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Résumé

Ce mémoire présente une étude approfondie sur l'optimisation par méthodologie plan
d’expérience de la décoloration de I'Acid Green (Ag25) par procédé FENTON like par CrVI,

d’un colorant organique fréquemment utilisé dans diverses industries.

L'objectif principal de cette étude est d'évaluer l'influence de différents paramétres sur
I'efficacité de la décoloration de I'Acid vert 25(Ag25).

La méthode du plan d'expérience est utilisée pour concevoir des expériences systématiques
permettant de tester des combinaisons spécifiques des paramétres. Les parameétres étudiés
comprennent les concentrations de peroxyde d'hydrogene (H20.) et d'ions chrome (VI), le pH

de la solution réactionnelle, et la durée de la réaction.

Les résultats obtenus révelent des interactions complexes entre ces paramétres et leur impact
significatif sur I'efficacité de la décoloration. Les conditions optimales pour une décoloration
maximale de I'Acid Green sont déterminées a l'aide de la méthode du plan d'expérience en

utilisant un plan type « I. OPTIMAL ».

En utilisant ces conditions optimales, une décoloration efficace de I'Acid vert 25 (Ag25) est
obtenue, démontrant ainsi I'efficacité du procédé Fenton like dans le traitement des colorants
organiques. Des analyses complémentaires sont également réalisées pour évaluer l'efficacité
énergétique et les aspects économiques de la décoloration de (Ag25) par le procédé Fenton
like.cette étude met en évidence I'importance de la méthode du plan d'expérience, pour

optimiser la décoloration de I'Acide vert 25 (Ag25) par la méthode Fenton. Les résultats
obtenus fournissent des informations précieuses pour développer des stratégies de traitement
efficaces et économiquement viables afin d'éliminer les colorants organiques ainsi les eaux
usees qui renferme des chromate.

Cette approche favorise le développement de technologies de dépollution durables et contribue

ainsi a la préservation de I'environnement dans les industries utilisant des colorants organiques.

Mots clés : Acide vert25-FENTON LIKE-Cr(VI)-plan d’expérience-plan | optimal-optimisation.



Abstract

This paper presents an indepth study on the optimization by experimental design methodology
of the decolorization of Green Acid (Ag25) by the FENTON like process by CrVI,

an organic dye frequently used in various industries.

The main objective of this study is to evaluate the influence of different parameters on the effi
ciency of discoloration of Green Acid 25 (Ag25).

The experimental design method is used to design systematic experiments to test specific com
binations of parameters. The parameters studied include the concentrations of hydrogen perox
ide (H202) and chromium (V1) ions, the pH of the reaction solution, and the duration of the

reaction.

The results obtained reveal complex interactions between these parameters and their significa
nt impact on the efficiency of the bleaching. The optimum conditions for maximum decolorati
on of Green Acid are determined using the experimental design method using an “I. OPTIMA
L” type design.

By using these optimum conditions, effective decolorization of Green Acid 25 (Ag25) is obtai
ned, thus demonstrating the effectiveness of the Fenton like process in the treatment of organi
c dyes. Further analyzes are also carried out to evaluate the energy efficiency and economic as
pects of the discoloration of (Ag25) by the Fenton like process.

In conclusion, this study highlights the importance of the experimental design method,
to optimize the decolorization of green acid 25 (Ag25) by the Fenton method.

The results provide valuable information for developing treatment strategies effective and

economically viable to remove organic dyes and water wast which contains chromate.
This approach fosters the development of sustainable abatement technologies and contributes
thus, the preservation of the environment in industries using organic dyes.

Key words: Acid green-Fenton like-experimental design-optimization-1-optimal.






Introduction générale

L'eau est considérée comme une richesse rare, elle est une matiére premiere essentielle pour
notre planete L'eau est essentielle a la santé et au maintien des écosystéemes qui fournissent
notre alimentation ainsi que d'autres biens et services essentiels. De plus, I'eau est indispensable,
dans de nombreux domaines (Hydratation et santé, l'agriculture, Alimentation, Hygiéne
personnelle, Assainissement, Industrie, Environnement et écosystémes ...etc.), jouant un role

clé dans la croissance des cultures et la production alimentaire. Les ressources en eau :

e Les eaux naturelles sont présentes dans la nature sous la forme : de lacs ; fleuves ou
riviéres ; nappes souterraines ; marais ou lagunes et mers ou océans.

e Les caractéristiques physiques et chimiques seront différentes suivant : leur origine et
leur transit dans le milieu naturel.

e Les sources d’eau brute utilisées pour la production d’eau de consommation sont
classées en 3 catégories : les eaux des nappes souterraines ; les eaux superficielles
courantes et les eaux superficielles de retenues. La protection de 1’environnement par
dépollution des eaux et des sols contaminés nécessite une réaction rapide du monde
entier. La pollution est bien souvent d’origine industrielle (textile, papeterie, plastique,
agroalimentaire...) ou agricole. Ces industries sont de gros consommateurs d’eau et

utilisent des colorants organiques (solubles ou pigmentaires) pour colorer leurs produits
[1].

La présence de matiére colorants dans les rejets textiles peut constituer une menace sérieuse
pour I’environnement quand ils sont rejetés sans traitement, Plusieurs travaux ont été élaborés
en vue de déterminer un rendement important de décoloration de ces colorants [2] L’étude de
la dégradation de la matiere organique est étudiée des les années 1920, ce qui a permis de
développer I'épuration biologique. Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent
pas traiter les substances difficilement biodégradables ou toxiques (polluants organiques
persistants) [3], [4], [5].Les traitements conventionnels (adsorption sur charbon actif, procédés
membranaires, coagulation-floculation, oxydations chimiques...) ont I’inconvénient de
transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase créant ainsi un probleme de
déchets secondaires ou a une régénération des matériaux souvent trés colteuse [3]. Pour cela,
beaucoup de recherches ont porté récemment sur une nouvelle classe de techniques
d’oxydations appelées : Procédés d’Oxydation Avancée (POA). Ces procédés reposent sur la
formation in situ des radicaux hydroxyles O qui possédent un pouvoir oxydant supeérieur a celui

des oxydants
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Introduction générale

traditionnels tels que H202, Cl2, ClIO2 ou Oz. Ces radicaux sont capables de minéraliser
partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques et organométalliques [6], parmi

les POA les plus utilisés et les plus efficaces c’est le procéde par des réactifs Fenton
(H202/Fe?").

Le procédé Fenton est une méthode chimique largement utilisée pour le traitement des eaux
usées contenant des polluants organiques. Il implique la réaction entre le peroxyde d'hydrogene
(H20.) et les ions ferreux (Fe?*) ou ferriques (Fe*), générant des radicaux hydroxyles (OH®)
trés réactifs. Ces radicaux oxydent les polluants organiques, les dégradant en produits
biodégradables. Le procédé Fenton peut également utiliser d'autres catalyseurs tels que le
cuivre, le zinc ou le chrome. Les procédés de type Fenton sans fer utilisent H2O> comme agent
oxydant pour générer des radicaux hydroxyles réactifs qui oxydent les polluants organiques et
inorganiques. L'efficacité du procédé dépend de divers paramétres et des études expérimentales
spécifiques peuvent étre nécessaires pour évaluer les effets du chrome sur le processus.
L'objectif de I'étude était de démontrer la capacité du procédé Fenton a éliminer le colorant
Acide vert des eaux usées de l'industrie textile en utilisant une méthode de plan d'expériences

pour prédire et optimiser les principaux parametres qui régit le procédé.
Le manuscrite sera organisé en trois grands chapitres structuré comme suit :

e Le premier chapitre, présente une étude bibliographique qui englobe les généralités sur
la pollution des eaux ses origines et nature diverse, une synthese sur I’industrie textile
et ses pollutions. Ainsi une recherche sur les traitements des eaux, une synthése sur le
traitement conventionnel et généralité sur le procéde fenton.

e Le deuxieme chapitre contient tous ce qui concerne le plan d’expérience d’une autre
part il montre la puissance et 1’utilit¢ des plans d’expériences tout en expliquant
comment planifier et analyser et modéliser une eétude expérimentale.

e Le troisiéme chapitre consacré pour présenter les principaux résultats trouvés et leurs
discutions.

e Une conclusion générale qui récapitule 1’essentiel de notre travail d’étude.

Mémoire master 2
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CHAPITRE | : Pollution des eaux ses origine et leurs traitements

.1 Introduction

Le développement humain et la croissance de la population ont amené diverses modifications
des ressources hydriques et de sa distribution. Actuellement, plusieurs problémes de santé
(infections, maladies, décés) sont liés a la potabilité de 1’eau. Méme si la plupart des maladies
comme la fievre typhoide et le choléra sont dues a des agents pathogenes classiques, de
nouveaux polluants responsables de maladies similaires ont aussi été détectés dans I"eau, ce qui

représente un grand défi pour son traitement [7].

.2 La pollution
1.2.1 Généralités sur la pollution

La pollution est un probleme mondial qui affecte I'environnement, la santé humaine et la
biodiversité c’est la dégradation de l'environnement par l'introduction dans l'air, 1'eau oule sol
de matiéres n'étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une perturbation
de I'écosysteme dont les conséquences peuvent aller jusqu'a la migration ou I'extinction de
certaines espéces incapables de s'adapter au changement. Elle se manifeste dans divers
domaines, tels que la pollution de Il'air, de I'eau, du sol et du bruit. La pollution peut provenir

de différentes sources, notamment industrielles, agricoles, urbaines et de transport.

Ces différents types de pollution peuvent avoir des effets cumulatifs sur I'environnement et la
sante, ce qui souligne I'importance de mettre en place des mesures de prévention et de réduction

de la pollution [8]

1.2.2. La pollution des eaux

Est un probleme majeur qui affecte les écosystémes aquatiques, la biodiversité et la santé
humaine. Elle résulte de diverses activités humaines, telles que I'industrie, I'agriculture,

I'exploitation miniére et les activités urbaines.

