPV) de concentration connue, des
quantités des catalyseurs (Fe** ou Cu?") et de I’oxydant H20.. Le mélange réactionnel est mis
rapidement sous irradiation des microondes. On considére le temps O de la réaction, le temps
de lancement de chauffage.

Des aliquotes de 3 mL ont été prélevées chaque 2 minutes pendant la réaction de dégradation
et analysées par la spectroscopie UV-vis.

Le tableau suivant résume les parametres étudiés et les conditions opératoires.

Tableau 11-6 : Les conditions opératoires et les parametres étudiés pour la dégradation du

BPV par le systeme Fenton-like homogeéne assisté par les microondes.

Paramétres étudiés

Procédés pH Concentration | Concentration | Puissance | concentration
du catalyseur | del’oxydant | de MO de BPV

MO/Fe3*/H202 | 3; 655;(0; 05; 1:;/0:;0.28;057;|0; 300;|5; 10; 20; 30;

10 1.96 mg/L 1.15;2.3mM | 450; 650 ; | 50 mg/L
800 W.
MO/Cu?*/H202 | 3; 6.55;|0;05;1;2;|0; 0.28; 0.57;| 0; 300;|5; 10; 20; 30;
10 4 mg/L 1.15;2.3mM | 450; 650 ; | 50 mg/L
800 W
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V.4 Procedé de Fenton-like hétérogéne assisté par I’irradiation des microondes

La méme démarche expérimentale a été suivie pour la réaction de dégradation du BPV par le

systeme hétérogéne. Dans ce cas, les échantillons prélevés ont été filtrés par des microfiltres

Nylon de 0.45 um (millipore Millex-HN) afin de séparer les particules solides du catalyseur.

Le tableau I1-7 suivant représente les conditions opératoires de la réaction de dégradation du

BPYV par le systéme hétérogéne en présence et en absence de I’oxydant.

Tableau 11-7: Les conditions opératoires de la réaction de dégradation du BPV par le

systéeme Fenton hétérogene assisté par les microondes.

Procédé Conditions opératoires

MO/HDLgpt pH initial = 6.55, Puissance de MO = 650 W,
concentration de BPV = 10 mg/L, masse de
HDLop: = 0.5 g/L

MO/HDLC5000pt pH initial = 6.55, Puissance de MO = 650 W,
concentration de BPV = 10 mg/L,
concentration de HDLC5000pt = 0.5 g/L

MO/HDLopt/H202 pH initial = 6.55, Puissance de MO = 650 W,
concentration de BPV = 10 mg/L,
concentration de HDL = 05 glL,
concentration de H.02 = 1.15 mM

MO/HDLC5000pt/H202 pH initial = 6.55, Puissance de MO = 650 W,

concentration de BPV = 10 mg/L,
concentration de HDLC5000t = 0.5 g/L,

concentration de H.02 = 1.15 mM

N.B : Pour toutes les réactions de Fenton étudiés, une quantité de sulfite de sodium (Na2SOs3)

a été ajoutée a I’échantillon prélevé pour stopper la réaction afin de les analyser.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSIONS
. Etude de la dégradation du BPV par le procédé photo Fenton-like homogéne

Dans cette partie nous discutons la dégradation de la molécule polluante BPV par les deux
systemes UV/Fe*/H,0, et UV/Cu?*/H,0, en phase homogeéne. Nous étudions les principaux
parametres affectant les réactions. En plus, nous évaluons le procédé photo Fenton-like

homogeéne par le recyclage de la boue produite dans le systtme UV/Fe**/H;0s,.
1.1 Etude de dégradation de BPV par le systeme UV/Fe3*/H202
I.1.1 Effet de irradiation par UV

L’effet de la lumiére UV sur le taux de dégradation du polluant a été étudié en exposant une
solution aqueuse de BPV a pH naturel (6,4) a une irradiation ultraviolette; I'évolution de la
concentration de BPV en fonction de temps a été suivie. Pour évaluer l'effet de I’'UV sur
I'efficacité de la dégradation, les résultats obtenus ont été comparés a la dégradation du BPV

par le procédé de Fenton-like dans I’obscurité.
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o X ’ x E g
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Figure 111-1 : Effet de I’irradiation par UV sur ’efficacité de dégradation de BPV
Conditions operatories: pH = 6.4, [Fe*"] = 0.98 mg/L, [H202] = 2.3 mM, [BPV] = 10 mg/L.

Comme le montre la figure 111-1, I'efficacité de la dégradation était clairement améliorée par
la lumiére UV. En 60 minutes, les molécules de BPV ont été totalement dégradées par le
processus de Fenton-like en présence de la lumiere UV. Par contre, en obscurité, on constate
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tres faible dégradation de BPV (3,74 %). Par conséquent, dans les conditions opératoires
mentionnées au-dessus, le procédé Fenton-like est inefficace pour la dégradation de la
molécule micropolluante BPV.

Bandala et al [1] ont été trouvé une bénéfique significative de I’utilisation d’une irradiation
solaire pour la dégradation de I'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique par le procéde de Fenton
(Fe?*/H,0,). Neamtu et al [2] ont montré que la constante de vitesse de dégradation du
colorant Jaune Réactif 84 est augmenté de 0,0875 mint a I'obscurité a 0,2754 min? en
présence de la lumiére UV dans le cas du proceéde Fenton. L'utilisation de la photochimie dans
le procédé Fenton homogene améliore clairement I'efficacité catalytique et permet de réduire
la quantité du catalyseur utilisée [3]. Les photons de la lumiére UV réagissent avec les ions
ferreux et entraine une augmentation des radicaux hydroxyles produits [4]. De plus, la
photoréduction de Fe*" a provoqué I'accélération de la production de OH® durant la réaction

[2]:
Fe3* + H,0 + hv > Fe?* + HO®* + H* (111-1)

Dans toutes les réactions qui convient dans cette partie nous avons réalisé les réactions de

dégradation sous I’irradiation UV.

1.1.2 Effet de pH

Le pH dans tous les procédés Fenton est un paramétre crucial [5]. L’ inconvénient majeur de
Fenton classique est la gamme étroite de pH, notamment, il n’est efficace que dans un milieu
trés acide (2,5-3,5). Pour le Fenton modifié comme nous avons présenté dans le chapitre I, la
réaction de dégradation peut étre efficace pour un large domaine de pH. Dans la présente
étude, nous avons testé la dégradation de BPV par le systétme UV/Fe®/H,0; a différente
valeur de pH allant du milieu acide au milieu alcalin 3, 6.4 et 10. Les résultats obtenus sont

illustrés sur la figure I11-2.
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Figure 111-2 : Effet de pH sur I’efficacité de dégradation de BPV
Conditions operatories: [Fe**] = 0.98 mg/L, [H202] = 2.3 mM, [BPV] = 10 mg/L.

Il est clair que le pH affecte sur la réaction d’oxydation de BPV par le procédé photo Fenton-
like homogene. A pH acide, la production des radicaux libre OH® qui sont responsable de la
dégradation des molécules micropolluantes est plus facile et plus vite que le milieu neutre ou
alcalin [3]. Cela est due essentiellement au précipitation des ions Fe** sous forme de Fe(OH)s
en milieu neutre ou alcalin, et par conséquent réduction de la quantité des catalyseurs
disponible dans le mélange réactionnel [6-8]. L’efficacité remarquable de la dégradation de
BPV dans le milieu neutre (6,4) est due probablement a 1’effet des photons d’UV qui peuvent
libérer les ions Fe** selon la réaction [9]:

Fe(OH); + hv — Fe3* + 30H"® (111-2)

Comme il est possible que I’utilisation d’une faible concentration de fer Fe®', réduit I’effet

négatif de la formation d’oxy-hydroxyde de fer.
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1.1.3 Effet de concentration du polluant BPV
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Figure 111-3 : Effet de la concentration du polluant BPV sur I’efficacité de dégradation
Conditions operatories: pH = 6.4, [Fe**] = 0.98 mg/L, [H202] = 2.3 mM.

La concentration de polluant est un parametre principal dans le traitement des eaux usées [10].
Dans ce contexte, nous avons étudié I'efficacité de la dégradation de BPV pour différentes
concentrations initiales par le procédé photo Fenton-like. Les résultats illustrés sur la figure
[11-3 montrent une diminution dans l'efficacité de dégradation lorsque les concentrations
initiales du polluant sont augmentées. Pour les concentrations du micropolluant BPV de 5 et
10 mg/L, une dégradation compléte a été enregistrée (100 %), tandis que cette dégradation a
diminué jusqu’a 73,69 et 64,30 % pour les concentrations initiales du micropolluant de 20 et
30 mg/L, respectivement. Il convient de noter que les concentrations de Fe3* et de H20 ont
été maintenues constantes (0,98 mg/L et 78,2 mg/L) dans toutes les expériences, par
conséquent, cette diminution est donc principalement due au faible concentration des radicaux

libres disponibles dans la solution en comparaison avec les molécules de BPV [11].
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1.1.4 Effet de concentration de I’oxydant H20>
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Figure 111-4 : Effet de la concentration de 1I’oxydant H>O; sur I’efficacité de dégradation du
BPV. Conditions operatories: pH = 6.4, [Fe**] = 0.98 mg/L, [BPV] = 10 mg/L.

