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Resume

Ces dernicres années, la réglementation en matiere de qualité d’eau est devenue de plus en plus
stricte. Ceci est di a une préoccupation sociale croissante relative a la préservation de
I’environnement. Dans ce but, les recherches environnementales ont connu un développement

remarquable.

Le Rouge de Nylosane (N-2RBL) est un colorant de synthése largement utilisé dans les
industries algériennes de textile et en particulier la SOITEX de Tlemcen. Il est souvent rejeté

dans I’écosystéme avec des concentrations dépassant les normes requises par la législation.

Le procédé d’oxydation avancé : Fenton (Fe*/H202), appliqué dans cette étude pour le
traitement d’une eau polluée par le colorant Rouge de Nylosane, a permis d’atteindre des taux

d’élimination >98%.

La modélisation par plan d’expériences a permis de facilité I’¢limination du colorant Rouge de

Nylosane par le procédé Fenton, en minimisant le nombre d’expériences.
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Introduction générale

Introduction géenerale

L’industrialisation intensive qui a vu le jour, au cours du dernier siécle, a causé
I’apparition, dans I’environnement, de polluants émergents réfractaires. Ces substances dites
biorécalcitrantes peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants. De plus, certains
de ces composeés sont reconnus pour causer des effets cancérigénes et mutagénes, ou peuvent
interférer avec le systeme hormonal des étres vivants.

Au nombre de ces polluants couramment décelés dans les rejets industriels et urbains, se
trouvent des hormones et dérivés hormonaux, des composes phénoliques, des antibiotiques, des
organochlorés, des produits cosmétiques etc., lesquels sont a I’origine de nombreuses
perturbations de la faune aquatique et constituent un risque pour la santé humaine.

Ces contaminants échappent pour la plupart au traitement classique des eaux usées. La
présence de ces polluants émergents dans 1’environnement constitue un sujet de préoccupation
pour la plupart des agences environnementales des pays industrialisés.

Les méthodes conventionnelles pour la purification de I’eau sont couteuses et sont parfois
inadaptées aux traitements d’effluents. Parmi les procédés qui permettent de réduire la DCO
des effluents, tels que les colorants, les procédés d’oxydation avancée par le réactif de Fenton
(H202/Fe?"), qui produisent, in situ, des entités trés réactives tels que les radicaux hydroxyles
HO-. Ces derniers possédent un pouvoir oxydant trés élevé. Le procédé Fenton a un fort pouvoir
de briser les liens des molécules et de dégrader la matiére organique.

L’objectif de ce travail est de démontrer 1’efficacité du procédé d’oxydation avancé «
Fenton », en vue d’application a la dépollution des effluents aqueux provenant des industries
de textiles. L’¢tude a porté sur 1’élimination du colorant Rouge de Nylosane (N-2RBL) en
solution synthetique. La méthode de plan d’expériences a été exploitée pour minimiser le
nombre d’essais et pour mener a bien I’étude pour la prévision et I’optimisation du procédé
Fenton.

Ce manuscrit se divise en 3 chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons les données bibliographiques sur les procédés
d’oxydation avancée et en particulier le procédé Fenton.

Dans le second chapitre, nous présenterons une synthése bibliographique sur le plan
d’expériences.

Le troisieme et dernier chapitre, est consacré aux résultats expérimentaux et a leur
interprétation. La premiere partie décrira les méthodes d’analyses employées au cours de cette

étude, elle étudiera les facteurs influencant la dégradation du colorant Rouge de Nylosane par
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le procédé Fenton et déterminera les conditions optimales. La deuxieéme partie concerne la
modeélisation par le plan d’expériences de 1’élimination du colorant Rouge de Nylosane par le

procédé Fenton.
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I.1. Introduction

La plupart des composés organiques sont résistants aux traitements conventionnels
chimiques et biologiques. Pour cette raison, d’autres méthodes sont développées comme
alternatives aux processus classiques physico-chimiques et biologiques. Parmi les nouvelles
technologies, les procédés d’oxydation avancée (POA) sont probablement la meilleure option
de traitement vu qu’elles sont rapides et moins onéreuses. Les processus avancés d’oxydation
sont des techniques intéressantes pour le traitement de la terre, de 1’eau de surface, des eaux
souterraines et des eaux usées contenant des polluants organiques non biodégradables et/ou
toxiques. Ces méthodes sont potentiellement capables de transformer les polluants organiques
en eau et en substances inoffensives, réduire la DCO, la toxicité et d’améliorer la
biodégradabilité des effluents par la modification de la structure des molécules organiques [1],

qui pourront par la suite subir un traitement biologique [2] ou les minéraliser totalement [3].

De nombreux procédés d’oxydation avancée ont été ¢tudiés, aussi bien sur le plan de la
recherche fondamentale (études des méecanismes réactionnels et études cinétiques), que de la

recherche appliquée (études pilotes, évaluation technico-économique [4]).