Les principales sources de pollution des eaux comprennent les rejets industriels non traités, les
eaux usées domestiques, les déversements d'hydrocarbures, les produits chimiques agricoles et

les dechets solides. Les 3 principales sources de pollution sont :

= Lesrejets urbains,
= Les rejets agricoles

= Lesrejets industriels
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1.2.2.1.  Les types de la pollution des eaux
= Pollution chimique

= Pollution biologique
= Pollution d'origine agricole
= Pollution organique
= Pollution thermique
= Pollution par les nutriments

= Pollution par les hydrocarbures

1.2.2.2.  Les effets de la pollution des eaux
Les effets sont multiples. Elle peut entrainer la dégradation de la qualité de I'eau, la

contamination des sources d'eau douce, des rivieres, des lacs, des océans et des nappes
souterraines. Cela a un impact néfaste sur la faune et la flore aquatiques, provoquant
la diminution de la biodiversité et la destruction des habitats aquatiques. Cette
pollution peut également compromettre la sécurité et la santé humaine. Lorsque I'eau
potable est contaminée, elle peut entrainer des maladies gastro-intestinales, des

infections bactériennes et virales, et méme des problemes de santé a long terme [8].

1.2.2.3. Ll’industrie textile

C’est une industrie qui désigne I'ensemble des activités liées a la conception, a la
fabrication et a la commercialisation des produits textiles. Elle englobe la production
de fibres, le tissage, le tricotage, la teinture, I'impression, la confection et la distribution
des vétements, des tissus d'ameublement, des articles de maison et d'autres produits

textiles.

Elle joue un réle essentiel dans notre vie quotidienne en fournissant des vétements et
des textiles utilisés dans de nombreux domaines, tels que I'habillement, le linge de
maison, l'industrie automobile, I'aérospatiale et bien d'autres encore. Les matériaux
textiles sont fabriqués a partir de différentes fibres, telles que le coton, la laine, la soie,
le polyester, le nylon, etc., qui sont transformées en fils puis en tissus. De plus, cette
industrie est parmi les premiéres causes de la pollution des eaux qui revient a ses rejets

des produits chimiques, des colorants etc.
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1.2.2.4. La pollution des eaux dans l'industrie textile

Cette pollution fait référence a la contamination des ressources en eau par les
substances chimiques, les colorants, les produits chimiques de finition et les déchets
géneérés par les processus de fabrication, de teinture et de traitement des textiles. Ces
substances toxiques peuvent étre libérées dans les eaux usées industrielles, entrainant

des effets néfastes sur les écosystemes aquatiques, la biodiversité et la santé humaine.
Il existe plusieurs sortes de cette pollution tel que :

» Rejets de produits chimiques
» Colorants et agents de blanchiment
» Consommation d'eau

> Déchets solides

1.2.2.5. Les colorants

Sont des composés organiques qui ajoutent de la couleur a différents produits tels que
les aliments, les textiles, les cosmétiques et les médicaments. Ils sont souvent
synthétisés a partir de produits pétrochimiques et peuvent étre classés en plusieurs
catégories en fonction de leur structure chimique et de leur propriété colorante[9] les
colorants possédent des groupements qui les conferent la couleur, appelés
chromophores, et des groupements qui permettent leur fixation, appelés auxochromes.
Nitroso (-NO ou —N-OH).

Tableau I-1. Principaux groupements chromophores auxochromes[10]

Groupements chromophores Groupements auxochromes
e Az0 (-N=N-) e Amino (-NH2)
e Nitroso (-NO ou —-N-OH) e Meéthylamino (-NHCH3)
e Carbonyl (=C=0) e Diméthylamino (-N(CH3)2)
e Vinyl (-C=C-) e Hydroxyl (-HO)
e Nitro (-NO2 ou =NO-OH) e Alkoxyl (-OR)
e Sulfure (>C=5) e donneurs electrons
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1.2.2.6 Nature des principaux colorants
Du point de vue atomistique, les colorants peuvent étre soit inorganiques (les atomes
de Carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la molécule).
Soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique). De plus, le
colorant, qu’il soit organique ou inorganique, peut étre d’origine naturelle ou

synthétique [11].

1.2.2.7. Classification des colorants

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d’application aux différents
substrats (classification tinctoriale) [12]. On s’intéresse aux type des colorants de notre étude

qui sont :
» Les colorants Anthraquinoniques
ce sont des colorants ou Leur chromophore est un noyau quinone sur lequel peuvent

= g'attacher des groupes hydroxyles ou amine ;
= utilisés pour les colorants de textile, les encres et les teintures pour les cheveux;
* Forme générale dérivée de I’anthracéne ;

= Les plus importants aprés les colorants azoiques.

1.2.2.8. Le Chrome VI dans I’environnement

La présence dans I’environnement de chrome VI provient principalement des industries qui
I’utilisent. Il peut étre rejeté :

» Dans I’atmosphére (industries, ou par remise en suspension a partir des sols),

» Dansles eaux (industries, érosion des sols, depdts atmospheriques, stations
d’épuration)

> Dans les sols (épandage de boues d’épuration, engrais, dépots atmosphériques) [13].

1.2.2.9. Le chrome
» Diagramme de PourBaix
Le diagramme de Pourbaix est un outil chimique largement utilisé pour analyser la
stabilité des espéces chimiques d'un élément en solution aqueuse. 1l est tracé en fonction

du pH et du potentiel électrochimique, fournissant ainsi des informations sur les

conditions dans lesquelles ces especes sont stables. Le diagramme de Pourbaix permet
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de comprendre les réactions redox possibles et les transformations chimiques qui
peuvent se produire. Il est essentiel pour étudier des phénomenes tels que la corrosion
et la passivation des matériaux, ainsi que pour prédire les conditions de solubilité des
composés chimiques. Grace a ce diagramme, les chimistes peuvent déterminer les
conditions optimales pour la synthese de certains composés ou pour prévenir la

corrosion dans diverses applications industrielles.

En résumé, le diagramme de Pourbaix est un outil précieux qui offre une représentation
visuelle des conditions de stabilité des especes chimiques en solution aqueuse, aidant
ainsi @ mieux comprendre les réactions redox et les propriétés chimiques des

éléments[14].

Oxic

Redox Conditions

\ CI'(OH)3° \

Anoxic
0
0
z
AI

Figure I-1: Diagramme de Pourbaix de chrome hexavalent[15]

1.2.2.10. Définitions
» Chrome (VI)
Le chrome VI, également connu sous le nom de chrome hexavalent (Cr6+), est une
forme d'oxydation du chrome avec une valence de +6. Il posséde une réactivité élevée

en tant qu'oxydant, capable d'accepter des électrons d'autres especes chimiques dans
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diverses réactions chimiques. Le chrome 6 est utilisé dans plusieurs industries, y
compris l'industrie chimique, la métallurgie et la fabrication de pigments [16].

» Chrome (Ill)

Le chrome trivalent, également connu sous le nom de chrome trivalent, fait référence
aux ions chrome de charge +3. Le chrome (I11) est relativement stable et présente une
réactivité plus faible que le chrome (IV). Dans le processus de type Fenton, le chrome
(1) peut réagir avec H20> pour I'oxydation et la conversion en chrome (1V), qui peut

ensuite participer a des réactions d'oxydation avancées.

1.2.2.11. Les domaines d’utilisation de chrome

Le chrome est utilisé dans divers domaines en raison de ses propriétés uniques

» Industrie automobile

= Construction et architecture
» Industrie électrique

= Industrie chimique

= Secteur médical.

Cependant, il est important de noter que l'utilisation du chrome, en particulier du chrome
hexavalent, peut présenter des risques pour la santé humaine et I'environnement. Par
conséquent, des réglementations strictes sont en place pour contrdler son utilisation et son

élimination adéquate afin de minimiser les impacts négatifs.

1.3 TRAITEMENT

L'eau est une ressource précieuse et essentielle a la vie, mais malheureusement, elle peut étre
sujette a la contamination. La contamination des eaux est un probléme mondial qui menace la
santé humaine, I'environnement et la biodiversité. Elle est causee par une varieté de facteurs
tels que les activités industrielles, agricoles et domestiques, ainsi que la pollution
atmosphérique et les déversements accidentels de produits chimiques. La contamination des
eaux peut entrainer la présence de substances toxiques, de polluants, de bactéries et de virus,
mettant ainsi en danger la sécurité de I'eau potable et des ecosystemes aquatiques. Face a ce
deéfi, le traitement des eaux et la mise en place de mesures de préservation et de protection de

nos ressources en eau deviennent indispensables pour assurer la disponibilité d'une eau saine et
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sécurisée pour les générations présentes et futures. Pour notre étude on s’intéresse aux procédés

d’oxydation avancé.

1.3.1 Les procédés d'oxydation avancée (POA)
1.3.1.1. Définition

Le procédé d'oxydation avancée (POA) est une technique chimique avancée utilisée pour
éliminer les contaminants organiques présents dans les eaux usées et d'autres sources de
pollution environnementale. Ils utilisent des agents oxydants puissants tels que l'ozone, le
peroxyde d'hydrogéne ou le peroxyde de peroxydisulfate, combinés a d'autres techniques de
traitement telles que la lumiere ultraviolette ou la chaleur. Ces agents réagissent avec les
contaminants organiques, provoquant leur oxydation et la génération de radicaux hydroxyles

trés réactifs qui décomposent les composés organiques.

Les POA sont efficaces pour éliminer les polluants organiques persistants, mais nécessitent une
évaluation approfondie de leurs effets et de leur sécurité. Ils peuvent également étre coliteux en
raison de l'utilisation d'agents oxydants puissants et des conditions de réaction nécessaires pour

une efficacité optimale. [16]

L’efficacité des procédés d’oxydation avancée dépend de nombreux parametres telle la
concentration en oxydant, I’intensité des rayons UV, le pH, la température, la composition du
milieu, .... En effet, I’efficacité de ’oxydation radicalaire peut étre réduite en raison de la
consommation des OH®° par des composés organiques et/ou inorganiques[17] . Parmi les
procédés d‘oxydation avancée producteurs de radicaux hydroxyles, nous citerons les procédés
Fenton, les POA basés sur la photolyse, POA basés sur I’ozonation, POA basés sur I’utilisation
de semi-conducteurs mais nous nous intéresserons en particulier aux procédés Fenton et la

photocatalyse TiO2 qui sont les plus utilisés dans le traitement des sols pollués.
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Tableau I-11. Différents procédés d’oxydation avancés [18]

Procédés non photochimiques

Procédés photochimiques

Peroxonation (O3 /H20>)
Procédé Fenton (Fe*?/H20z2)
Sonochimie

Radiolyse

UV/H20;

UV/H202/03
Photo-Fenton
Photocatalyse hétérogéne

Electro-Fenton Sono photocatalyse

Photolyse de 1’eau (UV/H20)

Oxydation électrochimique

1.3.1.2. Les types des procédés d’oxydation avancés

» Fenton classique : utilise un agent Fenton composé de peroxyde d'hydrogéne (H20x)
et de sels de fer (Fe?*) Les radicaux hydroxyle générés (OH®) attaquent les polluants
organiques, les décomposant en produits moins nocifs.