Le peroxyde d’hydrogéne H20O> est également 1’'un des principaux parametres du procédé de
Fenton, car les radicaux hydroxyles (OH®) proviennent de sa dégradation catalytique. La dose
optimale doit étre choisie non seulement pour raison de co(t mais aussi pour éviter 1’effet des
réactions paralléle en présence de I’exceés [2, 12]. La figure 111-4 montre I'efficacité de la
dégradation du BPV en fonction du temps pour différentes concentrations de H.O, a pH
naturel (6,4) et avec une quantité de fer (Fe*) constante (0,98 mg/L). On peut constater qu’en
absence de H20>, la dégradation du BPV ne dépasse pas 10 %, alors, pour une concentration
égale a 1,15 mM (39,1 mg/L), une dégradation totale a été observée. L'augmentation de la
concentration en oxydant H>O. augmente considérablement I'efficacité de la dégradation, en
raison de l'augmentation des radicaux hydroxyles OH® formés selon les réactions suivantes
[13]:

Fe3* + H,0, » Fe?* + HO,®* + H* (111-3)
Fe?* + H,0, » Fe3* + HO® + HO~ (111-4)
Fe3* + H,0 + UV - Fe?* + HO®* + H* (111-5)
H,0, + UV — 2HO® (111-6)
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De plus, au-dela d'une valeur optimale (1,15 mM), I'ajout de H2O2 a un effet négatif sur le
taux de dégradation, en raison de l'effet d’inhibiteur « scavanger » des radicaux libres par
I'excés de H20. comme indique dans les réactions (I11-6) et (111-7) [13, 14]:

HO® + H,0, - H,0 + HOS (111-7)
HO$ + HO® = H,0 + 0, (111-8)
Selon la réaction de minéralisation théorique du BPV :

C27H3:CaN207S; + 32H202 — 26CO; + 2H20 + 25047+ 2NO3%+CaCO3+91 H*+83¢e (111-9)

Une mole de BPV nécessite 32 moles de H20. pour une minéralisation compléte.
Théoriquement, il faut ajouter 0,576 mM (19,58 mg/L) de H>O> pour dégrader complétement
0,018 mM (10 mg/L) de polluant. Pour assurer une dégradation totale de BPV, il doit ajouter
une quantité en H>O> supérieure a la valeur théorique [3]. Dans cette étude, la quantité
optimale trouvée expérimentalement de H202 est égale a 1,15 mM (39,1 mg/L), qui est
supérieur a la concentration théorique; cela peut étre expliqué par le fait qu'une partie de
I'H20- ajouté ne réagit pas avec les molécules organiques. Donc, la dose optimale de H.0O>

doit étre déterminée expérimentalement [3].
1.1.5 Effet de concentration du catalyseur Fe3*

Parmi les parametres essentiels qui peuvent influencer sur la performance des procédés de
Fenton, la concentration des catalyseurs [12, 15], car il accélére les réactions de production
des radicaux libre OH*® [12]:

Fe3* + H,0, » Fe?* + HOy + H* 111-10
2

Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO® + HO™ (11-11)

77



CHAPITR IIT : RESULTATS ET DISCUSSION

100 =
80 ~ =0 mg/L
—-e— 0,5 mg/L
60 - —A—1 mg/L
—v— 1,96 mg/L
—— 14 mg/L
40 =

20 =

taux de degradation de BPV (%)

o
(]

temps (min)

Figure 111-5 : Effet de la concentration du catalyseur Fe3* sur I’efficacité de dégradation du
BPV. Conditions operatories: pH = 6.4, [H20.] = 2.3 mM, [BPV] = 10 mg/L.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111-5, on constate que I'augmentation de la
quantité de Fe** augmente significativement I'efficacité de la dégradation. Le BPV est
totalement dégradé en 60, 15 et 5 min avec les concentrations de Fe3* 0,98, 1,96 et 4 mg/L
respectivement; alors que cette dégradation ne dépasse pas 45 % pour 0,5 mg/L de Fe**. Par
conséquent, pour une concentration de fer inférieur a 1 mg/L, une dégradation totale a été
atteinte en moins de 60 minutes. Ce résultat revét une grande importance économique et
environnementale (d’un coté de réduire le colt de traitement des eaux usées et de 1’autre coté

d’éviter de causer une pollution secondaire par les métaux) [16].

Plusieurs chercheurs rapportent que le Fe3* utilisé dans le systéme de Fenton précipite sous
forme de Fe(OH)z en milieu neutre et alcalin. Par conséquent, cette précipitation diminue

I'efficacite de la dégradation selon I'équation suivante [8, 17] :

Fe3* + 30H™ - Fe(OH); | (11-12)

Lee et Sedlak [7] trouvent que sous un pH prés du neutre, Fe>* précipite sous sa forme
amorphe, Felll-oxyhydroxydes (Fe(OH)s), ce complexe décompose trés lentement le H2O>

comme un catalyseur hétérogeéne.
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Dans ce travail, I'efficacité du systéme de Fenton est évidente pour la dégradation du BPV a
pH = 6,4. On peut suggérer que la dégradation du BPV peut étre atteinte par deux processus:

systéme homogéne en présence de Fe®* et processus hétérogéne en présence d'espéces de
Fe(OH)s.

1.1.6 Réutilisation des boues généreées dans le procédé de photo Fenton-like

Pour le systéme UV/Fe®*/H,0,, le recyclage du catalyseur a été effectué par la réutilisation de
la boue produite durant la réaction de photo Fenton-like pour plusieurs fois. L'efficacité de la
dégradation a été calculée en méme temps que le cycle initial (figure 111-6a). La concentration
initiale en catalyseur (1er cycle) est de 0,98 mg/L, alors que la concentration en oxydant H>O>
utilisée au début de chaque cycle est de 78,2 mg/L.
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Figure I11-6a : Représentation schématique du recyclage des boues généré dans le processus

de photo Fenton-like homogene [18]
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Figure 111-6b: Efficacités de degradation de BPV pour 4 cycles de réutilisation
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Comme montre la figure I11-6b, I'efficacité de la dégradation est diminué dans les deuxieme,
troisieme et quatrieme cycles et devenue respectivement 46, 31 et 19 %. Cette diminution est
principalement due aux quantités décroissantes de catalyseur disponibles aprés chaque cycle,
car une certaine quantité de Fe®* ne peut pas étre récupérée par précipitation. De plus, les
produits de dégradation du polluant accumulés a chaque cycle peuvent affecter I'efficacité de
la dégradation. Gamaralalage et al [17] suggérent que la décomposition de H>O. peut étre
effectuée par le Fe** dissout de la boue (phase homogene) et les surfaces dhydroxyde

ferrique (phase hétérogene) selon les réactions suivantes :

Fe3* + H,0, » Fe?* + HOy + H* (111-13)
} Systéme homogeéne

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO® + OH" (111-14)

= Fe3* — OH + H,0, »= Fe?" + H,0 + HO3 (111-15)
Systéme hétérogene

= Fe?* + H,0, »= Fe3* — OH + HO*® (111-16)

1.2 Etude de dégradation de BPV par le systeme UV/Cu?*/H20:
1.2.1 Effet de irradiation par UV

De méme pour le systéme UV/Fe®*, nous avons évalué le systtme UV/Cu?*, pour voir 1’effet
de la photolyse sur la réaction de dégradation de BPV dans le procédé Fenton-like homogéne.
Dans ce cas, la comparaison de 1’efficacité de dégradation en présence et en absence de la

lumiere UV est présentée sur la figure 111-7.
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Figure 111-7 : Effet de I’irradiation par UV sur ’efficacité de dégradation de BPV

Conditions operatories: pH = 6.4, [Cu?"] = 1 mg/L, [H202] = 2.3 mM, [BPV] = 10
mg/L.

Il est clair, que I’irradiation par UV améliore 1’efficacité de dégradation de BPV, notamment
dans les premieres minutes, qui passe de 2 % a 45 %, cette augmentation confirme que la
photolyse en présence du catalyseur Cu?* contribue & la formation des radicaux OH®, soit par
décomposition direct de 1’oxydant H2O> qui absorbe les rayons UV et produit deux molécules
de OH* selon la réaction (111-6), ou par réduction du Cu?* en Cu*, ce dernier est un espéce trés
actif dans les réactions photocatalytiques.

HO® + H,0, » HOS + H,0 (111-17)
HOS —» 03~ + HY (111-18)
Cu®t + 03~ - Cu* + 03 (111-19)
Cu* + H,0, - Cu®* + HO® + OH™ (111-20)

1.2.2 Effet de pH

Il a été montré par plusieurs chercheurs que la réaction de Fenton est généralement trés
sensible a la valeur de pH [19, 20]. Comme déja mentionné, la réaction Fenton-like en
présence du cuivre est efficace pour une large plage du pH contrairement au fer. Les résultats

obtenus illustrés sur la figure I11-8 montrent que [I’efficacit¢ de dégradation est plus
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importante en milieux neutre et alcalin qu’en milieu acide. L espéce le plus important qui peut
jouer le réle dominant dans ce procédé est le Cu®, donc la génération de plus de quantité de
cette espéce conduite a une dégradation considérable. D’aprés Feng et al [21] réagit avec le

H202 pour donner Cu®* selon la réaction (111-21) :
Cut + H,0, - Cu3* + 20H~ (111-21)

En milieu alcalin et en présence des hydroxydes OH", les ions Cu®* peuvent réagir pour

génerer des radicaux libres OH*® selon la réaction :
Cut®+ OH™ - Cu®* + HO*® (111-22)

La limite de performance de procédé Fenton-like en utilisant le catalyseur homogéne Cu?*
milieu acide est lié principalement a 1’inhibition sévére du systéme par I’oxygeéne qui réduit la

concentration du Cu™ comme présente la réaction :

Cut + H* +>0, > Cu?* + = H,0 (111-23)
4 2
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Figure 111-8 : Effet de pH sur I’efficacité de dégradation du BPV.
Conditions operatories: [Cu?*] = 1 mg/L, [H202] = 2.3 mM, [BPV] = 10 mg/L.
1.2.3 Effet de concentration du polluant BPV

La Figure 111-9 nous montre que la dégradation du micropolluant BPV est diminue par rapport

a I’augmentation de la concentration initiale du BPV. Les radicaux libres OH® produit par la
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réaction de photo Fenton-like homogeéne (UV/H202/Cu?*) dans les conditions expérimentales
constantes, sont responsables de la dégradation des molécules organiques polluante. Donc,
c’est tout a fait logique, qu’en présences des grandes quantités de ces molécules, on aura une

diminution du taux de dégradation.

100

-5 mg/L
—e— 10 mg/L
—A— 20 mg/L
—w— 30 mg/L

o]
o
1

)]
o
1

4r o
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o
[

N
o
1

taux de dégradation de BPV (%)

(0] 15 30 45 60
temps (min)

Figure 111-9 : Effet de concentration de BPV sur ’efficacité de dégradation de BPV.
Conditions operatories: pH = 6.4, [Cu?"] = 1 mg/L, [H20;] = 2.3 mM.
1.2.4 Effet de concentration de I’oxydant H20>

La figure 111-10 confirme qu’a pH et quantité du catalyseur constant, la concentration du H20>
est le parametre essentiel qui contréle le taux de dégradation du BPV, en absence de celui-ci,
la dégradation est presque nulle. Néanmoins, d'apres les résultats obtenus 1’efficacité de
dégradation est meilleure & certain concentrations de H.O: dite valeur optimale 2,3 mM. Dans
tous les cas, une diminution de dégradation du polluant est observée en passant de 2,3 a 4,6
mM de H20,. Cet effet, peut s’expliquer par la réaction compétitive entre les radicaux
hydroxyles et H,O>, réaction 1-17 (chapitre I). Les radicaux OH2* produits ont un potentiel
d'oxydation nettement inférieur a celui de OH®. Par conséquent, un exces de H202 conduit a

une degradation moins efficace.
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Figure 111-10 : Effet de concentration de H202 sur I’efficacité de dégradation de BPV.
Conditions operatories: pH = 6.4, [Cu?"] = 1 mg/L, [BPV] = 10 mg/L.