1.2. Procédés d’oxydation avancée

Durant ces deux derniéres décennies, de nouvelles réglementations concernant les
produits toxiques sont devenues nécessaires étant donné I’augmentation des risques sur la santé
publique et sur I’environnement. Plusieurs technologies de traitement ont été alors développées

dans le but de faire face a ces problémes.

Parmi ces technologies, on note les POA. Ces derniers sont particulierement appropriés pour le
traitement des effluents contenant des composes toxiques, récalcitrants aux procédes classiques
et non biodégradables. Ce sont des méthodes efficaces pour atteindre un haut degré d’oxydation

[5]. Leurs avantages sont les suivants :

e |lIs sont effectifs pour éliminer les composes organiques résistants de composition tres
variables et les composés inorganiques [6,7] ;
e |ls sont capables de minéraliser completement les contaminants organiques en COzq,
H20 et sels minéraux [6,8] ;
e |ls sont moins sensibles en présence des toxiques [6] ;
e |Is produisent des sous-produits peu dangereux [6,9] ;
3
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e |Is ont une vitesse réactionnelle trés rapide et sont non sélectifs aux polluants [2] ;

e lls peuvent étre utilisés comme un prétraitement des eaux usees ou comme un traitement
principal [10] ;

e Ils ne produisent pas de déchets secondaires, c’est-a-dire pas de production d’autres
composés toxiques ou d’accumulation de boues d’hydroxyde ferriques en fin du

traitement.

Le principe commun de ces procédés est de générer directement dans le milieu (in situ)
d’entités appelées les radicaux libres qui sont des intermédiaires radicalaires trés réactifs. Ces

entités sont :

e Leradical hydroxyle HO- : le plus réactif ;
e L’ion radical superoxyle O2": assez réactif ;
e L’ion ozonide O3 : peu réactif ;

o Le radical hydroperoxyde HOz : inerte ;

e Leradical HO3 : inerte [5].

La production de ces radicaux libres (qui sont des oxydants secondaires) dans le milieu
réactionnel se fait par I’activation d’un oxydant primaire disponible (souvent Os, H202) [11].
Dans la plupart des cas, I’espéce réactive formée, a température ambiante, est le radical
hydroxyle [12, 13], qui est non sélectif, treés réactif, trés oxydant [14] et permet d’oxyder voire
mineraliser les contaminants organiques en quelques minutes a quelques heures [15]. Il réagit
généralement au moins un million de fois plus vite que I’O3z et I’H202 [11]. D’une maniére
générale on peut classer les procédés d’oxydation avancée selon le type d’activation de

I’oxydant primaire :

v Activation chimique : pour les procédés impliguant le couple Oz /H202
203+ H202 — 2HO++302 (1.1)

v’ Activation photochimique : cas des procédés basés sur I’irradiation UV couplé
aux oxydants Os et/ou H202, ou il implique la photo-catalyse de semi-conducteur, tel que, le

dioxyde de titane :
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hy
Os+ HLO —— H202+02 A =254 nm (1.2)
hv
H.0. —» 2HO A ( 365nm (1.3)
hy
semi conducteur ——— e +h" (1.4)
h* +H,0 ——» HO- + H* (1.5)
e +02 —» 02" (1.6)

v’ Activation catalytique : dans ce cas, on site les procédés Fenton (H202/sel de

fer), le procédés d’ozonation catalytique, et les procédés catalytiques a base d’hypochlorite
[11].

1.3. Les radicaux hydroxyles

Les POA ont des similitudes remarquables qui se traduisent par la participation des
radicaux hydroxyles dans la plupart des mécanismes de réactions. Compte tenu que ces radicaux
sont extrémement instables en raison de leur réactivité élevée, ils doivent étre produits de facon
continue par des réactions chimiques ou photochimiques. Ces espéces sont efficaces pour la
destruction des polluants, comparativement, a d’autres agents couramment utilises. Leur
potentiel d’oxydoréduction (2 T=25°C) est égal a 2,8V/ENH (ENH : ¢électrode normale
d’hydrogene [15]). Ils sont classés en deuxiéme position apres le fluor et ils sont plus puissant
que le peroxyde d’hydrogene, 1’ozone et le chlore. Contrairement aux oxydants puissants
comme XeF et d’autres qui ne sont pas utilisables dans la dépollution a cause de leur extréme
réactivite, leur nocivité sous forme réduite et la possibilité de former des trihalométhanes
cancérigénes avec les matieres organiques, les radicaux HOe< répondent a un ensemble de

critéres d’exigence :
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++ Ne pas induire de pollution secondaire ;

¢+ Ne pas étre toxique ;

¢ Ne pas étre corrosif pour les équipements ;
% Etre le plus rentable possible ;

% Etre relativement simple & manipuler.