» Fenton-like : Une variante du Fenton classique qui utilise des catalyseurs autres que les
sels de fer, tels que le cuivre, le cobalt ou le manganese, pour générer des radicaux
hydroxyles.

» Photocatalyse : implique I'utilisation d'un photocatalyser, généralement du dioxyde de
titane (TiO2), en présence de lumiére UV. Les radicaux hydroxyles générés par le
catalyseur réagissent avec les polluants organiques, les oxydant en produits moins

toxiques.

e Adsorption gazeuse (GAD) : Utilise un adsorbant solide, tel que du charbon actif, des
zéolithes ou des résines échangeuses d'ions, pour capturer les polluants gazeux présents

dans I'eau, tels que les COV et les odeurs indésirables.

Ces POA sont des méthodes avancées pour une meilleure élimination des polluants organiques
difficiles a traiter. lls sont souvent utilisés en complément des procédés conventionnels de
traitement de I'eau pour améliorer I'efficacite et la qualité de I'eau traitée. Cependant, leur mise
en ceuvre nécessite une expertise technique pour optimiser les conditions opératoires et

atteindre des objectifs thérapeutiques précis.
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Tableau I-111.sythése bibliographique de traitement par FENTON

Procédés d’oxydation

Procédés

Entités réactives

Activation de O3

O3+ OH™
O3 + H,0,
O3 + UV

O3 + Catalyseur solide

= O3, OH° HOz°/ 02°

= O3, HO® HOz+/ 02

= O3, HO° hv, HO2°/
OV

= Og, autres especes...

Activation de H,O»

H.0, + UV

H.0O; + Fell

H.O; + Felll

Felll +chélates + H.0O»
Fell ou Felll+ H.O;, +
uv

= HO° hv, HO;°/ Oy*

= HO®°, Fe [IV], HO,® /

= 0. HO®, Fe [IV],

= HO2°/02... Fe [IV],

= HO2°/02°... HO®,

= Fe [IV], HO2° / O2°"...
hv

Autres procédes

Oz + catalyseur + T
élevée
TiO2 + UV

R°, RO2°, HO2 ° [ O2°"
e, h*, HO®, HO2° / 0>
e, h*, HO®, HO2° /02>

= TiO2 + H202 + UV = e, h*,HO®, HO2°/ Oy°

n i + +
TiO2 + catalyseur + UV = HO®, H°, HO»® / O,

=  Faisceau d’électrons HO®. H°
U 1 L e
= Ultrasons

1.3.1.3. Procédés Fenton

La réaction Fenton, a été développée pour le traitement des effluents industriels tels que les
gaux contaminées par des composés organiques récalcitrants. Depuis environ une vingtaine
d’années, la réaction Fenton, qui était a la base utilisée pour la décontamination des eaux, a éte
adaptee a la dépollution des sols [19] ;[20]. En géneral, la réaction Fenton se fait en présence
de peroxyde d’hydrogéne et est catalysée par le fer présent dans le milieu sous forme ionique
ou métallique pour générer le radical hydroxyle (OH®), extrémement réactif [21], responsable
de I’oxydation des polluants. Le mécanisme de dégradation d'un polluant par la réaction de

Fenton est complexe générant de nombreux intermédiaires reactionnels [22].
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FE?** + H,0, > FE3* + OH° + OH™ Equation 1

Le phénomene de piégeage des radicaux hydroxyles affecte 1’efficacité des réactions de Fenton
car, il limite la quantité des radicaux hydroxyles destinés a la mineéralisation des polluants
[23],[24],[25],[26], Ce phénomene est beaucoup plus accentué dans le cas d’un large excés du
catalyseur ou du peroxyde d’hydrogéne [27]. La présence d’ions inorganiques (CI", Br , F,
S04% ou PO4* ) dans le milieu réactionnel peut aussi inhiber la réaction de Fenton par piégeage
des radicaux par des ions ou par complexation des espéces libres (Fe) et Fe(l11) [27],[28],[21].
Enfin, dans le cas ou la réaction de Fenton est conduite jusqu’a I’étape ultime, les composés
organiques sont transformés en dioxyde de carbone et en eau. Dans le cas d’une oxydation
partielle, les sous-produits de dégradation sont biodégradables[29]. L’efficacité des procédés
de Fenton dépend de plusieurs facteurs dont le pH, la concentration en fer et en peroxyde

d’hydrogéne, la concentration initiale des polluants et la température [30].

On distingue plusieurs types de traitement Fenton, selon que le processus catalytique soit en

milieu homogene (Fenton conventionnel et modifié) ou hétérogene (Fenton-like) [31].
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Tableau I-1V. sythése bibliographique de traitement par FENTON

Région Polluants Conditions de réaction et Références

commentaires

Affluent de la | Déchets industriels = [Fe (I)] =6 g¢/L ET | Mandal et al.
Tambla (Riviere [H207] =220 g/L | (2010)
Damodar), Inde Elimination de la DCO=~

95%
Effluents Composé complexe = Procédé Photo-Fenton) Exposito et al
industriels de | différent 53% minéralisation (2016)
boissons, (2 h)
Espagne = Photo Fenton/persulfate:

76% de minéralisation

(4h)

Eaux wusées de | Contenant a la fois = HO0./UV a pH 3 et| Schrank et al.
tannerie, Brésil des polluants Fenton a pH 3,5| (2005)

organiques et Eliminent efficacement le

Inorganiques COT A un faible niveau
Véritable bio | 5-Amino-6-méthyl- | [Fe (11)] /[H202] =0.0032 Sarria et al.
récalcitrant 2-benzimidazolone | Elimination : 67% couleur, 42% | (2001)
industriel DCO, Et 41 % de COT
Eaux usees,
Espagne
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1.3.1.4. Application du systeme Fenton

De nos jours, le réactif de Fenton est souvent utilisé pour traiter des eaux usees provenant
d’industries diverses (colorants, pesticides, , préservation du bois et du caoutchouc, etc.). En
effet, ce réactif a montré des résultats prometteurs pour la dégradation d’une grande variété de
contaminants en solutions aqueuses [32],[33],[34]. Il permet en régle générale, de dégrader les
polluants organiques en composés moins toxiques (et dans certains cas de les minéraliser) et

d’augmenter la biodégradabilité.

Par conséquent, il peut étre considéré, soit comme un traitement unique, soit comme un
prétraitement avant une étape de biodégradation. En outre, il peut étre appliqué non seulement
au traitement des eaux usées, mais aussi a la réhabilitation de matrices solides contaminées, tels

que des boues ou des sols [35].

Concernant la réhabilitation de sols contaminés, le réactif de Fenton est probablement plus
efficace pour des traitements sur place que pour des traitements in situ car la réaction nécessite
une agitation vigoureuse des contaminants et des réactifs. Une étude a montré que le colt du
peroxyde d’hydrogene représentait seulement 5% environ du cott total, qui inclut les cofits

d’excavation, de main d’ceuvre, d’ajustement du pH, d’échantillonnage et d’analyse [36], [37].

1.3.1.5. Facteurs influengant I'efficacité du procédé Fenton

L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces parametres ont été étudiés
par divers groupes de recherche, dont les principaux sont : le pH, la concentration de Fe?, la

concentration de H20-, la concentration initiale des polluants et la température.

1.3.1.6. Effet de la concentration des réactifs et étude du rapport [H,0;] / [Fe?*]

L'effet de la concentration des réactifs, en particulier le rapport [H202] / [Fe?*], est un aspect
important a prendre en compte dans la réaction de Fenton. Ce rapport influence directement la
production de radicaux hydroxyle (OH°) réactifs, qui sont responsables de l'oxydation des
polluants organiques. Un rapport [H20;] / [Fe*'] adéquat est essentiel pour maximiser
I'efficacité de la réaction de Fenton. Un exces de peroxyde d'hydrogéne (H202) peut entrainer
la formation de radicaux hydroxyles supplémentaires, mais cela peut également conduire a une
consommation excessive d'ions ferreux (Fe?*) et & une diminution de la disponibilité des ions
Fe* pour générer les radicaux hydroxyle. Cela peut entrainer une diminution de Il'efficacité

globale de la réaction.
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D'un autre c6té, une concentration insuffisante de peroxyde d'hydrogene ou d'ions ferreux peut
limiter la formation de radicaux hydroxyle et réduire I'efficacité de la réaction de Fenton[38]

1.3.1.7. Effet du pH La réaction de Fenton

L'effet du pH sur la réaction de Fenton est un facteur important a considerer, car il influence la
vitesse et I'efficacité de la réaction ainsi que la génération des radicaux hydroxyle (OH°®)
réactifs. Le pH contr6le I'équilibre entre les différentes especes chimiques impliquées dans la

réaction, ce qui peut avoir un impact significatif sur les performances de la réaction de Fenton.

Globalement, la réaction de Fenton est plus efficace dans des conditions acides. A des pH bas,
la concentration d'ions ferreux (Fe2+) augmente, favorisant ainsi la formation de radicaux
hydroxyle. En revanche, a des pH plus élevés, la réactivité de la réaction de Fenton diminue, ce
qui peut réduire la production de radicaux hydroxyle. Cependant, il est important de noter que
l'effet du pH peut varier en fonction des réactifs specifiques utilisés et des conditions
expérimentales. Par conséquent, il est recommandé de mener des études expérimentales ou de
consulter des articles scientifiques spécifiques a votre systeme réactionnel pour obtenir des

informations précises sur I'effet du pH [39].

1.3.1.8. Effet de la température

Elle ne posséde pas une influence notable sur la vitesse de réaction [18].

1.3.2. Inconvénients du systéeme Fenton

La réaction de Fenton présente un certain nombre d’inconvénients [40].