1.2.5 Effet de concentration du catalyseur Cu®*

Pour évaluer l’effet de la concentration en cuivre sur [’efficacit¢ de dégradation du
micropolluant BPV par le procédé photo Fenton-like homogéne, Une série d’expérience a été
faite, en faisant varier seulement la concentration du catalyseur et garde les valeurs de pH,
H20> et du polluant constantes. La figure I11-11 représente le taux de dégradation du BPV en
fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV avec des conditions expérimentales
mentionnées dans le chapitre II. L’analyse de la figure Ill1-11 montre qu’en absence du
catalyseur, aucune dégradation du BPV a €té enregistrée durant toute la durée de traitement.
L’efficacité de dégradation est augmente en fonction des concentrations en cuivre utilisées
jusqu’a une valeur optimale de 1 mg/L. Néanmoins, en passant de cette valeur au double, une
diminution de dégradation a été observée. Par conséquent, la dégradation du BPV est affectée
d’une maniére significative par les ions de Cu?* en raison de la formation des radicaux OH®
(les réactions 1-23 et 1-24). La diminution de I’efficacité de dégradation en présence d’un
exces de cuivre est due probablement aux effets de piégeage des ions Cu* qui consomme les

radicaux OH® selon la réaction :

Cut + HO® - Cu®* + OH™ (111-24)
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Plusieurs réactions peuvent avoir lieu dans la dégradation des substances organiques.
Cependant, les mécanismes de ces réactions de type Fenton-like ne sont pas encore bien
déterminées et une explication détaillée a été présenté sur la littérature dans le chapitre I, et

également a la fin de cette partie on va proposer un mécanisme réactionnel de la dégradation
de BPV par le procédé UV/H202/Cu?*.
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Figure 111-11 : Effet de la concentration de Cu?* sur ’efficacité de dégradation du BPV.
Conditions operatories: pH = 6.4, [H202] = 2.3 mM, [BPV] = 10 mg/L.

La limite de performance de procédé Fenton-like en utilisant le catalyseur homogéne Cu?* en
comparaison avec ceux en utilisant le catalyseur Fe®* est lié principalement a 1’inhibition

sévere du systéme par ’oxygéne qui réduit la concentration du Cu® comme présente la

réaction :

Cut + H* +20, > Cu?* + = H,0 (111-25)
4 2
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1.3 Mécanisme réactionnel de dégradation de BPV par les procédés UV/Fe?*/H20: et
UV/Cu?*/H20:

uv
OH*
H.O, —» —>
H.
COz + H20 + SO+
F2+ <4——— F3+ N032-+ Ca2+
" —— cu?t

H20, i :

Figure 111-12 : Mécanisme proposé pour la dégradation de BPV par les systemes homogenes
UV /Fe**/H,0; et UV/Cu?*/H20:

Les procédés de photo Fenton-like homogéne en présence de I’oxydant H.Oz et les catalyseurs
Fe3* ou Cu?* est favorisé en premier lieu par la réduction des ions de Fe* ou Cu?* en Fe?* et

Cu" respectivement selon les réactions :

Fe3* + H,0, > Fe?* + HOy + H* (111-26)
Cu?®t + H,0, » Cu™ + HOy + H* (111-27)
HO3 - 03~ + H* (111-28)
Cu?t + 03~ - Cu*t + 03 (111-29)

Par la suite, ces especes réduits ont une importante contribution en formation des radicaux

libres a partir de la décomposition catalytique de 1’oxydant selon les réactions :
Fe** + H,0, » Fe®* +0H™ + HO® (111-30)
Cu* + H,0, - Cu?* + HO® + OH™ (1m-31)

Les radicaux OH® sont des radicaux tres réactifs et non sélectifs, ils attaquent les molécules

organiques, en premier lieu ils conduisent a un clivage des cycles aromatiques suivi par des
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ruptures successives des liaisons en passant par la formation des composés intermédiaires,
jusqu'a la minéralisation compléte avec des produits moins toxiques, qui est le but principales
de la dépollution des eaux.

Les rayons de I’UV peuvent accélérer les réactions de décomposition catalytique de H20-,

comme ils ont une incidence directe pour former le OH® et réduire les ions ferrique selon les

réactions :
H,0, + hv - 20H* (11-32)
Fe3* + hv — Fe?* (11-33)

En plus, la photolyse du complexe de Fe(OH)?* peut efficacement régénéré les ions Fe?* et

également conduit a la formation des OH* selon la réaction (111-34).
Fe(OH)** + hv - Fe?* + HO® (111-34)

. Etude de dégradation du BPV par le procédé photo Fenton-like hétérogéne

Cette partie consiste a étudier la performance du procédé de photo Fenton-like hétérogéne
pour la dégradation d’un micropolluant organique « le BPV ». Nous utilisons des catalyseurs
solides synthétiques connus sous le nom des hydroxydes doubles lamellaire (HDL), dans leurs
structures, ils contiennent deux métaux de transition : le fer, le cuivre et un métal alcalino-
terreux : le magnésium. Notons que les espéces actives qui peuvent jouer le réle d’un
catalyseur dans la réaction d’oxydation sont : le cuivre et le fer. D’autres part, les oxydes
mixtes, qui sont obtenu par traitement thermique des HDLs, sont également testé dans la
réaction de photo Fenton-like hétérogéne, et leurs performance a été comparer avec les
résultats de celles des HDLs brutes. Nous avons étudié également les principaux facteurs

influencant le procédé.

Avant de commencer 1’étude de dégradation de BPV par le procédé hétérogene, nous avons

optimisé la composition des HDLs brute et calciné par un design expérimental de mélange.
11.1 Détermination de la composition optimale du HDL non calciné et calciné

La méthode de surface de réponse (Response Surface Methodology RSM) est utilisée dans ce
cas pour déterminer la composition optimale du HDL, basée sur la réponse, c'est-a-dire, le
taux d’élimination du BPV par adsorption ou par la réaction de photo Fenton-like hétérogene.
Les résultats obtenus sont associés dans le tableau Il11-1, et permettant d'identifier les HDLs
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les plus efficaces pour I'élimination du micropolluant BPV, soit par adsorption ou par la
réaction de photo Fenton-like hétérogene. Les métaux impliqués dans les feuilles du HDL et
les oxydes mixtes de ces métaux formés aprés la calcination ont un effet trés significatif sur le
phénomene d’adsorption et la réaction de photo Fenton-like hétérogene. En effet, I'analyse
statistique et la validation des modeles ont permis d'examiner I'effet des pourcentages des
éléments Mg?*, Cu?* et Fe®" et leur contribution dans les deux processus (adsorption et photo

Fenton-like hétérogene).

Tableau I11.1 : Taux d'élimination par adsorption et par photo Fenton-like hétérogéne pour

toutes les matrices

" Composant du Non calciné Calciné a 500 °C

D

2 mélange

g Mg?* | Cu?* | Fe** | T.E.A® | T.EPP | TETC |T.EA? |TEP2 | TET?
M1 | 0.45 0.1 | 045 |35.13 36.81 60.26 33.90 39.75 60.18
M2 | 045 | 045 | 0.1 |19.34 6.82 19.34 6.32 11.18 20.78
M3| 0.1 0.8 | 0.1 |20.25 7.70 25.94 5.26 8.01 12.85
M4 | 033 | 0.33 | 0.33 | 18.45 19.13 31.55 5.47 12.44 17.23
M5| 0.8 0.1 | 0.1 |30.85 30.20 50.77 9.85 19.55 27.48
M6 | 0.1 0.1 | 08 |13.19 25.08 32.67 5.12 19.23 23.37
M7 | 0.1 0.45 | 045 | 7.62 12.41 16.79 0.512 12.82 13.26

(a): Taux d'élimination par adsorption. (b): Taux d’élimination par photo Fenton-like

hétérogene. (c): Taux d'élimination relatif.
11.2 Optimisation

La méthode de surface de réponse a été exploitée pour étudier I’influence des métaux qui
construit les feuillets du HDL sur I’élimination du colorant BPV par adsorption et par la
réaction de photo Fenton-like hétérogéne. Cette méthode a permis de déterminer une relation
d'approximation entre les variables d'entrée (le taux des cations métalliques qu’ils contiennent
le HDL et le HDLC500) et les réponses en sortie, telles que le rendement d'élimination du

colorant.

Les réponses YrpL représentent le taux d'élimination total des micropolluants par adsorption

et photo Fenton-like hétérogéne en utilisant le HDL; le modéle peut étre écrit comme suit:
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YhoL = 55.762899 Xmg + 45.642491Xcu + 24.599634 Xre -152.8219 Xmg*Xcu + 55.43293

Xmg* Xre - 99.76067 Xcu™Xre (11-35)

Pour valider ce modeéle et juger de son efficacité et de sa véracité, les parametres déterminés

par I'analyse de variance (ANOVA) sont rassemblés dans le tableau I11.2.