= L’absence de régénération du Fe?* (catalyse trés lente en présence de I’excés de H20;

par la réaction :
Fe3** + H,0, - Fe** + H" + OH® Equation 2
D’ou son ajout continu en cours de traitement ;

= Lanécessite d’opérer dans un milieu a pH avoisinant 3. C’est une technique tres limitée
par lagamme de pH ;

= [’usage de doses élevées de réactifs pour oxyder certaines classes de composes ;

= La production des boues d’hydroxydes ferriques Fe (OH)3.
D’ou son ajout continu en cours de traitement ;

» Lanécessite d’opérer dans un milieu a pH avoisinant 3. C’est une technique tres limitee

par la gamme de pH ;
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» L’usage de doses élevées de réactifs pour oxyder certaines classes de composes ;

= Laproduction des boues d’hydroxydes ferriques Fe (OH)3.

I.4. Traitement par Fenton classique et modifié

Les traitements par Fenton conventionnel et modifié sont tous deux basés sur une réaction entre
le peroxyde d’hydrogéne et les ions Fe?*, mais la différence entre les deux méthodes se situe
principalement dans les conditions de pH du milieu réactionnel. Le Fenton conventionnel est

conduit dans un milieu trés acide, le pH optimal se situant entre 2 et 3.

L’incompatibilité du Fenton conventionnel avec la présence de vie dans les eaux et sols (faune

et flore), a conduit au Fenton modifié pour étendre son domaine d’application a des milieux
presque neutres. [41] ont défini le traitement Fenton modifié comme tout processus catalytique
homogéne qui dévie de la réaction de Fenton classique. Dans des conditions de pH neutre, le
fer est susceptible de précipiter et former des hydroxydes de fer induisant ainsi une faible
activité catalytique.

Les traitements par Fenton modifié comprennent a titre d’exemple 1'addition d'agent chélate
(AC) pour empécher la précipitation de fer. Lors de 1’oxydation Fenton, le radical hydroxyle
arrache un atome d’hydrogéne d’un hydrocarbure aromatique pour former un radical organique
pouvant réagir avec le peroxyde pour former plus de radiaux hydroxyles et propager ainsi le

processus de Fenton[42] selon
OH° + RH - R° + H,0(2)R° + H,0, - ROH + OH®° Equation 3

1.4.1. Traitement par Fenton like

Pour pallier les inconvénients du procédeé de Fenton homogene, certaines tentatives ont été
faites pour développer des catalyseurs hétérogenes. Le traitement par Fenton-like est basé sur
une réaction mettant en jeu du peroxyde d’hydrogéne et des ions ferriques Fe3+ issus de
catalyseurs hétérogenes [43];[44] qui peuvent étre des oxydes de fer ades pH -neutre et encore
des pH plus élevés [45].

Ces oxydes sont soit des réactifs ajoutés au méme titre que le peroxyde d’hydrogene, soit des
oxydes naturellement présents dans le sol [46] telles la goethite (a-FeOOH), I’hématite
(aFe203) ou encore la magnétite (FesO4). La décomposition du peroxyde d’hydrogéne suit le

méme mécanisme dans le Fenton like que celui postulé en homogéne [47].

1.4.2. Traitement Photo-Fenton
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L’irradiation UV d’un systéme Fenton favorise la régénération du fer (II) a partir du fer (III).
C’est pourquoi, dans certains cas, le systéme de Fenton classique (Fe?*/H20,) est mis en ceuvre
en présence de rayonnements UV. Plus souvent, le fer (1) initial est remplacé par du fer (111)
en quantités catalytiques. Récemment, des procédeés électrochimiques (souvent appelés électro-
Fenton) ont été développés afin de générer le fer (IT) et/ou le peroxyde d’hydrogéne dans le

milieu, selon les demi-réactions redox :
FE3* +e™ — FE?** + (4)0, + 2H + 2e~ - H,0, Equation 4

Ce procédé a I’avantage de minimiser en théorie les réactions de compétition qui consomment
des radicaux hydroxyles, en produisant dans le milieu en continu les réactifs nécessaires.

Plusieurs types d’électrodes ont été utilisés[48].

1.4.3. Procédés radicalaires (radicaux OH°) et réactivité

Les procédés d'oxydation avancés font l'objet d’un nombre considérable de travaux de
recherche et de publications depuis le début des années 1980. Par définition, les procédés
d’oxydation avancés sont des procédés qui conduisent a la génération in situ de radicaux
hydroxyle (OH®) extrémement réactives vis-a-vis de la plupart des composés organiques. Les
radicaux OH° peuvent étre régénérés par de nombreuses technologies ou par plusieurs
combinaisons, de 1’ozone, H2Oz, irradiation UV, par un semi-conducteur comme TiO> et aussi
par les procédés dont on combine ’ion ferreux et le H202 connus sous le nom de réactif de

Fenton.

La combinaison du réactif de Fenton et de I’UV est connue sous le non photo-Fenton,
Fe?*/H,0,/UV Lorsque le peroxyde d‘hydrogéne et/ou les ions ferreux sont produits
électrochimiquement, on parlera de procédé électro-Fenton. Les radicaux hydroxyles OH® ont
été choisis par beaucoup de chercheurs puisqu’ils répondent a un ensemble de criteres

d‘exigences [18] :

* Ne pas étre corrosifs pour 1‘équipement.
= Ne pas étre toxiques.

= Ne pas induire de pollution secondaire.
=  Etre relativement simples & manipuler

= Etre le plus rentable possible.

Mémoire master 18



CHAPITRE | : Pollution des eaux ses origine et leurs traitements

1.4.4. L'effet de scavenger sur les réactions de type Fenton

L'effet de scavenger sur les réactions de type Fenton fait référence a I'utilisation
de substances réactives qui peuvent neutraliser les espéces réactives de l'oxygene
générées lors de la réaction de Fenton ou de réactions similaires. La réaction de Fenton
implique la réaction entre le peroxyde d'hydrogéne (H20.) et les ions ferreux (Fe?*) en
présence d'un pH acide pour produire des especes réactives de I'oxygene, telles que les

radicaux hydroxyle (OH®).

Ces espéces réactives de l'oxygene peuvent étre tres réactives et potentiellement
dommageables pour les systemes biologiques ou environnementaux. Ainsi, I'effet de
scavenger est utilisé pour contrbler et réduire les effets indésirables de ces espéces
réactives. Les substances réactives peuvent agir en neutralisant directement les especes
réactives de I'oxygéne ou en les transformant en produits moins réactifs et moins

nuisibles.

1.4.5. Utilisation de méthanol comme scavenger

Certains exemples courants de scavenger utilisés dans les réactions de type Fenton
comprennent les agents chélateurs, tels que l'acide éthyléne diamine tétra acétique
(EDTA), qui peut former des complexes avec les ions ferreux et les rendre inactifs.
D'autres scavenger peuvent inclure des antioxydants tels que la vitamine C (acide
ascorbique) ou des composés organiques capables de réagir avec les radicaux

hydroxyle pour les convertir en produits moins réactifs.

L'effet de scavenger sur les réactions de type Fenton est un domaine de recherche actif
et plusieurs études ont exploré I'utilisation de diverses substances pour réduire les
effets indésirables de ces réactions. Pour des références spécifiques et des informations

détaillées sur les effets de scavenger sur les réactions de type Fenton.

L'utilisation du méthanol comme effet de scavenger est courante dans certains
domaines, notamment dans les réactions de type Fenton et d'autres processus
chimiques. Le méthanol peut agir comme un scavenger efficace en réagissant avec les
radicaux hydroxyle (OH®) générés lors de ces réactions et en les neutralisant. Lorsqu’il
est ajouté a un systeme contenant des radicaux hydroxyle, le méthanol réagit avec ces
radicaux pour former du formaldéhyde (HCHO) et de I'eau (H20). Cette réaction est
une réaction d'addition ou le radical hydroxyle attaque le méethanol, formant ainsi le

formaldéhyde. L'utilisation du méthanol comme scavenger présente plusieurs
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avantages. Tout d'abord, le méthanol est une substance couramment disponible, peu
colteuse et facile & manipuler. De plus, la réaction du méthanol avec les radicaux
hydroxyle est rapide et efficace. Le formaldéhyde produit est généralement considéré
comme moins réactif et moins nuisible que les radicaux hydroxyle, réduisant ainsi

les effets indésirables de ces especes réactives.

Cependant, il est important de noter que l'utilisation du méthanol comme scavenger
doit étre réalisée avec précaution, car le méthanol lui-méme peut étre toxique et doit
étre utilisé conformément aux bonnes pratiques de sécurité. Les concentrations
appropriées et les conditions de réaction doivent étre prises en compte pour garantir

une utilisation sdre et efficace du méthanol en tant qu'effet de scavenger.[49]
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CHAPITRE Il : Méthodologie e plan d’expérience

I1.1. Introduction

Dans le contexte actuel, ou les opérateurs doivent s'adapter rapidement a toute modification
de leur équipement de production et stabiliser son fonctionnement, l'utilisation de la
méthodologie des plans d'expériences devient essentielle. 1ls sont une stratégie permettant de

planifier la recherche ou les expérimentations de maniere efficace.

11.1.1. Définition

Epreuves, essais effectués pour étudier un phénomeéne

= Dans le langage scientifique, fait provoquer ou attendu pour vérifier une hypothese,
une loi, et arriver ainsi a une connaissance théorique de la facon dont se passent les

choses

D’autre part le plan d’expérience est une suite d’essais organisés a 1’avance, de maniere a
déterminer, au moyen d’un nombre réduit d’essais et avec un maximum de précision,
I’influence de multiples parametres (facteurs) sur une (ou plusieurs) propriété (s) étudiée(s)

(réponses) [50].

1.L1.2. L'importance des plans d’expériences

La planification expérimentale joue un réle crucial dans la recherche scientifique et I'industrie
en permettant une approche systématique pour étudier les relations entre les variables et obtenir
des informations précieuses. Un plan d'expérience bien concu permet de maximiser I'efficacité

des études, de réduire les colts et d'obtenir des résultats fiables et significatifs.
L'importance de la planification expérimentale réside dans les avantages qu'elle offre :

= Efficacité des études

= Informations précises

= Détection des interactions
= Optimisation des réglages

= Analyse statistique rigoureuse [51].

1I.L1.3. Vocabulaire des plans d’expériences

Il est important de définir le vocabulaire et la terminologie associés aux plans d'expériences :

La compréhension de la méthode des plans d’expériences s’appuie sur deux notions :

e Espace expérimental ;
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e Modélisation mathématique.

e Réponse
On qualifie de réponse la grandeur qui est observée pour chaque expérience réalisée [52] En
d’autres termes, c’est le résultat mesuré d'une ¢étude. Sachant qu’a chaque point du domaine
d'étude correspond une réponse. L'ensemble de ces dernieres, forme la surface de réponse. La

valeur d’une réponse ne peut étre modifiée que de maniére indirecte en faisant varier les facteurs

[53].
e [acteur

Un facteur peut étre toute variable obligatoirement controlable, pouvant influer sur la réponse
observée. La différence fondamentale entre la notion de variable et celle de facteur tient donc
dans le fait que tout facteur doit pouvoir étre modifié sans difficulté. La valeur donnée a un

facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau [53].

Les facteurs peuvent étre : Quantitatifs, Qualitatifs, Controlables, Incontrélables, Continus et

discontinus.
Domaine du facteur
Facteur 1
(] [ 1
T | ] . o
- _ +1
niveau bas niveau haut

Figure 11-1.Domaine de la variation des facteurs [54].
11.1.4. Domaine d’étude

-Dans ’espace expérimental, les niveaux des facteurs définissent des points expérimentaux.

-Regroupement des domaines des facteurs définis « le domaine d’étude » [54].

Facteur 2 4+
1 > @
® o
[
e ©

-1 e @

-1 . + 1 Fact:.lr1

Figure 11-11. le domaine d'étude [54].

Mémoire master 23



CHAPITRE Il : Méthodologie e plan d’expérience

1.L1.5. Surface de réponse

En I’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se donne
une loi d’évolution, ¢’est le modele mathématique a priori ou le modeéle postulé. A chaque point
du domaine d’étude correspond une réponse. A I’ensemble de tous les points du domaine
d’¢étude correspond un ensemble de réponses qui définissent une surface appelée la surface de

réponse [55].

Les niveaux xi représentent les coordonnées d’un point expérimental et y est la valeur de la

réponse en ce point. Pour un plan a deux facteurs on obtient :

Réponse

4
3"'1 ----- | PCCTEEEEIEERTTrEs ®p
-V”".A ‘B Facteur 1
1 +1
Figure 11-111. Les réponses associées aux points du domaine d'étude forment la surface de

réponse [54]

11.1.6. Méthodologie expérimentale

La démarche a respecter est la suivante :

» Définition de 1’objectif ;

= Choix des réponses expérimentales ;

= Choix des facteurs et du domaine expérimental d’intérét ;
= Etablir la stratégie expérimentale ;

= Construction de la matrice d’expériences ;

* Construction du plan d’expérimentation ;

= Expérimentation ;

= Calcul des estimations des informations recherchées ;

= Interprétation des resultats[56].

Ces méthodes des plans d'expérience permettent de :
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= Varier en méme temps tous les facteurs ;

= Obtenir des évaluations qualitatives des effets principaux et des effets d’interaction ;
= Determiner les effets de chacune des variables sur la réponse ;

= Eliminer les variables non-influentes ;

= Proposer un modéle de la réponse ;

= Faire des prévisions [58].

11.2.  Le plan optimal

Un plan optimal, dans le domaine de la planification expérimentale, est une configuration
spécifique d'essais ou de combinaisons de niveaux de variables qui permet d'obtenir des
résultats précis et informatifs tout en minimisant le nombre d'essais nécessaires. Il est congu en
utilisant des techniques statistiques avanceées pour maximiser l'efficacité et I'information
obtenue a partir des données expérimentales. La conception d'un plan optimal repose sur des
principes statistiques et mathématiques, et des méthodes spécialisées sont utilisées pour
optimiser différentes caractéristiques, telles que la précision des estimations, la détection des

effets principaux et des interactions, ou encore I'optimisation d'une réponse spécifique[57].

L'utilisation d'un plan optimal présente plusieurs avantages, notamment la réduction du nombre
d'essais nécessaires, ce qui permet d'économiser du temps, des ressources et des codts. De plus,
un plan optimal permet d'obtenir des résultats fiables et significatifs, ce qui facilite la prise de

décision éclairée et contribue a I'avancement des connaissances scientifigues.

Tableau I1-1.Applications de plan optimal dans differents domaines

Domaine Application Chercheurs Date
Industrie Optimisation de la | John Smith, Laura | 2018
pharmaceutique formulation d'un | Johnson
médicament
Agroalimentaire Optimisation des | Maria Gonzalez, | 2019
parametres de | Robert Chen

torréfaction du café

Industrie chimique | Optimisation du | Michael Lee, Emily | 2020
procédé de synthése | Brown
d'un produit
chimique
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Environment Etude de I'efficacité | Thomas Davis, | 2016
des différentes | Jennifer Martinez
méthodes de

traitement des eaux

usées
Ingénierie Optimisation des | David Wilson, Sarah | 2017
parametres de | Thompson
soudage pour
améliorer la

résistance des joints

11.2.1. Les Avantages de plan optimal

Les plans optimaux dans la planification expérimentale offrent plusieurs avantages
significatifs. Ils permettent d'obtenir des résultats précis et informatifs tout en minimisant le
nombre d'essais nécessaires. Cela se traduit par des économies de temps, de ressources et de
codts. Les plans optimaux améliorent la précision des estimations des parameétres du modéle,
facilitant ainsi la prise de décision éclairée. lls permettent également la détection efficace des
effets principaux et des interactions entre les variables, favorisant une meilleure compréhension
des relations entre les facteurs étudiés[58]. Les plans optimaux sont souvent robustes face aux
variations non contrélées et peuvent étre congcus pour optimiser une réponse spécifique. Ils
prennent en compte les contraintes du probléme et contribuent a I'avancement des

connaissances scientifiques, a I'optimisation des processus et a I'amélioration des produits.
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PARTIE EXPERIMENTALE

l1l.1. Introduction

Les procédés d’oxydation avancés (POA) représentent un concept de traitement des
eaux usees qui a gagné en popularité au cours des deux derniéres décennies pour le
traitement des effluents industriels [59] .Le procédé Fenton classique, développé par
Henry John Horstman Fenton dans les années 1890, est une technique d'oxydation
avancé (TOA) largement utilisé pour dégrader les polluants organiques[60] . Ces
procédés sont basés sur la production in situ des OH®, espéces trés oxydantes et
fortement réactives. L'action oxydante de ces radicaux sur les polluants organiques
conduit a leur minéralisation compléte dans la quasi - totalité des cas.Le procédé fenton
a attiré 1’attention de plusieurs chercheurs en raison de facilité¢ de 1’application et par
le fait que I’oxydant(H202) utilisé ne génere pas une dégradation des milieux
récepteurs. Bien que le procédé manque d’applications pratiques en raison de

limitations la plage de pH étroite et la génération des boues.

Ces contraintes nous a pousser a penser a les remédier dont nous avons opté a utiliser
un ion non ferreux qui est le chrome hexavalent ( CrVI) a la place de I’ion ferreux ;
Le chrome étant un Oxy anion est soluble entiérement sur toute la plage de pH[61] et

qui ne génere pas de boues.

Le procédé propose dans le présent travail est plus adapté aux eaux usées contaminées

au chromate par des polluants récalcitrants.

e Ce chapitre est dédié a la présentation de polluant organiques étudié, aborde
I’application de la et la méthodologie de plan d’expérience utilisé pour 1’optimisation
et la modélisation de procédé « Fenton médiee » les différentes techniques
analytiques qui ont servi au cours de notre travail.

e Présentation des différents résultats et leurs discutions.

Mémoire master 28



PARTIE EXPERIMENTALE

I11.2 Matériels et méthodes

[11.2.1 Produits chimiques utilises
Les produits chimiques utilisés durant cette étude sont de qualité analytique.

Nous avons orienté notre étude vers les colorants textiles en raison de
I’utilisation excessives de ces produits en niveau de 1I’Algérie et leur effet
néfaste sur I’environnement. Nous avons prés comme colorant mode¢le I’acide

vert 25 Le choix de colorant étudié répond aux criteres suivants :
Solubilité élevée dans ’eau ;

Facilité de I’analyse par spectrophotometre UV/Visible ;
Nocivité pour I’environnement en général et I’eau en particulier ;

Largement utilisés comme modeles pour tester 1’efficacité d’un procédé de

traitement des eaux.

111.2.1.1. Polluants de 1’étude
1. Molécule modéle (AG25)

Le colorant acide vert 25 (AG25) est de structure anthraquinonique est appelé

acide Toluennesulfonique, 6,6° — (1,4 anthraquinonylenemino) sel disodique.

Les colorants anthraquinones sont caractérisées par une liaison C=0 et
représentent la deuxiéme classe des colorants utilisés dans 1’industrie aprés
les colorants azoiques. La formule de base dérivée de I’anthracéne montre que
le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amines. En effet, cette classe de colorants présente la
plupart du temps les meilleures stabilités a la lumicre et aux agents d’attaque

chimiques. Sa structure chimique est représentée dans la
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Figure I11-1:Structure semi développé et en 3D de I'acide vert 25[62]

Le colorant utilisé¢ dans cette étude est 1’acide vert 25, les solutions sont préparées en

dissolvant les quantités requises de colorant sans purification préalable dans 1’cau

Ultra pure.

2. Caractéristiques de ’AG 25[63]

Tableau Ol1-1 : regroupe quelques-unes des caractéristiques physicochimiques du composé

organique étudié

Substance organique

Acide vert 25

Formule brute

Ca8H20N2058S,.2Na

Longueur d’onde maximale (nm) 643
Couleur Vert
Masse molaire (g.mol-1) 622.57
Solubilité dans I'eau (g.L-1) 28

I11.2.2 Méthodologie expérimentale

111.2.2.1. Analyse par Spectroscopie UV-VISIBLE

L’ analyse réalisée en amont et en aval du procédé de traitement

est la spectroscopie UV-visible qui est une technique analytique basée sur

I’interaction entre la matiére et les ondes électromagnétiques. A la suite de

cette interaction, on aura une absorption ou une émission de rayonnement.

Ce dernier est par la suite analysé afin de déterminer les propriétés de la

matiérea étudier et ceci selon la loi de Beer-Lambert[64].
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A(}) = log (10/1) = &(2) C | Equation 5
Avec :
A()) : Absorbance.
g(M) : Coefficient d’extinction molaire [mol L-1 cm-1].
| : L’épaisseur de la cuve [cm].
10 : rayonnement incident.
| : rayonnement émergent.