Table 111.2 : Analyse de variance et les parametres statistiques du modele pour le HDL

Coefficient Parametre Erreur t -valeur p-valeur
estime standard

de

régression
b, 55,762899 1,475228 37,80 0,0168
b, 45,642491 1,475228 30,94 0,0206
b; 24,599634 1,475228 16,68 0,0381
by, -152,8219 6,320247 -24,18 0,0263
b3 153,74954 6,320247 24,33 0,0262
b,3 -99,76067 6,320247 -15,78 0,0403

Coefficient R%=0.999 R? ajusté = 0.998

de linéarité

Etant donné que le paramétre estimé pour le Xwq était supérieur & ceux pour le Xcy et le Xre
(tableau 111-2), on peut conclure que le composant Mg est I'élément du HDL le plus efficace
pour l'adsorption et la réaction de photo de Fenton-like hétérogene [22]. De plus, la valeur
positive des coefficients estimés pour Xwmg*Xre indique une interaction significative entre les
deux composants. Les coefficients négatifs pour les interactions Xmg*Xcu et Xcu*Xre (tableau
I11-2) indiquent que le mélange correspondant des composants, Xmg et Xcu 0u Xcy et Xre peut
produire des effets antagonistes, ce qui signifie que les interactions correspondantes ne sont

pas significatives; par conséquent, I'équation de prédiction peut étre simplifiée comme suit:
ETHDL = 55.762899Xmg + 45.642491 Xcy + 24.599634Xre + 55.43293Xmg™* Xre (111-36)

En effet, on peut observer que les coefficients de régression bl, b2, b3, b12, b13, b23 ont des
valeurs de p inférieures a 0,05, ce qui implique que le modéle était significatif [23]. D'apreés
les résultats obtenus (Figure 111-13), le modéle ajusté a permis de prédire la réponse maximale

pour un mélange défini par les proportions suivantes:

Xmg = 0.54, Xcu = 0.10, Xre = 0.36
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Figure 111-13 : Représentation triangulaire du mélange ternaire (Mg, Cu, Fe) pour le HDL

Les réponses YHbLcsoo représentent I'élimination totale du polluant par adsorption et par photo
Fenton-like hétérogene en utilisant le HDLC500 et le modele peut étre écrit sous la forme

suivante:

YHrprcsoo = 13.284191Xmg + 24.714804Xcy + 11.873987Xre - 43.86951Xmg* Xcu + 234.82437

Xmg*Xre -88.48176Xcy™ Xre (11-37)

Pour valider ce modeéle et juger de son efficacité et de sa véracité, les parametres déterminés
par analyse de variance (ANOVA) sont rassemblés dans le tableau I11-3. Comme les
parametres estimés pour Xmg et Xcu étaient supérieurs a ceux pour Xre (tableau 111-3), il peut
étre conclu que les composants Mg et Cu étaient les plus efficaces dans le matériau HDLC500
en adsorption et en réaction de photo Fenton-like hétérogene [22]. De plus, la valeur positive
du coefficient Xmg*Xre indique un effet d'interaction significatif; alors que les coefficients
négatifs pour les interactions Xwmg*Xcu et Xcu*Xre (tableau 111-3) indique des effets
antagonistes sur I'élimination du colorant, ce qui montre que les effets d'interaction
correspondants n'etaient pas significatifs; par consequent, I'équation de prédiction peut étre

simplifiée comme suit:

Yhprcsoo = 13.284191Xmg + 24.714804Xcy + 11.873987Xre + 234.82437Xmg* Xre (111-38)
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Tableau 111.3 : Analyse de variance et les parameétres statistiques du modele pour le

HDLC500
coefficient Parametre Erreur t -valeur p-valeur
estimé standard

de

régression
b, 47.800601 8.021669 5.96 0.1058
b, 40.863867 8.021669 5.09 0.1234
b 2.0516218 8.021669 0.26 0.8406
by, -130.4929 34.36685 -3.80 0.1639
b3 205.91528 34.36685 5.99 0.1053
b3 -76.57452 34.36685 -2.23 0.2686

Coefficient R?=0.992 R? ajusté = 0.954

de linéarité

Toutefois, les coefficients de régression by, bs, b1z, b2s peuvent étre considérés comme non
significatifs en raison des valeurs de p supérieures a 0,1 [23]. D'apres les résultats obtenus
(Figure 111-14), le modeéle ajusté a permis de prédire une réponse maximale pour un mélange

défini par les proportions suivantes:

XMg = 046, XCu = Ol, XFe = 044

b

Figure 111-14 : Représentation triangulaire du mélange ternaire (Mg, Cu, Fe) pour le
HDLC500
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11.3 Caractérisation des catalyseurs
11.3.1 Point isoélectrique

Les pHpzc des matériaux notés M1, M2, M3, M4, M5, M6 et M7 sont respectivement de 7,47,
7,80, 8,81, 8,20, 7,36, 8,10 et 8,07, comme indiqué sur la figure I1l1-15a. Par conséquent, le
point zéro charge est varié en fonction du rapport molaire des cations Mg?*, Cu?* et Fe3*, dans
la gamme de 7,47 a 8,81. Le point pHpzc caractérise la charge de surface du solide. En effet,
lorsqu'un solide est immergé dans une solution de pH < pHpzc, la charge de surface du
matériau est positive et si cette solution a un pH > pHpzc, la charge de surface devienne
négative [24]. Les cations Mg?* et Cu?* ont un effet crucial sur le déplacement de point zéro
charge. En effet, lorsque la concentration en Mg?* était élevée (0,8), la valeur du point pHezc
est orientée vers le pH minimum (7,36); alors que pour les produits contenant les
concentrations les plus élevées de Cu?* (0,8), le point pHpzc a été décalé vers le pH maximum
(8,81). En revanche, en présence de la valeur maximale de Fe®*, le pHpzc (8,10) se situe au
milieu de cet intervalle. Le pHpzc des matériaux optimaux est de 8,59 et 9,62 pour le HDLopt

et le HDLC5000pt respectivement, comme indique sur la figure 111-15b.
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Figure 111-15 : Point de zéro charge pHpzc (a) les matrices HDL (M1 a M7), (b) HDL

optimale
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11.3.2 Diffraction des rayons X (DRX)
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Figure 111-16 : Diffraction des rayons X des HDLopt: et HDLC5000pt

La figure 111-16 montre les diffractogrammes X des matériaux optimisés. Le HDLopt présente
trois pics de base caractéristiques pour les phases hydrotalcites (003), (006) et (009) a 26
autour de 11,85°, 21,1° et 34,1° respectivement; ces réflexions symétriques initiales du HDL
sont montrés une structure en couches [25-27]. A des valeurs supérieures de 20 = 60°, on peut
observer des faibles réflexions non basales [26]. Alors que pour le HDL calcinée
(HDLC5000pt), il y avait une disparition de ces pics. Goh et al [26] ont rapporté que la
calcination du HDL a 500 °C entraine une perte de leur structure en couche et que des oxydes
métalliques se forment avec une stabilité thermique élevée, une surface spécifique grande, et
une taille des cristaux petite. Sable et al [28] suggérent que la calcination des HT a 450 °C
provoque I'élimination des NOx, du CO: et de I'eau. L'eau physiquement adsorbée, I'eau
intercalée et I'eau de déshydroxylation des couches de brucite peuvent étre progressivement
perdues du HDL calcinée a 500 °C [27]. Aprés la calcination, les phases cristallines de la
périclase MgO apparaissent a 43,02° et a 62,37° [29].
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11.3.3 Spectroscopie infrarouge des matériaux
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Figure 111-17 : Spectroscopie infrarouge des HDLopt et HDLC5000pt

La figure 111-17 montre les spectres infrarouges des matériaux synthétiques HDLopt,
HDLC5000pt avant et apres I’adsorption et le spectre de la molécule organique BPV. Nous
observons une large bande d'environ 3444 cm™ pour tous les échantillons des HDLs
correspondant aux bandes de vibration de valence des groupements hydroxyles OH de la
couche brucite (VOH) et celle de vibration d’élongation des molécules d’eau physisorbées
(vH20), comme plusieurs études infrarouge portant sur les hydroxydes doubles lamellaires
’on déja établi [25, 30, 31]. La bande observée a 1636 cm™ était due a la vibration
d’¢éloignement de H-O—H [32]. Les bandes d’absorption avec une faible intensité situées aux
environ de 2875 et 2930 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations symétriques et
asymétriques de la liaison C-H [32]. la bande caractéristique autour de 1356 cm™ est assignée
a la vibration du carbonate interlamellaire CO3? [31, 32]. Ces pics caractéristiques perdent
leur intensité aprés calcinations & 500 °C en raison de la destruction des couches apres
calcination. Les pics inférieurs a 1000 cm™ sont dus au mode de vibration de M-O [32, 33].

Le spectre FT-IR de BPV enregistre plusieurs bandes caractéristiques entre 1500 et 500 cm™,
11.3.4 Analyse de microscopie électronique de balayage MEB/EDX

La morphologie de surface du HDLqpt et du HDLC5000t a été examinée par MEB. La figure

[11-18 montre la formation des petites particules de type hexagonal agrégées, connues sous le
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nom de forme rose, typiques des hydroxydes doubles lamellaires préparées par la méthode de
co-précipitation [34]. Les particules apparaisse presque de forme et de taille irrégulieres et
disposées de maniére aléatoire [35], avec une plus grande porosité pour le HDLopt. Les clichés
du MEB du HDLopt et du HDLC500q ont montré une différence significative de la
morphologie de la surface, cette différence est due probablement aux compositions

élémentaires et a l'effet du traitement thermique.

Figure 111-18 : Images MEB: (a) HDLpt, () HDLC5000pt

Le tableau 111-4 montre la moyenne des concentrations élémentaires des cations métalliques a
la surface des HDLs calculée par la technique EDX-MEB dans plusieurs points de la surface.
Ces cations devraient jouer un rble essentiel dans l'activité catalytique [36]; leur rapport
donne des informations importantes sur la structure du HDL [37]. Les résultats EDX du
HDLpt ont montré la présence de Mg, Cu, Fe, O et C et des traces de Cl, Zn et Al; la présence
de CI pourrait étre liée au précurseur initial de la préparation (MgCl2, CuCl; et FeCls) qui n'a
pas été éliminé apres plusieurs lavages. La présence de C et O peut étre clairement attribuée a
I’intercalation des carbonates COs? et a Iair, et les autres éléments proviennent de la
contamination des équipements. Les rapports de masse de Mg, Cu et Fe sont de 20.91, 5,62 et
30.29 % respectivement. Le diagramme de diffraction des rayons X et les résultats de
l'analyse chimique ont confirmé que le matériau hydroxyde double lamellaire contenant Cu?*,

Mg?* et Fe*" avec COs? dans l'intercalation avait été synthétisé avec succés. Dans le cas du
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HDLC5000pt, les principaux éléments mis en évidence par I’EDX sont : Mg, Cu, Fe, O et C,
ainsi que des traces de Si et de Zn. Les rapports massiques moyens du HDCL500q,: sont :
15.61, 4.5 et 18.7 % pour Mg, Cu et Fe respectivement. Ces résultats montrent une forte
dispersion de ces cations a la surface du solide et confirment la préparation du HDLC5000pt

avec les éléments Mg, Cu, Fe et le CO3? dans l'intercalation.