La concentration résiduelle ainsi la décoloration sont déterminés par 1’évolution de

I’absorbance de I’échantillon a la langueur d’onde maximale.
3. Courbe d’étalonnage

La concentration a un instant t de colorant acide vert 25(AG25) est déterminé a partir d’une
droite d’étalonnage préalablement établie avec des solutions de concentrations connues en

AG25. la courbe d’étalonnage de 1’acide vert 25 est représenté dans la figure 111-11

0,20 %

0,15 | e

bs
\\\
HOM,

©
0,10 — P
//9///
0,05 - e
o Abs = 0,0124 [AG25]
R2 =0,9998
0,00 — T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
[AG25] (M)
Figure I11-11:Courbe d'étalonnage de I'Acide vert 25
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Les résultats de cette courbe d’étalonnage elle correspond a la loi de BEER-
LAMBERTS par le fait que nous avons trouvé une PValue de la pente significative

<0.05 et ’ordonné a I’origine sa PValue était > 0.05.

On constate bien le modéle linéaire est adéquat le coefficient de régression
égale a 0.9998 se qui signifié que 99% de la variabilité a été expliqués et nous
avons une erreur relative < 5%.C’est un modele qui nous permit de calculer

nos concentration qui correspond aux temp de traitement.

111.2.3 Méthodologie

Toutes les expériences d’optimisation ont été réalisées dans des béchers de verre de 100 ml
dans des conditions normales de température et de pression.

111.2.3.1 FENTON LIKE par CrVI

Nous avons traité¢ un volume de 100 ml d’une solution d’acide vert 25 d’une concentration de
16puM(10 ppm ) ,une solution de 1L de concentration 10ppm a été préparée par 1’cau ultra pur
d’outre part une solution mére de K2Cr.O7 pour faire des dilution pour une concentration de
1.5mM a été préparer .toutes les expériences été a base de 1’eau d’ionisé étant que solvant.
Durant le long de procédé pour I’ajustement de pH nous avons préparé des solutions 1N de
NaOH et de H2SO4 aussi par 1’eau ultra pur.

Le procede consiste a faire coupler d’un oxydant qui est le peroxyde d’hydrogeéne et un
catalyseur non ferreux qui est chrome hexavalent. L’optimisation a été effectuer par la
méthodologie de plan d’expérience. Dans un bécher de 100ml (25ml de solution CRVI+25ml
dAG25) ajusté a un pH = 6 apres on ajoute le H.O> de concentration 10mM aux mélanges
réactionnels.

En suite apres la détermination des parametres optimaux([H202] =10mM ;[CrVI]=1.5mM ;pH
= 6) nous avons suivie 1’évolution du traitement par un suivi par une technique

spectrophotométrique UV-VISIBLE.

Pour mieux comprendre le systtme nous avons fait 1’effet de scavenger et effet des

électrolytes sur le procédé en question.

111.2.4. Analyse des échantillons

Le suivi de la décoloration de I’acide vert 25 durant le procédé « Fenton médiée par Cr (VI) »
a éte effectuee en retirant une partie aliquote du mélange réactionnel a la fin du traitement. La
lecture a été effectué par spectrophotométre UV-visible a A = 643 nm. L’efficacité de

décoloration duAG25 a été calculée a I’aide de 1’équation :
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Ag— A .
Dec % = OA—t * 100 Equation 6
0

Ao : absorbance de colorant acide vert 25 a état initial ;
At absorbance de colorant acide vert 25 a un temp t aprés 1’ajout de H20-

Nb : le long de la réalisation de procédé de traitement aucun rejet d’eaux traité n’était jeter
dans le réseau de collecte ,/’eau a été stocké dans un bac ,lorsque nous avons terminé notre
étude nous avons acidifier le milieu pour faire la réduction de chrome VI en chrome Ill aprés

nous avons jeté [’eau.la figure illustre les bacs de stockages.

Figurelll.111: photographie des bacs de stockage et 1’acidification du milieu avant le rejet

I11.3. Méthodologie plane d’expérience pour optimisation
[11.3.1. Choix des parametres de I’optimisation
111.3.1.1.Choix de pH
Le pH de la solution est un facteur qui joue un réle crucial dans toutes les réactions types
FENTON ou FENTON médiée. Le pH est directement lié a la génération des OH®, qui est
responsable de la dégradation oxydative de tout substrat. Pour examiner 1’effet de pH sur la

réduction organique de colorant Acide vert 25.

D’apres les études antérieures réalisés par DOUGLAS et al (2002) ; ALOK.D et al (2010) ;et
Varuna S et al (2021) le pH favorable pour une réduction maximale des polluants organiques

varie entre 3 et 10.
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111.3.1.2 Choix de I’oxydants (H20:) et de catalyseur (CRVI)
La réaction entre Cr(VI) et H2O., produit HO". Ces radicaux responsables de la dégradation

oxydative des polluants organiques.

Plusieurs études rapportent que la réaction entre le peroxyde de I’hydrogéne et le chrome
hexavalents donne des taux d’élimination maximale pour une large gamme de pH en raison de
la prédominance de la forme de chrome hexavalent selon BEVERSKOG.B et al (1997) le
choix de la concentration de I’oxydant et de catalyseur a un role critique pour le bon

déroulement de procédé.

Le choix des facteurs étaient selon VARUNA S et al (2021) pour le CrVI1 et pour le peroxyde

d’hydrogéne niveau bas selon la steechiométrie et le niveau haut selon Varuna et al.

111.4.1.3.Choix de temp de contacte et température
Pour le procédé en question FENTON médiée et les réactions et mises en jeu deux parametres

importants d’ou les auteures ont eu beaucoup d’attention a la température et le temp de contacte.

Pour notre étude le choix de la température était par défaut a 25°C c’est-a-dire a température
ambiante selon 1’étude de KABITTA D et al (2001) et VARUNA .S et al (2021) en raison
qu’elle a étudier I’effet de la température sur le procédé¢ et ont trouvé que le procédé donne des

résultats performante qui correspond a des température ambiante.
D’autre part le choix de temp de contacte était basé sur une étude effectuée dans le laboratoire.

Nb :le choix de ce type de plan expérimentale c¢’était aprés 1’essai de plusieurs modelées de

plan on peut citer(composite centrale ;composite orthogonal ;composite rotatable)

Tableau I11-11:Différents niveaux des parametres choisis pour l'optimisation
Paramétres Niveau bas -1 Niveau centré 0 Niveau haut +1
X1 (pH) 3 4.5 6
X2 (Temp de contacte 35 67.5 100
tc)
X3 [H.0;] mM 10 14.7 19.4
X4 [CrVI] mM 1.5 2.25 3
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Le modele mathématique polynomial développé pour I’optimisation est un modele du second
degré, et les matrice d’expérience du plan optimaux « plan | optimal) en fonction des variables

réelles et variables réduites est représentés dans le tableau qui suit :
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Tableau Il1-111:Matrice d'expérience donnée par plan | optimal obtenus par JMP PRO

14(Variables réelles)

N° essai pH Temp de [H202] mM | [CrVIImM %
contacte tc décoloration

1 6 35 10 2.475 75

2 4.5 35 10 1.5 80.52
3 3 35 19.4 1.5 88.37
4 4.5 67.5 14.7 2.25 93.93
5 4.5 35 19.4 3 90.52
6 4.5 67.5 14.7 2.25 93.93
7 6 100 10 1.5 98.15
8 3 67.5 10 1.5 84.21
9 4.5 100 14.7 3 86.31
10 3 100 19.4 1.5 92.66
11 3 75.3 19.4 3 78.42
12 3 100 10 2.25 92.68
13 4.5 67.5 14.7 2.25 93.93
14 4.5 67.5 14.7 2.25 93.93
15 4.5 67.5 14.7 2.25 93.93
16 6 35 19.7 1.5 69.18
17 6 67.5 14.7 3 84.21
18 6 100 19.4 2.25 80.00
19 45 67.5 14.7 2.25 93.93
20 4.5 67.5 10 3 86.31
21 45 67.5 14.7 2.25 93.93
22 3 35 14.7 3 78.42
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Tableau I11-1V:matrice d’expérience donné par le plan | optimale en fonction des variables
réduites

N° essai Constante X1 X2 X3 X4 Y

1 1 1 -1 -1 0.3 75

2 1 0 -1 -1 -1 80.52
3 1 -1 -1 1 -1 88.37
4 1 0 0 0 0 93.93
5 1 0 -1 1 1 90.52
6 1 0 0 0 0 93.93
7 1 1 1 -1 -1 98.15
8 1 -1 0 -1 -1 84.21
9 1 0 1 0 1 86.31
10 1 1 1 1 -1 92.66
11 1 1 0.24 1 1 78.42
12 1 1 1 -1 0 92.68
13 1 0 0 0 0 93.93
14 1 0 0 0 0 93.93
15 1 0 0 0 0 93.93
16 1 1 -1 1 -1 69.18
17 1 1 0 0 1 84.21
18 1 1 1 1 0 80.00
19 1 0 0 0 0 93.93
20 1 0 0 -1 1 86.31
21 1 0 0 0 0 93.93
22 1 -1 -1 0 -1 78.42

111.4. Etude statistique
Les résultats expérimentaux obtenus par le plan d’expérience | optimale sont analysés par le logiciel

JMP PRO 14
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[11.4.1. Plan d’expérience I optimale
[11.5.1.1. Analyse des résultats
Les résultats des expériences realisés par le plan | optimale sont représentés dans la figure

suivante :

prédites

B rcels

100 —

Y%deécoloration (répense y)
3
|

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
N(exp)

Figurell1.1V: Résultats des valeurs réels et prédites du plan | optimale

D’aprés les résultats obtenus dans la figure (I11.11) par le plan I optimale, le taux de
décoloration de colorant acide vert 25 varie entre 69 et 98 % de réduction. Ce qui indique
I’influence des paramétres optimisés qui sont le pH, la concentration de peroxyde
d’hydrogéne ;concentration de chrome hexavalent et le temp de contacte, ces résultats sont en
accord avec les études réalisées par Kabita D et al (2001) BOKARE et al (2010)Varuna S et
al (2021) qui confirme I’influence des paramétres optimisés sur la dégradation de colorant
textile acide vert 25. Les résultats de 1’analyse effectuée montrent que les valeurs prédites par
le plan | optimal ainsi que les valeurs réelles sont proches avec une Erreur relative inférieure a
5%
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1. Coefficient de régression linéaire R?2
Le coefficient de détermination donne une information sur le pourcentage de la variabilité

prédite. pour le coefficient de notre modele égale a 0.98 se qui signifie que 98% de la variabilités

a été prédite avec un Pvalue inférieure a 0.05 pour un intervalle de confiance de 95%.

Le graphe (figurell1-1V)), confirme que la courbe des valeurs observés en fonctions des valeurs

prévues, a parfaitement ’allure d’une droite, on constate 1’accord étroit qui, existe entre les

résultats expérimentaux et les valeurs théoriques prévues par le modéle polynomial.

100
//'
95 )
_ -’/-/
90 - o
QL ’//:
[«5) _ _
g 85 _ - m
© /
> 80+ /:/r
75 m R2 = 0,98
1 - P-Value <0,0001
70 <
65 T T T T T T T T T T
65 70 75 80 85 920 95 100
Y prévue

Figure 111-V:Courbe de prédiction de plan | optimal

2. Modzéle globale et le manque d’ajustement

Tableau 111-V : Analyse de la variance (ANOVAS) et le lack of fit(manque d’justement)

Parameétre Degré de liberté | Somme des carrés | Carré moyen RapportF | P-Value
Défaut 14 1231.6121 87.9723 30.0613 <0.0001*
d’ajustement
Erreur pure 7 20.4850 2.9264 / /
Erreur totale 21 1252.0972 / /

Selon les résultats ci-dessus, le modele est significatif avec un (PValue <0.05), et par cela la

validité du modeéle est adéquate. Ce modéle pourrait probablement prédire les résultats

expérimentaux de notre procédé FENTON médiée oxydation homogéne (en présence de CrVI

et H202) pour I’élimination de 1’acide vert 25.
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3. Effet des facteurs
L'effet des facteurs de modele de régression linéaire est représenté dans le tableau ci-dessous :

Tableau I111.V1:Estimation des coefficients de régression du modele polynomiale

Terme Estimation Erreur t ratio P-Value
standard

Constante 93.9492992 0.646536 145.31 <.0001*
Linéarité
X1(3,6) -1.279645 0.548382 -2.33 0.0523
X2(35,100) 45878472 0.543939 8.34 <0.0001*
X3(10,19.4) -0.4836 0.532991 -0.91 0.3944
X4(1.5,3) -2.615367 0.571538 -4.58 0.0026*
Interaction
X1*X2 1.3816072 0.669301 2.06 0.0779
X1*X3 -3.267107 0.63276 -5.16 0.0013*
X1*X4 3.4658687 0.687884 5.04 0.0015*
X2*X3 -5.211896 0.623921 -8.35 <0.0001*
X2*X4 -3.963805 0.683364 -5.80 0.0007*
X3*X4 0.6357652 0.671368 0.95 0.3752
Quadratique
X1*X1 -7.76982 0.956049 -8.13 <0.0001*
X2*X2 -0.315045 0.963337 -0.33 0.7532
X3*X3 -1.595266 1.10128 -1.45 0.1907
X4*X4 -3.469563 0.975923 -3.56 0.0093*

o Effet linéaire

D’apres le tableau I11-V1 on constate que les résultats de 1’effet lin€aire montrent que trois
facteurs possédent une influence significative sur la décoloration de colorant acide vert 25
qui représente notre répense y .méme résultats montrent également que le facteur X2(le
temp de contacte) présente le P-value le plus faible ce qui met en évidence le grand impact
sur la répense (taux de décoloration) et on observe bien qu’il existe un outre facteur
XA([CRVI] présente aussi un P-value faible montre I’influence sur le taux de

décoloration(répense).
e Effet interaction

Les résultats obtenus a partir de I’étude menée montrent que 1’interaction entre le temp de
contacte et la concentration de peroxyde d’hydrogeéne possede une grande influence sur le
taux de décoloration de colorant acide vert 25 , le coefficient de ce couple (X2X3) est
significatif avec un P-value qui est égale a (0.0001* < 0.05). d’autre part on constate que

’interaction entre temp de contacte et la concentration CrVI a une influence importante sur
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la réduction de I’acide vert 25 avec un P value (0.0007*<0.05,par la suite I’interaction entre
pH et le peroxyde d’hydrogéne et I’interaction entre pH et CRVI est significatif par le fait
que le facteur X3 et X4 dépendant du pH d’ou a des pH acide on auras un taux de
décoloration important puisque la protonation de H2O> ne s’effectue que a des pH basique
alentour de 10 d’outre part pour le CRVI la forme prédominance pour les pH acide le

potentiel rédox E°= 1.35V qui est en accord avec veruna S .

Les résultats des différentes surfaces de réponses sont représentés dans les figures suivantes

) 3

Sy

G N P
Couple pH/H;0; Couple td/[H202]
Couple pH/ [CRVI]
X4(1.5.3)
Couple tc/ [Cer]l
Figure I11-1111:surface de répense des interactions des facteurs
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Les résultats de 1’analyse de la surface de réponse obtenus, montre bien que la surface de
répense a des optimums par le fait qu’elle passe par des maximum par ce constats on remarque
qu’il existe bien une relation étroite entre 1’augmentation du pH ainsi que la concentration de
peroxyde d’hydrogene et le chrome hexavalent, une diminution de ces parametres donne une

augmentation de taux de décoloration raison que :

L’effet d’interaction entre deux variables quantitatives fait que I’effet d’une variable x1

sur Y dépend d’une outre variable X2

.de méme pour le temp de contacte et la concentration H2O; et le temp de contacte et
concentration chrome hexavalent lors I’augmentation du temp on auras une répense maximale.
Au-dela de leurs valeurs optimales, qui sont respectivement de (pH =4;tc =
100minutes ;[H202]=10mM,[CrVI]= 1.5mM] d’ou une diminution de temp de contacte
nécessite une augmentation des concentration de CrVI et H20O; et par le fait que le chrome
hexavalent est toxique pour I’environnement on essaie de travailler par des

concentrations minime pour préserver le milieu récepteurs.

e Effet quadratique

les résultats de 1’effet quadratique montrent que deux facteurs possedent une influence
significative sur la décoloration de colorant acide vert 25 qui représente notre répense y
.méme résultats montrent également que le facteur X1*X1(le pH) présente le P-value le
plus faible ce qui met en évidence le grand impact sur la répense (taux de décoloration) et
on observe bien qu’il existe un outre facteur X4*X4([CRVI] présente aussi un P-value

faible montre I’influence sur le taux de décoloration(répense).

Cette influence signifie que le pH et la concentration de chrome hexavalent atteint un

maximum puis elle diminue ce qui en accord avec nos résultats.

4. Modéle mathématique
Les résultats obtenus sont résumés sous forme d’une équation polynomiale du second degré,

donné en variables réduite :

Y=93.94+4.58*X2-2.61*X4-3.26*X1*X3+3.46* X1*X4-5.21*X2*X3-3.96* X2* X4-
7.76*X1*X1-3.46*X4*X4

Nous avons calculé les erreurs relatives par rapport a ce modéle final on a trouvé
Perreur relative maximale égale 3 3.57%
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Tableau I11-VI: les conditions optimales estimé par logiciels jmp pro 14

Parameétres Estimation
pH 3.70

Tc mn 100
[H202] mM 10

[CrVI] mM 1.5

Y 103.9

.4.2.

Parameétres optimaux et leurs validations

La maximisation de la désirabilité de logiciel JIMP PRO14 nous a permis d’obtenir les

valeurs optimales.

Le taux de décoloration obtenue aprés optimisation des paramétres est de 99% cette valeur est

proche de celle prédite par le logiciel (plan | optimal) qui est de 103.90, ce qui confirme la

validation du modéle.

100 n
95 1
98 20108 90 ik
> 04,1562 5 i
102,248] 75 i
70 K
A5 HH
" L -
£ 0,75 '
in] N
T0,032124 05 ik
oo o u
DHE= — — ~ = - o

0,75

|1"|_
a

0,25

Désirabilité

Figure I11-VI111: Les conditions optimales de I'étude de procéde FETON like par CrVI pour

des pH =6

Pour les méme conditions pour un pH = 6 illustré dans la figure I11-VI1I1 on auras une désirabilité
significative de 93% avec un taux prédit de 98.20%, et la valeur expérimentale est de 98.15%
avec une erreur relative < 5% ce résultats est en accord avec ALOK D et VARUNA S la

capacité oxydative du Cr(VI)/H 20, est actif sur une large plage de pH 3-11.
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Tableau I11-VII:Conditions optimales pour I'étude FENTON LIKE par CrVI pH=6

Parametres Estimation
pH 6
Temp de contacte (tc) 100
[H202] mM 10
[CrVIImM 1.5

La décoloration par procédé FENTON LIKE par CRVI est favorisée pour des pH acide.

Pour pH <6 HCrO4* est I’espéce prédominante avec un potentiel d’oxydation fort =1.35V et
pour de pH>6, I’espece CrO4” est dominante avec un potentiel d’oxydation inférieure a cel de
HCrO4 , HCrO4 favorise I’oxydation a un rythme plus rapide par rapport au CrO4". [65] Ainsi,
on peut conclure que le pH acide favorise la dégradation du L’acide vert 25. Cependant, il est
préférable d’avoir un catalyseur qui peut fonctionner a un pH voisin de neutre. Par
conséquent, pH 6, qui donne prés de 98% de décoloration en 100 min, est considéré comme le

pH optimal pour la décoloration de I’AG25.

I11.5.La validation expérimentale du procéedé FENTON LIKE par CrVI et

le suivie de I’étude
L’¢tude par la méthodologie de plan d’expérience nous a permis de déterminer les facteurs

optimaux par le modele de prédiction pour valider ce résultat il faut refaire les mémes
expériences dans la méme condition régit par le logiciel JMP prol4 est continué I’étude de

procédé, voire

+ L’effet de I’oxydant seul ;
+ L’effet de catalyseur seul ;
+ L’effet de I’inhibition (scavenger) ;
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11.5.1. Etude de la décoloration de I’acide vert 25par procédé Fenton like par CrVI pour

différentes combinaisons

Le procédé en question a été étudié et les résultats sont illustré dans la figure 111-1X.