Tableau I11-4 : Composition élémentaire de I'analyse EDX pour le HDLpt et le HDLC5000pt

Element HDLopt Element HDLC5000pt
Poids %  Atomique % Poids %  Atomique %

CIK 0,315 0,19 Zn K 0,5525 0,1675
CK 11,236 21,544 OK 50.778 62.962
OK 34.148 52.862 SiK 0,28 0,2
Zn K 0,734 0,318 CK 12.24 18,52
Al K 0,48 0,68 Mg K 15.612 12,856
Nb L 1,52 0,35 CuK 4,504 1,418
Mg K 20.91 17.067 FeK 18.704 6.718
CuK 5.62 2.502

Fe K 30.29 13.817

11.3.5 Analyse de distribution des tailles des particules

La figure 111-19 présente la distribution granulométrique du HDLop: et HDLC5000pt €t montre
que la plupart des particules du HDLop: ont un diamétre compris entre 100 et 1000 pum. La
taille moyenne des particules du HDLC500qpt est inférieure a celle de HDLopt. De plus, pour le
HDLC5000pt, le pourcentage des particules comprisent entre 10-100 pm et 0,5-10 pm
augmente. Ces résultats indiquent que la calcination affecte sur la distribution
granulométrique; donc on peut conclure que la cristallinité est améliorée par le traitement

thermique, en accord avec la littérature [26].
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Figure 111-19 : Distribution granulométrique de I'hydroxyde double lamellaire (a) HDLopt, (b)

11.3.6 Analyse thermogravimétrique

HDLC5000pt

La figure 111-20 montre le comportement thermique des deux matériaux, HDLop et

HDLC5000pt, analysés avec I’ATG et I’ATD. On constate une perte significative du poids
pour le HDLopt (39 % au total) par rapport au HDLC5000pt (12 % au total). Cela devrait étre

lié au fait que la calcination a 500 °C a conduit a I'élimination de la partie la plus importante
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des molécules d’eau physisorbées et de l'eau dans 1’espace interfoliaire et également ce
traitement thermique décompose les couches des HDLs [27, 38]. En ce qui concerne la perte
du poids, trois étapes consécutives distinctes ont été observées pour le matériau HDLopt et
deux pics endothermiques décrits par les courbes ATD apparaissent a 210 °C et a 376 °C. La
premiére correspond a I'élimination de I'eau cristallisée et de I'eau physisorbée (16%); la
deuxieme perte de masse allant de 210 °C & 376 °C peut étre liée a I'élimination de I'eau
intercalée (15%) [30]; et la troisiéme étape observée au-dessus de 376 °C peut étre attribuée a
la perte du poids minimale (8 %). Cette derniére perte du poids était due a la déshydroxylation
et a la décarbonatation, ce qui signifie la transformation de I'OH" de la couche brucite et de
CO3? de Iinterfoliaire en H20 et CO; respectivement [38, 39].

Pour le HDLC5000pt, On peut observer deux étapes principales de la perte du poids; la
premiere jusqu'a 430 °C et la seconde au-dela de 430 °C, ce qui correspond a une faible perte
du poids, on suggére que cette derniére perte du poids est due a I'élimination de I'eau, de

I'nydroxyde et du carbonate résiduels [26].

99



CHAPITR IIT : RESULTATS ET DISCUSSION

100 4
HDLCSOOOpt
90 =
= 80~
S
[72]
=
g 70-
60 =
50 T T T ] L)
0 200 400 600 800 1000
Température (°C)
5 -

o
[

= ]
o a
1 1

Difference de température (°C)

N
o

(6] 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 111-20: ATG et ATD du HDLopt et HDLCSOOopt
11.3.7 Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (SRD)

Le matériau HDLopt n’enregistre aucune absorption de bande significative, ce qui montre qu’il
est optiquement inactif, cela est en accord avec d'autres résultats [40]. Au contraire, le
matériau HDLC5000p: pourrait absorber la lumiére dans la région du visible, notamment en

dessous de 500 nm. Cette absorption est due probablement a la formation des oxydes des
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métaux tels que Fe>O3, CuO, qui sont actifs photocatalytiquement dans la lumiére visible. Par
ailleurs, la bande gap du HDLC500q: a été estimée a 2,27, soit proche des résultats de
Ramachandran et al [41], indiquant la formation du CuO et du CuFe,O4. La valeur de la
bande gap laisse a penser que le HDLC5000p pourrait avoir une activité catalytique

importante dans la lumiere visible.
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Figure 111-21 : Spectre de réflectance diffuse UV-Vis de LDHopt, LDHC5000pt

1.4 Etude des parametres influencant sur Pefficacité du procédé photo Fenton-like

hétérogene

11.4.1 Effet du pH initial

Le pH est un facteur important dans I'adsorption des composés organiques et devient plus
crucial dans les réactions de Fenton hétérogéne. La figure 111-22 montre 1’effet de la valeur du
pH sur I’¢limination du BPV en obscurité et sous UV. Dans le cas du HDLqy, les resultats
montrent que le taux d'adsorption diminue avec l'augmentation du pH. Par contre, pour le
processus photo Fenton-like hétérogéne, le taux d’élimination augmente avec la croissance du
pH jusqu’a un pH optimal égale a 6,4. Alors que pour le HDLC5000p, I'élimination la plus
efficace du BPV par adsorption et par la réaction de photo Fenton-like hétérogéne est proche
du pH naturel (6,4) et du pH = 8. La surface est chargee négativement a un pH supérieur a
pHrzc (8,53 et 8,77 pour HDLopt et HDLC5000pt, respectivement) et positivement a un pH
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inférieur a ces valeurs; par conséquent, les molécules du colorant anionique (BPV) ont été
attirés vers les sites d'adsorption du HDL & pH < pHpzc. Ce phénoméne n’a pas été observé
apres la calcination car les HDLs ont perdu certaines caractéristiques texturales et structurales

en raison de la formation des oxydes métalliques sur la surface.

L'activité catalytique est plus importante dans le milieu alcalin pour le HDLop et le
HDLC5000pt; ce phénoméne peut étre lié aux espéces de cuivre contenues dans les HDLs,

puisque le cuivre peut accélérer la génération des radicaux OH*® efficacement a pH neutre et
alcalin [42].

100
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50 ] a I =dsorption
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Figure 111-22 : Effet de pH sur I'élimination du BPV par adsorption et photo Fenton-like
hétérogene (a) HDLopt, (b) HDLC5000pt. Conditions opératoires : [HDL] = [HDLC500] = 0.5
g/L, [H202] = 15.8 mM, [BPV] =50 mg/L.
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11.4.2 Effet de concentration du BPV

D’aprés la figure I11-23, il est clair que pour le HDLop, le taux de degradation diminue en
augmentant la concentration du polluant (taux d'‘élimination est de 75.26, 49.75, 37.77 et
13.82 % obtenus pour 10, 20, 50 et 100 mg/L, respectivement).

Cette diminution peut étre attribuée probablement a une concentration insuffisante des
radicaux libres comparée a une grande quantité des molécules polluantes disponibles. De plus,
une forte concentration du BPV peut empécher les photons d’atteindre les sites actifs en
formant un filtre interne et empécher ainsi leur implication dans la réaction de photo Fenton-
like hétérogene. De maniere concevable, une grande quantité des molécules organiques
adsorbées par le matériau peut occuper les sites actifs, ce qui conduit a une réduction des
performances catalytiques des catalyseurs [43]. Cependant, pour le HDLC500qpt, I’effet de la
concentration du polluant a peu d’impact sur le taux de dégradation, soit 37,35, 40,72, 33,43
et 40,9 % obtenus pour 10, 20, 50 et 100 mg/L, respectivement. Il est connu que la calcination
modifie la morphologie de la surface des matériaux par la destruction des couches et la
formation des oxydes mixtes; on peut donc penser que le mécanisme de la dégradation

catalytique a changé et devient plus compliqués.
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Figure 111-23 : Effet de concentration du BPV sur I'efficacité de dégradation (a) HDLopt, (b)
HDLC5000pt. Conditions opératoires : pH = 6.4, [HDL] = [HDLC500] = 0.5 ¢g/L, [H202] =
15.8 mM,.

11.4.3 Effet de concentration du catalyseur

On peut observer sur la figure I11-24 que I'élimination du BPV par adsorption sur HDLpt et

HDLC5000t a été ameéliorée avec I’augmentation du catalyseur. Probablement, cette
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amélioration est liée a I’augmentation du nombre de sites d'adsorption et de catalyse. Le
rendement de dégradation par le procédé de photo Fenton-like hétérogéne croit avec
l'augmentation de la dose du catalyseur jusqu'a une valeur optimale égale a 0,5 g/L. Une
augmentation de la quantité des radicaux libres formés due a I’augmentation de la quantité du
catalyseur, particulierement, les sites actifs libres disponibles sur la surface du catalyseur. Par
conséquent, cette disponibilité des OH® conduit & une amélioration de I’efficacité de
dégradation du BPV [43].

Au-dela de cette valeur optimale de la masse du HDLgp, la diminution du rendement
d’¢limination peut s’expliquer par la turbidité¢ de la solution qui cause une forte réduction de
pénétration des photons dans le liquide, ce qui induit une diminution du nombre total de
photons pouvant réagir avec le H.O> [44]. De plus, les espéces de Fe et de Cu dissoutes en
exces provenant du catalyseur peuvent étre présentées comme des éléments inhibiteurs des

réactions d’oxydation [45, 46] :

HO® + Fe?* -» HO +Fe3* (11-39)

Cut 4+ HO® - Cu?*+ HO~ (111-40)
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Figure 111-24 : Effet de concentration des catalyseurs sur I'efficacité de dégradation :

(@) HDLopt, (b) HDLC5000,t. Conditions opératoires : pH = 6.4, [H20.] = 15.8 mM, [BPV] =

11.4.4 Effet de concentration de H202

50 mg/L.

L’oxydant H.O> est un parameétre important pour la dégradation des molécules organiques

dans le systéme photo Fenton-like hétérogéne, car il est considéré comme un précurseur des
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radicaux libres. La quantité steechiométrique de H2O> nécessaire pour une minéralisation
complete de 50 mg/L de BPV est de 2,85 mM, calculée a partir de la réaction d'oxydation (I11-
9).

Les résultats obtenus illustrés sur la Figure I111-25 indiquent qu’aucune dégradation du BPV ne
s'est produite pendant trois heures de photolyse sans H20.. La dégradation du BPV est
accélérée avec une concentration en H>O, augmentant de 2,85 a 15,8 mM; tandis qu'au-dela
de cette quantité, I'ajout de H20. a diminué les performances photocatalytiques. L’effet
bénéfique de la présence de H2O2 peut étre attribué a 1’augmentation de la concentration en

radicaux libres générée par I’oxydation photocatalytique du H>O-, selon 1’équation:

H,0, + hv - 20H® (11-41)

La diminution de I'efficacité de dégradation du colorant au-dessus de 15,8 mM de H.O; est

due a un effet d’inhibition de H202, qui peut étre démontrée par les équations suivantes

[63,64]:
H,0, + HO®* - H,0 + HO} (111-42)
HO$ + HO® - H,0 + 0, (111-43)

La concentration optimale en H2O- est donc de 15,8 mM. C'est plus que la valeur théorique
(2,58 mM) donnée ci-dessus; on peut suggérer que deux phénomenes peuvent expliquer cette
différence, I'évaporation de H20- et les réactions paralleles qui consomment I'H20- [65]:

EF83++H202 —>= F62++H02° (I“'44)
= Cu?* + H,0, »= Cu* + HOS + OH~ (111-45)

La quantité vraie de H2O, ayant réellement réagi dans la solution est donc nettement

inférieure a la quantité ajoutee.
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Figure 111-25 : Effet de concentration de H202 sur I’efficacité de dégradation:

(@) HDLopt, (b) HDLC5000t. Conditions opératoires : pH = 6.4, [HDL] = [HDLC500] = 0.5
g/L, [BPV] =50 mg/L.

11.5 Etude de stabilité et réutilisation des catalyseurs

Dans le procédé de catalyse hétérogene, la dissolution de métal est un facteur tres important
car elle affecte les performances catalytiques a long terme et peut entrainer une pollution

secondaire par ces ions métalliques [47].
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Afin d'évaluer la stabilité et la rentabilité des catalyseurs étudiés, des échantillons du mélange
réactionnel ont été prélevés au cours du traitement et filtrés sur des membranes de 0,45 pm,
puis analysés avec la spectroscopie d'absorption atomique (SAA) pour déterminer la quantité
de fer et de cuivre libéré par les matériaux HDLopt et HDLC5000pt. De plus, ces catalyseurs
ont été reutilisés trois fois successives, en gardant les mémes conditions expérimentales.
Apres chaque utilisation, le catalyseur a été lavé plusieurs fois a l'eau. Les résultats

correspondants sont présentés sur la figure 111-25.
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Figure 111-26 : Reutilisation des catalyseurs (a) HDLopt, (b) HDLC5000pt. Conditions
opératoires : pH = 6.4, [HDL] = [HDLC500] = 0.5 ¢g/L, [H202] = 15.8 mM, [BPV] = 50 mg/L.

Les résultats obtenus montrent que I’efficacité d’élimination reste constante apres trois cycles
d’utilisation avec le catalyseur HDLC5000p par rapport @ HDLop (Figure 111-25). Cette
difference peut étre due a la formation des oxydes métalliques a haute stabilité thermique sur
la surface du HDL calciné (HDLC5000yt) [26].
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La détermination de Cu?* et de Fe®*" dissous dans la solution a pH naturel (6,4) montre une
tres faible dissolution du fer, 11,31 et 8,25 ug/L (tableau I11-5) pour le HDLopt et HDLC5000pt
respectivement, ce qui représente 7 x 102 et 9 x 102 % de la teneur totale en Fe dans les
catalyseurs HDLopt et HDLC5000pt, respectivement. Ces résultats confirme ce qui a rapporté
dans la littérature qu’ a un pH supérieur a 5, la dissolution du fer est négligeable [46]. Ganiyo
et al [48] ont trouvé une faible concentration de fer dissout qui ne dépasse pas 0,06 et 0,009
mg/L a pH = 5,83 et 7,1, respectivement, pour un systeme Electro-Fenton.

Contrairement au fer, la dissolution du cuivre est apparue importante, il était 1,88 et 0,12
mg/L pour HDLopt et HDLC5000pt respectivement (tableau 111-5), ce qui correspond a 6,69 et
0,54 % du Cu total des catalyseurs HDLopt et HDLC5000pt, respectivement. Donc, on peut
conclure que la diminution des performances catalytiques est provient essentiellement de la
perte des cations Cu?*. D'autres raisons peuvent également étre mentionnées pour expliquer la
réduction de I'efficacité de la dégradation des polluants, telles que des modifications de I'état
des sites actifs a la surface du catalyseur, une obstruction des pores par les particules en

suspension, ainsi que la nature des especes organiques [49, 50].

Timofeeva et al [50] ont constaté que l'agrégation de Cu et Fe apres le premier cycle
catalytique provoque une dissolution du fer du catalyseur FeCuAl-MM et conduit a une
diminution de l'activité catalytique dans le deuxieme cycle de I'oxydation du phénol.

Il est important de veiller a ce que les métaux dissout des catalyseurs dans la solution ne
dépassent pas une certaine limite fixée par la réglementation en vigueur ou autrement, les
HDL ne doivent pas contenir des métaux toxiques [26]. La directive de I'Union européenne
impose que la concentration de fer dans les effluents d'eaux usées soit inférieure a 2 ppm [16],
et pour le cuivre, I’Agence de protection de I’environnement du U.S.A « US Environmental

Protection Agency » impose une limite de 1 ppm [46].

En se basant sur les résultats obtenus, le HDLC500.,t peut étre considéré comme un

catalyseur qui répond aux exigences économiques et environnementales.
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Table 111-5 : Concentration du fer et du cuivre dissout dans le milieu réactionnel

Catalyseur/ion Fe dissout (ug/L) Cu dissout (mg/L)
dissout

HDLopt 11.31 1.88

HDL C5000pt 8.25 0.12

11.6 Mécanisme de dégradation de BPV par le procéde photo Fenton-like hétérogene en
utilisant HDLopt et HDL C5000pt

UV% P e
S
e HO;*
OH

Figure 111-27 : Mécanisme

Oxydes métalliques

proposé de dégradation de
BPV par le procéde photo
Fenton-like  hétérogéne en
utilisant  les  catalyseurs
HDL gyt et HDLC500,

)

[ CO2 + H20 + SO4%+ NO3*+ Ca?* }

Le mécanisme proposé de dégradation de BPV par le procédé photo Fenton-like hétérogene
en utilisant les catalyseurs HDLopt et HDLC5000p: est basé sur des travaux similaires dans la
littérature [51-53], due aux insuffisances des données expérimentales pour bien déterminer
les réactions entre le catalyseur, ’oxydant et le micropolluant organique en présence des

photons d’UV.

Premierement, les sites actifs sur la surface du solide (MgCuFe-CQO3), notamment, les espéces
de fer et de cuivre contribuent & la décomposition catalytique du H2Oa, et les ions de =Fe®* et

=Cu®* eux-mémes ont réduit, selon les réactions suivantes :
= Fe*3 + H,0, »= Fe?* + HOS + H* (11-46)

= Cu*? + H,0, >= Cu* + HOy + H* (11-47)
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Deuxiémement, les =Cu* et =Fe?" généré pourrait rapidement oxyder le H2O, pour produire
des radicaux OH® et régénérer le =Cu?* et =Fe3* (réactions (111-48) et (111-49)), ce qui rend la

réaction se dérouler de maniére circulaire, jusqu'a ce que le H>O soit entierement consommé.
= Fe?* 4+ H,0, »= Fe*3 + HO® + OH" (111-48)
= Cu* + H,0, »= Cu*? + HO® + OH" (111-49)

Les radicaux OH® ont la capabilité d’attaquer les molécules organiques polluantes BPV, pour

les rendre en composés inorganiques moins toxiques (CO2, H20, SO4%, NO3s>, Ca?").

Certaines molécules de BPV peuvent adsorber par les HDLs, et dans ce cas le phénomene
adsorption/désorption intervient dans la réaction catalytique de ces molécules organique avec

toutes les étapes de catalyse hétérogéne a I’interface solide-liquide.

. Etude de dégradation de BPV par le procédé Fenton-like assisté par

Pirradiation des microondes
I11.1 Etude de dégradation de BPV par Fenton-like homogene

Cette partie consiste a étudier la dégradation du micropolluant BPV par le procédé Fenton-
like homogeéne sous I’irradiation des microondes en utilisant les catalyseurs du fer et du cuivre

en présence de I’oxydant H20x.
111.1.1 Etude de dégradation de BPV par le systtme MO/Fe®*/H20:

Dans cette partie nous avons étudié les principaux facteurs influencant le procédé Fenton-like
assisté par les microondes. En général, le pH, la concentration de polluant, de 1’oxydant, du
catalyseur et la puissance de I’irradiation du MO sont considerés les paramétres les plus
affectant de la réaction d’oxydation par Fenton-like assisté par les microondes. Toutes les
conditions opératoires sont mentionnées dans le chapitre Il, ainsi que la démarche

expérimentale. Les résultats sont présentés dans les figures 111-27.
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Figure 111-28 : Les principaux facteurs influencant le systéeme Fenton-like homogéne
MO/Fe**/H;0,. (a) : Effet de pH, (b) : Effet de concentration de BPV, (c) : Effet de
concentration de Fe®*, (d) : Effet de H20-, (e) : Effet de la puissance du MO.

La figure I11-27a montre 1’effet de pH sur I’efficacité¢ de dégradation de BPV. Il est claire que
I’efficacité de dégradation est nettement supérieure a pH initial 3 et 6.55, qui atteinte 100 %
dans 10 min, alors que cet efficacité ne dépasse pas 59 % a pH initial égal a 10. Il a été montré
par plusieurs chercheur [54, 55] que le pH acide est le pH optimum pour la réaction de Fenton
classique ou Fenton assisté par MO. Cependant, dans notre étude, le taux de dégradation
efficace pour le pH initial prés de neutre (6.55) est expliqué par la diminution du pH de milieu
de 6.55 a environ 3 a la fin de la réaction. La chute de taux de dégradation en milieu alcalin
(pPHinitir = 10) est due principalement & la précipitation des Fe®* sous forme de Fe(OH)s en

présence d’un exces de OH™ [56] selon la réaction suivante :
Fe3* + 30H™ - Fe(OH); 1 (111-50)

Les resultats illustres sur la figure I11-28b montre 1’efficacité de dégradation en fonction de
temps pour différentes concentration de micropolluant. La premiére remarque qui peut étre
attiré notre attention, c’est la vitesse de dégradation qui augmente significativement avec
I’augmentation de concentration du polluant, alors que logiquement en présence d’une grande
quantité des molécules polluantes, le taux de dégradation diminue due a I’insuffisance des
radicaux libres venant de la décomposition du H20, [54, 57]. La seule cause qu’on peut

suggérer pour expliquer ce phénoméne est la participation des radicaux des sulfates SO4>®
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dans la réaction de 1’oxydation. Ces radicaux des sulfates sont produits aux premieres minutes

de la dégradation du colorant BPV selon la réaction de minéralisation (111-9).