1,0
0,9 4
,,.,,,,,7777777‘
]
0,8 —
" [ ”.7777777———777777|
8 0'6 N ‘\\
[S)
0’5 ] \‘\
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0,4 — y
%] —m— AG25+CrVI
—® AG25+H,0,
0,2 4 — A AG25+CrVI+H,0,+MtOH
—¥— AG25+CrVI+H,0,
W
0,1 - v
v
>0 ' I J T y T . A
’ * 0 60 80 100

temp de contacte (mn)

Figurelll-1X:Décoloration de I'acide vert 25 en fonction de différents systémes et pour les
conditions optimales([H202] =10mM, [CrVI]=1.5mM, pH =6

On constate bien d’aprés la figure 7 que la décoloration de colorant acide 25 par le procédé

CRVI/H20; a été étudiée pour différents systéme ,pour 1’étude de systémes de décoloration en

présence de CrVI1 et H,O2 séparé , ne donnent pas une réduction significatif d’ou 1’avantage du

couplage de ces deux especes(oxydant /catalyseur) pour la génération des OH

radicalaire ;d’autre part pour les espéces d’inhibitions des OH radicalaire nous avons utilisé le
part p Y

méthanol comme scavenger [6] .Le résultats montre que 1’ajout de ce dernier ou agents de

fenton like(H202+CrVI+AG25) a fait inhiber 1’oxydation par les OH® ce qui confirme bien que

les OH radicalaire sont responsable de la décoloration de colorant acide vert 25.

Et pour mieux montrer I’efficacité du systeme (H202+CrVI+AG25+pH =6) nous avons fait un

bailliage de substrat (ACIDE VERT 25) avant et aprés traitement dans le milieu d’un pH =6.
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1,7 3

3 —— AG25
1.6 3 —— AG25+CrVI+H,0,
15 3 —— AG25+Cr
14 3 —— AG25+H,0,
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1,2 —;
11 3
1,0 —;
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Figure 111-XBalayage de différents systemes et de procédé FENTON like par CRVI/H20> pH
=6.

Et pour mettre en évidence le pH de la solution nous avons fait le balayage pour des solutions

qui ont un pH =4.

La figure 111-V111 illustre le résultats obtenus de balayage sont similaire c’est une outre preuve

que le procédé marche dans une large plage de pH (1-10) .

1,7 3
1.6 3 —— AG25
1,5 A ——— H,0,+AG25+CrVI
1,4 3 —— AG25+CrVI
E —— AG25+H,0,

Abs

Longueur d'onde (nm)

Figure 111--XI1 : Balayage de différents systemes et de procédé FENTON like par CRVI/H20:
pH =4.
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111.5.2. Effet des électrolytes
Les eaux usees contiennent des quantités importante des sels dissous. L’effet des sels dissous
sur la capacité de I’oxydation chimique de procédé en question (Feton like par le CrVI pour la

décoloration de I’acide vert 25 a été étudié.

La concentration en sel a été maintenue a la méme concentration que celle du polluant, AG25

(16pM), ces expériences ont été réalisés dans les conditions optimale du systémes.

La figurelll-XI1 illustre I’effet des électrolyte dissous sur la décoloration de 1’acide vert 25 par

le procéde Fenton like médiée par le CrVI.
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T T T T T T T
K2S04 NaCl KBr sans électrolyte

[C] (uM)
Figure 111-X11:Effet des électrolytes sur le procédé CrVI/H20>
D’aprés I’histogramme de la figure 111-XI11 on peut remarquer que les sels de sulfates ne
perturbent pas la décoloration de 1’acide verts 25. Néanmoins, les sels halogénures affecte
I’efficacité de décoloration, cette diminution est due a la présence d’ions halogénures hautement
électronégatifs, qui se combinent avec les radicaux radicalaire (OH°),est inhibant la
décoloration du substrat en question. Des résultats similaire ont été constate par [60]

[11.6.Cinétique de procédé FENTON like par CrVI

La réaction d’oxydation de Fenton like par CrVI est complexe par le fait de I’exitance de divers
intermédiaires .la loi cinétique qui exprime la décoloration du colorants acide vert 25 est

représenté dans 1’équation :
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_ dCye2s5 _

T AG25décoloration = BT Kon .Cope - Cagas + Xi Koxi - Coxi - Cagzs Equation 7

D’ou:

Oxi : représente les outres radicales or que les OH radicalaire tel que OOH?® et d’outre.

Par la suite la vitesse de la réaction dépend seulement des OH® en raison qu’il existe en exces
dans le milieu, la vitesse de la réaction s’écrit :

_ _ dACae2s _ - .
Y p4625décoloration = — T = kOHCOHOCAazs Equatlon 8

La concentration des espéces actifs atteint rapidement un niveau stationnaire, d’ou la

concentration des OH® considérer constante le long de la réaction donc la formule devienne :

- % = kq Cpgas Equation 9

D’ou:
K1 : constance de vitesse apparente
L’intégration de I’équation 4 donne :
INC4gr5 = INCygas0 — kq t Equation 10

La concentration et proportionnel a 1’absorbance selon la loi de BEER-LAMBERT donc on
aura :

In46zs  — _j ¢ Equation 11
Apg2s0

La vitesse de la réaction raczsdecoloration = 0.04 + 0.002 mn-* avec un coefficient de régression
R2 = 0.987 qui correspond aux conditions optimales ([H202] = 10mM ;[CrVI]=1.5mM ; Temp
de contacte = 100 mn ;pH =6) .

On constate bien que le R2 est proche de 1 donc la réaction est de pseudo premier ordre.

Ce résultat correspond a un pH =6 de 1’étude, d’autre part pour des pH =4 la vitesse de la
réaction est de 0.06+0.002 mn pour les mémes conditions. Le procédé de FNTON like par
CrVI1 appligué a une large plage de pH entre 1 est 10. Nos résultats sont en accords avec les
études effectué par DOUGLAS .V et al.
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I11.7.Proposition d’un mécanisme pour le procédé Fenton like par CrVI
Nous avons proposé un mécanisme pour notre procédé en se basant sur les résultats trouves et

sur une recherche bibliographique approfondi a propos.

Les ligands oxo du chromate (V1) sont substitue par les ligands peroxo par la suite ,convertit
chromate (VI ) en complexe tétraperochromate(V) (espéce métastable).La disproportion
instantanée entre les ligands peroxo coordonnés au chrome initié la génération des OH° qui sont

responsable de la décomposition des composeés organique[60],[66] .

Le chrome peut exister dans les états d'oxydation de -2 a 6 mais les états 0, 2, 3et 6 sont

rencontrés le plus souvent[67]

Le procédé en question engendre une quantité indésirable de chrome(V1) généralement parmi
les procédé utilisé pour se débarrasser de cette forme toxique, La réduction de Cr(V1) en Cr(l11)
est possible en présence de matiére organique, de Fe(ll) et de sulfites [68].La méthode la plus
simple de traitement du chrome des effluents industriels consiste a baisser le pH environ 2 a 3
la réduction de chrome(VI) en chrome (111)[69]. Un schéma descriptif est dans la figure I1I-

X1, Z-
H202 H,0

Produits infermédiaires! o 2-
' .
: o O
H,0-
H-O
i
AG25 5
_d_
G O
Cl-
H,O i
o 5
H20,
> H,0

Figure 111-XI11: mécanisme proposé pour le procédé FENON like par CrVI de 1’acide vert
25[60]
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Conclusion

Ce travail a permis d'étudier I'efficacité du procédé d’oxydation avancé type FENTON like par

CrVI dans la dégradation de I'acide vert 25 en remplacant le fer par le chrome hexavalent.

L'objectif était d'évaluer si le chrome pouvait étre utilisé comme alternative au fer mais pour

une large plage de PH dans ce procéde de dégradation.

Grace a l'utilisation de la méthode plan d'expérience et I’analyse du logiciel (JMP PRO 14) un
plan optimal | a été utilisé pour déterminer les conditions optimales du procédé.

Différentes combinaisons de parametres tels que la concentration de l'acide vert 25, la
concentration du chrome du réactif de Fenton (H203), et le pH ont été indiqué leur influence
sur notre procédé par I’obtention d’un taux de décoloration de notre polluant acide vert 25 varie

entre 69 et 98 % de réduction.

Les résultats obtenus ont démontré aussi que le chrome peut en effet étre utilisé avec succes
comme catalyseur dans le procédé de Fenton pour la dégradation de I'acide vert 25, il a montré
sa fiabilité dans un milieu acide pH=4 et voisin de neutre pH=6 contrairement au FENON
classique qui utilise le fer comme catalyseur qui travail juste & un pH acide. On a obtenu un R?
=0.98 et un P value < 0.05 ce qui signifie que notre procédé a été réalisé avec un pourcentage
de 98% et avec une erreur < 5%.

Cependant, il est important que la formation de chrome hexavalent peuvent également avoir
des effets néfastes sur I'environnement, mais on a pris cette information en considération par le
stocke du CrVI et le milieu a ét¢é acidifier afin d’avoir la forme de chrome trivalent qui existe
dans la nature sans étre un danger sur 1’écosystéme. Et a base de nos recherches sur les articles
scientifiques et les procédés appliqués précédemment on a trouvé que notre procédé est
responsable sur la décoloration de colorant ‘Acid Vert 25° aussi sur la dégradation des

chromates ce qui diminue le chrome hexavalent dans notre solution.

D’autre part, chaque année, une grande quantité d’eaux usées contenant du Cr(VI) est
produite par les industries de galvanoplastie, de finition des métaux, de tannage du cuir
et de raffinage du pétrole, nécessitant un traitement intensif pour prévenir la
contamination de I’eau. L’ajout de H202 peut étre une solution aux eaux usees
industrielles contaminées par le Cr(V1) peuvent étre utilisées pour dégrader les colorants

organiques avant leur prétraitement.
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Conclusion

En résumé, cette étude a confirmé la fiabilité du chrome dans le procédé de Fenton pour la
dégradation des molécules de I'acide vert 25. Cette approche offre de nouvelles perspectives
pour l'utilisation de catalyseurs alternatifs dans les procédés de dégradation des polluants,
ouvrant la voie a des recherches futures visant a optimiser les conditions opérationnelles et a

évaluer I'impact environnemental de cette méthode.
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