L’efficacité de la concentration du catalyseur Fe** sur le taux de dégradation de BPV en
milieu homogeéne est mentionnée sur la figure 111-28c. Le rdle de catalyseur est majeur pour
tous les systétmes d’oxydations Fenton [58, 59], parce qu’il accélére la vitesse de

décomposition de 1’H203, selon les équation suivantes [3, 60, 61]:
Fe3* + H,0, —» Fe?* + HO3 + H* (111-51)
Fe2* + H,0, - Fe3* + OH® + OH~ (111-52)

Dans les procédés de Fenton en général, il est nécessaire de définir une concentration
optimale de point de vue économique (prix de catalyseur), et la rentabilité du processus
(’excés du catalyseur conduits aux réactions parasites qui abaissent le rendement) [3]. Dans
ce travail, la concentration optimale du fer (Fe®*) est égale a 1 mg/L, au-dela de cette valeur,
le taux de dégradation est diminue, cette diminution est due principalement a I’effet des
réactions paralleles qui consomment les radicaux libres en compétition avec les réactions
d’oxydations de BPV.

Fe3* + OH® - Fe?* + H* (1M-53)
Fe?* + OH® - Fe3t + OH~ (11-54)

En ce qui concerne I’effet de concentration de 1’oxydant utilisé dans ce travail, la figure 111-
28d montre que I’efficacité de dégradation de BPV augmente en présence de plus de quantité
de I'oxydant jusqu’a une valeur optimale, au-dela de cette valeur, on distingue un
décroissement de I’efficacité de dégradation. L’eau oxygénée est le précurseur des radicaux
libres, donc la présence d’une grande quantité de celui-ci peut conduire a la production d’une
grande quantité des radicaux libres, et par conséquence méne a une efficacité de dégradation
plus ¢levés. L’exces de 'oxydant a un effet négatif sur 1’efficacité de dégradation, comme
nous avons observé au-dela de la concentration optimale, ces résultats est en accord avec la
littérature [62, 63]. Ce phénomene est peut généralement expliqué par les réactions paralléles

qui consomment les radicaux libres selon les équations suivantes [55, 64]:
HO® + H,0, - HO; + H,0 (111-55)

HOS + HO® - 0, + H,0 (111-56)
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HO® + HO® = 20, + H,0 (111-57)

Pour bien choisir le domaine de concentration de 1’oxydant étudié, il est préférable de
déterminer la concentration théorique qui peut étre calculé & partir de la réaction de
minéralisation. Selon I’équation de minéralisation théorique de BPV (I11-9), la quantité
nécessaire de I’H202 pour une minéralisation complete de 10 mg/L de BPV est égale a 0.517
mM. On note que la concentration optimale déterminé expérimentalement est supérieure a
cette valeur théorique. Cette différence est due probablement a la perte de 1’oxydant H.O, par
évaporation pendant le chauffage par le MO. Par conséquent, la concentration optimale de

H>0> doit étre déterminée experimentalement.

L’étude de I’effet de la puissance de chauffage par MO est réalisée dans ce travail dans le
domaine [300-800] W. Nous avons constatés comme montré la figure 111-28e, que les
microondes ont un effet trés significatif sur ’efficacité de dégradation qui passe de 65 % dans
10 min en absence de chauffage par le MO, jusqu’a 100 % dans 3 min en présence de
I’irradiation par le MO avec une puissance de 800 W. L’irradiation par le MO provoque une
augmentation de la température de la solution due au phénomeéne connu sous le nom de « hot
spot » [57]. Cependant un maximum des radicaux libres ont été produit selon la réaction de
décomposition de 1’H20; suivante [65]:

H,0, + irradiation par MO — 20H*® (111-58)
111.1.2 Etude de la dégradation du BPV par le systtme MO/Cu?*/H20:

Les principaux facteurs qui ont été étudié pour le systtme MO/Cu?*/H.02 sont; le pH, la
concentration de H20., de polluant, de catalyseur et la puissance du MO. Toutes les
conditions opératoires sont mentionnées dans le chapitre Il, ainsi que la démarche

expérimentale. Les résultats ont été présentés dans la figure 111-29.
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Figure 111-29 : Les principaux facteurs influencant le systéeme Fenton-like homogéne
MO/Cu?*/H20. (a) : Effet de pH, (b) : Effet de concentration de BPV, (c) : Effet de
concentration du Fe3*, (d) : effet de H20>, (e) effet de la puissance du MO.

La figure 111-29a présente les résultats obtenus pour I’étude de 1’effet de pH sur le procédé
MO/Cu?*/H;02. Le procédé est efficace & pH acide et méme a pH prés de neutre, ce qui le
rend applicable pour les eaux usées réelle de point de vue économigue et environnementale
[56]. La limite de I’efficacité de dégradation a pH=10 est due probablement au précipitation
de Cu?* sous forme de Cu(OH)2 selon I’équation :

Cu?t + 20H™ - Cu(0H), ! (111-59)

L’effet de la concentration initiale de BPV par le procédé MO/Cu?*/H,0; a été étudié avec
différentes concentrations de BPV variant de 5 a 50 mg/L. les résultats obtenus sont présentés
sur la figure 111-29b. On peut voir une augmentation de taux de dégradation de 78 % a 100 %
dans 20 min d’irradiation en passant de 5 mg/L a 10 mg/L de concentration de polluant,
respectivement, cet accroissement est due probablement au radicaux libres SO42* qui
contribuent a la réaction de 1’oxydation. Ces radicaux venant de la minéralisation du BPV. Ce
phénoméne n’intervient pas pour les concentrations les plus élevés du BPV. 1l est claire que
I’efficacité de dégradation diminue a 70 % pour la concentration de 20 mg/L, et une inhibition
totale pour les concentrations 30 et 50 mg/L. ces résultats montrent que le procédés

MO/Cu?*/H,02 est inefficace pour la dégradation des concentrations élevés du polluant BPV.
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La figure 111-29c montre 1’effet de la concentration du catalyseur Cu?* sur le taux de
dégradation du BPV, I’accroissement de la quantité du catalyseur favorise la réaction
d’oxydation jusqu’a une valeur optimale de 1 mg/L, au-dela de cette valeur, I’ajout du
catalyseur devient inefficace. En présence de plus des ions Cu?*, la décomposition de H20>
est accélerée significativement pour produire les radicaux libres OH®, et par conséquent le
taux de dégradation de BPV augmente, c’est le cas observé pour la plage de 0 a 1 mg/L de

concentration de Cu?*.

Au-dela de la concentration optimale de Cu®*, I’effet de 1’ajout du catalyseur devient
inefficace, cela peut étre due a I’insuffisance des molécules de H2O> dans la solution, puisque
toute la quantité de H.0- a été décomposé par 1mg/L de Cu?*. Des résultats similaires ont été
rapporté par Cai et al [54], Tony et Mansour [66] et Qi et al [67].

Concernant ’effet de concentration de H2O> sur le taux de dégradation de BPV, les résultats
obtenus ont été présentés dans la figure I11-29d. En absence de I’oxydant, le taux de
dégradation de BPV est nul, parce que I’H20> est la source unique des radicaux libres dans la
réaction Fenton-like homogene. Il est claire, que le taux de dégradation de BPV augmente au
cours de I’irradiation avec 1’accroissement de concentration de I’oxydant jusqu’a une valeur
optimale 1.15 mM. On peut distinguer, qu’un nouvel ajout de H2O. plus que la valeur
optimale en double, a un effet négatif sur la vitesse d’oxydation de BPV. La présence d’un
exces de I’oxydant favorise 1’apparition des réactions parasites qui consomment les radicaux

OH* [64].

Comme montré les résultats illustrés sur la figure 111-29¢, I’irradiation par le MO, a un effet
clair sur I’amélioration de rendement de 1’oxydation de BPV. En absence des microondes et
apres 20 min d’irradiation, nous avons remarqués qu’aucune dégradation de BPV a été
enregistrée, alors une dégradation compléte de BPV a été obtenu avec une puissance de MO
de 650 et 800 W. Plus la puissance du MO est élevée, plus la température du milieu
réactionnel est augmentée, et la probabilité de collision entre les molécules augmente, ce qui

rend la vitesse de la réaction d’oxydation plus rapide [54, 68].
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111.1.3 Mécanisme proposé de dégradation de BPV par le procéde photo Fenton-like

homogene sous P’irradiation de la microonde

Le mécanisme réactionnel de I’oxydation d’une molécule organique dans un milieux aqueux
par Fenton-like homogéne ou hétérogene sous I’irradiation par le MO, reste encore compliqué

malgré tous les propositions rapportés par plusieurs chercheurs [58, 61, 69].

MW

CO;, H20,

, Ca**, NOs*
, SO

Figure 111-30 : Mécanisme proposé de la réaction d’oxydation de BPV par le procédé

Fenton-like homogéne sous I’irradiation par le MO

Le procédé MO/Fenton-like est basé sur la production des radicaux libres, notamment les
OH?* qui sont les plus actifs en comparaison avec O2°*". En systeme homogeéne, les microondes

ont accéléré les réactions catalytiques de décomposition de H2O> afin de produire les OH®.

En premier lieu, les réactions sont initiées par la réduction des cations Fe3* et Cu?* en Fe?* et
Cu" respectivement, le role des microondes est d’accélérer les réactions par 1’augmentation

des collisions entre les réactifs :

MO

Fe3* + H,0, > Fe?* + HOy + H* (111-60)
MO

Cu?* + H,0, » Cu* + HO; + H* (11-61)

Par la suite, les especes réduites contribuent aux réactions de formation des radicaux libres

OH?®, selon les réactions suivantes :
MO
Fe?* + H,0, > Fe3* + OH® + OH~ (11-62)
MO
Cu* + H,0, - Cu?* + OH® + OH™ (11-63)

En plus, sous I’irradiation de MO, le H202 peut décomposer en deux molécules de OH*®

(réaction 111-58).
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Les molécules organiques (le BPV dans ce cas) sont attaquées par les radicaux libres, et
conduits a la formation des produits intermédiaires, et en présence des quantités suffisantes
des OH®, ces composés peuvent également oxydés en CO2, H20O, sulfates, nitrates, et calcium

(voir la réaction de minéralisation 111-9).

I11.2 Etude de la dégradation du BPV par Fenton-like hétérogene sous I’irradiation du
MO

Dans cette partie on a utilisé les mémes catalyseurs synthétises dans le chapitre Il et appliqués
pour le procédé photo Fenton-like hétérogéne. Rappelons que 1’optimisation a été réalisés
selon les conditions de photo Fenton-like hétérogene, et on a gardé uniquement les mémes
appelles HDLpt et HDLC5000pt.

111.2.1 Etude de la dégradation du BPV par le systeme MO /HDLopt/H202

Dans cette partie, nous avons étudié la performance du systeme MO/H202/HDLopt sur la
dégradation du BPV a pH initial prés de neutre (6.55), en utilisant HDLop: comme catalyseur
hétérogéne. Afin d’évaluer ’efficacité du procédé, nous avons testé la dégradation du BPV

par : MO seul, HDLopt seul et MO/HDLpt.
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Figure 111-31 : Dégradation de BPV par le systeme MO/HDLopt/H202

Les résultats obtenus mentionneés sur la figure 111-31 montrent qu’aucune dégradation n’a été
enregistrée pendant 20 min d’irradiation par le MO seul, alors que 1’adsorption sur le HDLopt
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n’¢limine que 5% du polluant. La combinaison entre le MO et le catalyseur HDLqpt, augmente
le rendement de dégradation jusqu’a 43 %, et I’utilisation de I’oxydant H.O2 augmente encore
I’efficacité de dégradation a plus de 65%. On peut expliquer I’inefficacité de la dégradation de
BPV par le MO seul a I’absence de formation des radicaux libres, puisque le chauffage a T
inferieur de 100 °C reste insuffisant pour la rupture des liaisons de la molécule polluante. Le
temps de contact 20 min est trés faible pour adsorber une grande quantité de la molécule
organique BPV.

En présence du catalyseur HDLopt, les sites actifs sur la surface du catalyseur jouent un role
essentiel a la réaction d’oxydation du BPV. On peut suggérer que le procédé homogéne est
limité dans notre cas, puisque & pH prés de neutre, la dissolution des ions Cu?* et Fe** est

faible comme rapporté par plusieurs chercheur [16, 46, 51].

111.2.2 Etude de la dégradation de BPV par le systeme MO/HDLC5000pt/H202
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Figure 111-32 : Dégradation de BPV par le systeme MO/HDLC5000t/H20:

Afin d’évaluer la performance de systtme MO/HDLC50005t/H202, nous avons suivi la
dégradation du BPV par MO seul, HDLC5000pt seul et MO/HDL500p:. Les résultats obtenus
sont compares avec le systtme MO/HDLC5000pt/H20>. La figure 111-32 montre une absence
de dégradation de BPV avec I’irradiation par le MO, et une faible adsorption sur le matériau
HDLC5000pt. Comme expliquer au-dessus, 1’utilisation du MO seul et HDLC5000p: seul ne

conduit pas a 1’élimination du BPV pour une courte durée (20 min), alors que la combinaison
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entre le MO et le HDLC5000pt donne une bonne efficacité qui atteinte 79 %. L’ajout de
I’oxydant au systtme MO/HDL500q,t augmente légerement le taux de dégradation du BPV.
La calcination du Mg-Cu-Fe-HDL a 500 °C, conduit & la formation des oxydes métalliques
[27], notamment, le FeO, Fe:0s3, CuO, CuOz, CuFe204. Ces oxydes sont trés réactif en

présence ou en absence des oxydants [70, 71].

111.2.3 Mécanisme réactionnel de dégradation de BPV par le procédé photo Fenton-like

hétérogene assisté par les microondes

H,O
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Figure 111-33 : Mécanisme réactionnel de dégradation de BPV par le procédée photo Fenton-

like hétérogéne assisté par les microondes

En systtme hétérogene, le mécanisme d’oxydation catalytique est différent que celui
d’homogene, 1’efficacité remarquable de dégradation du BPV en absence de 1’oxydant pour
les deux catalyseurs HDLopt et HDLC500qp, peut étre expliqué par 1’adsorption des
microondes par ces matériaux qui mene a la formation des point trés chaude (température peut
atteindre 1200 °C) [72] connu généralement sous le nom de « hot spot ». Ces points ont une
incidence non négligeable sur la dégradation des molécules du BPV qui sont prés de ces zones
[58, 73]. D’aprés Zhang et al [74], I’irradiation des microondes peut agir une vibration intense
des molécules, notamment les molécules thermosensibles, et par conséquent peut conduire a

leurs dégradations sous ’effet de décalage et frottement de ces molécules.
BPV + hot spot = produits (11-64)

En plus, les molécules d’eau sont converties en radicaux hydroxyles OH® sous I’effet des

microondes [75].
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D’autre part, I’excitation par les rayons du MO conduit aux réductions des sites actifs =Fe3*)s
et =Cu®")s en =Fe?*)s et =Cu®)s qui ont une activité catalytique significatives, et par

conséquent favorisent la formation des radicaux libres OH® en présence de 1’oxydant H20s.

=Fe3t + e~ > = Fe?* (111-65)
MO

= Cu’t+e” > =Cut (111-66)

= Fe?* + H,0, > = Fe®* + OH®* + OH™ (111-67)

= Cu* + H,0, > = Cu?* + OH® + OH~ (111-68)

Comme mentionné précédemment, les radicaux d’hydroxyle sont des espéces trés réactives et
non sélectives, et par conséquent, ils attaquent efficacement les micropolluants BPV pour les
dégrader en produits inorganiques. Cette réaction passe par une chaine trés compliquée des

réactions intermédiaires.
OH® + BPV - produits intermidiaires —» CO, + H,0 + SO~ + NO%™ + Ca?*  (111-69)
l. Etude de minéralisation de la molécule BPV

Afin d’obtenir des informations sur la minéralisation de la molécule polluante BPV par le
procédé Fenton-like, nous avons déterminé les concentrations en sulfates, en nitrates et en
calcium. Ces ions sont les produits d'oxydation selon la réaction (111-9) correspondant a la
minéralisation théorique du BPV. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 111-6.
Notons que la détermination de ces concentrations est réalisé pour le procédé photo Fenton-
like homogéne UV/Fe*/H,0,.

Tableau 111-6 : Sous produits de minéralisation de BPV par le procédé photo Fenton-like

homogéne

Temps de réaction (min) ~ Concentration des Concentration des Calcium Ca?*
sulfates SO+ (mg/L) nitrates NO3> (mg/L) (mg/L)

0 0 0 0

15 65,882 0,75 64,128

30 59,361 1,027 112,224

60 58,883 0,527 88,176
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Les concentrations de sulfates, nitrates et les ions de calcium augmenté deés le début de la
réaction d’oxydation. Ensuite, on constate que les ions de sulfates SO4>~ sont devenue quasi-
stationnaire; ceci est d0 probablement a la transformation de certains sulfates libéré en
radicaux libres. Ces radicaux participent a la réaction d'oxydation. Cependant, les ions de
nitrates NO3™ ont diminué a la fin de la réaction. En effet, seuls les nitrates ont été déterminés,
alors qu’initialement, I’azote est libéré sous forme d’ions ammonium qui s’oxydent ensuite en
ions nitrates [76, 77]. En plus, I'azote peut apparaitre sous d'autres formes, telles que nitrites
NO2" ou certains ions de nitrates NO3™ transforment en ions de nitrites NO2". Le calcium peut

étre produit par la réaction suivante:

CaCoz + CO, — Ca*t + 2HCO3 (11-70)
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’objectif de ce travail était 1’évaluation de 1’oxydation par les différents procédés de Fenton-
like, appliquée pour la dégradation d’une micropolluante organique « BPV », en utilisant des
catalyseurs homogeénes et hétérogénes, a choisir convenablement puisque le fer et le cuivre
sont considérés comme les espéces les plus actives catalytiquement. Il doit prendre en
considération que les procédés proposés soient efficaces pour une large gamme de pH et
qu’ils ne conduisent pas a des consequences plus graves que la pollution elle-méme, ce sont
des procédés écologiques : sans traitement supplémentaire pour éliminer le fer ou le cuivre
dissous, ni neutralisation du milieu acide.

Le procédé photo Fenton homogéne en utilisant le fer Fe**, montre une efficacité remarquable
(100 % en 1 heure), notamment a pH prés de neutre (6.4) et en utilisant une concentration tres
faible de catalyseur (ne dépasse pas 1 ppm). Ces résultats rendaient le procédé écologique et
également économiques.

Malgreé 1’avantage li¢ a I’utilisation du cuivre pour activer les réactions d’oxydation dans un
milieu neutre ou alcalin, il reste limité de point de vue économique (efficacité de dégradation
moins que le fer) et de point de vue écologique (toxicité aigues en comparaison avec le fer).
L’avantage de procédé hétérogéne est de la possibilité d’utiliser le catalyseur pour plusieurs
cycles successifs de réaction. Pour que le catalyseur soit rentable et efficace, il doit rester
stable pendant la réaction. Les catalyseurs hétérogenes utilisés dans ce travail le HDLqp et le
HDLC5000pt reste stable et réutilisable, particulierement, le HDLC500q, €t donnent des
résultats encourageants qui peuvent étre améliorés.

L’utilisation du MO comme source d’irradiation a la place de I’UV, améliore
significativement le rendement de procéde, notamment réduit le temps de traitement des
heures aux quelques minutes.

La minéralisation du polluant organique (BPV) est justifiée par la détermination de
concentration des sous produits tels que ; les sulfates, les nitrates et le calcium selon I'équation
théorique de la minéralisation.

Le choix de meilleur procédé parmi les celles étudier basé sur plusieurs donnés qui doit étre

déterminé :

- Les dépenses d’investissement (dépense énergetique, réactifs, les installations....etc).
- La pollution secondaire (la boue, les résidus des catalyseurs et les composés

intermédiaires, dissolution des solides...etc).
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- La rentabilité et ’efficacité du procédé¢ (la charge a traiter et la possibilité¢ de recycler

les catalyseurs pour plusieurs fois).
Afin de valoriser cette étude, des travaux complémentaires sont nécessaires :

- Etude de la minéralisation de la molécule polluante (détermination des sous produits et
de COT)

- Détermination des concentrations des métaux dans les solutions a la fin de traitement
pour prouver que les procédés ne subissent pas a une pollution secondaire.

- Des essais sur des rejets réels sont recommandes pour étudier les effets des interférents

sur la performance de chaque procédé.