Les radicaux HO« ont un temps de demi-vie estimé inférieur a 70 ns dans 1’eau [3,5]. La
mesure de leur concentration est tres difficile parce qu’ils réagissent treés rapidement [16]. A
I’état d’équilibre la concentration des HO" est entre 10%° et 10*2 M [9]. Leur vitesse de réaction

avec les composés organiques est souvent inférieure a la milliseconde [17].

I.4. Détermination des constantes cinétiques
La vitesse de réaction du radical hydroxyle HO: sur les composés organiques (S) est

décrite comme suivant :

HO+ S —— Produits (1.7)

L’expression cinétique s’écrit :
v =-d[S] / dt = ks x[S]x[ HO] (1.8)
avec : [S] = concentration en composé organique.

En admettant le principe de I’état stationnaire pour les radicaux hydroxyles, I’équation

précédente s’écrit :
V = Ks@pp) X [S] avec: Ksgpp) = ks x [HO] (1.9)

Une méthode de détermination des constantes cinétiques consiste en mise en place de la
cinétique compétitive. Le composé S pour lequel on souhaite déterminer la constante cinétique
avec les HO- est oxydé en présence d’un composé de référence M dont la constante de vitesse

absolue est connue :

-d[M] / dt = km X[M]x[ HO] (1.10)
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= Kmeapp) X [M] avec kmpp) = km x [HO] (1.12)

L’intégration des équations (11.9) et (11.11) donne :
IN[S]/[S]O = - Ks(app) x t (1.12)
IN[M]/[M]0 = - Kmapp) X t (1.13)

Si la dégradation de M et S ne résulte que d’une attaque par le radical hydroxyle, les
vitesses relatives de disparition de M et S sont alors décrites par 1’équation de cinétique

compétitive :
In[S]/[S]o = ks / km x In[M]/[M]o (1.14)

I.5. Réactions parasites

Les réactions des radicaux HO+ avec les composés organiques se déroulent a des vitesses
cinétiques approchant les limites du contréle des réactions par diffusion (10*° M1.s [18]), ce
qui implique que les taux d'oxydation sont essentiellement limités par les taux de formation des
HO" et la mise en compétition avec d'autres especes chimiques plutdt que par la réactivité
inhérente du composé avec lI'oxydant. Ces radicaux sont consommés en milieu aqueux par le
contaminant, des composés inorganiques présents dans la matrice (HCO3s / COs%, Fe'") et /ou
les réactifs eux-mémes (O3, H202, Fe?*). Les réactions parasites représentées sur le tableau (1.1)
affectent l'efficacité du traitement en entrant en compétition avec les réactions de dégradation

des polluants organiques.
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Tableau I.1. Réaction de compétition impliquant la consommation des radicaux HO" par des

ions minéraux et affectant 1’efficacité de 1’oxydation radicalaire.

HCOs— COz* + H*
CO2 —» HCOs +H"
HO" + POs* —» HO + POs*
HO'+ H.02, — HO2"+H: 0
HO'+HO2” —» HO2" + HO
HO" + Fe?’—» HO" + Fe®*
HO*+ 03 —» HO2" + 02

HO"+CIF — CI'+ HO

HO® + H2SO4 —» SO4™ + H20

HO® + H2PO4” —» H2PO4 + HO

1 x10%? (pKa=10,33)
1 x10'2(pKa=6,35)
2 x10%

1 x10°

2,7 x107

7,5% 10°

3,2 x108
2,0 x10°
4,3x 10°

1,4 x107

Réactions k (L.molt.s?) Références
HO® + HCO3 —» HO + HCO3" 8,5x 10° Buxton et al., 1988 [19]
HO" + CO3* —» HO + CO3*" 3,9 x108 Buxton et al., 1988[19]

Smith et Martell, 1976[20]
Smith et Martell, 1976[20]
Maruthamuthu et Neta, 1978[21]
Black et Hayon, 1970[22]
Buxton et al., 1988[19]

Buxton et al., 1988[19]

Stuglik et Zagorski, 1981[23]
Staehelin et al., 1984 [24]
Buxton et al., 1988[19]

Buxton et al., 1988[19]

Plusieurs données bibliographiques confirment que le procédé FENTON présente un

grand rendement et un colt minime comparativement aux autres technologies avancées

d'oxydation. En outre, il est caractérisé par la simplicité et le non emploi des substances nocives

ou toxiques.




Chapitre | : Fenton

1.6. Procédé Fenton
1.6.1. Introduction

Fenton décrivit a la fin du 19°™ si¢cle que le fer ferreux favorisait fortement I’oxydation
de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne en milieu acide (Fenton, 1894). Des travaux
ultérieurs ont montré que la combinaison de H202 et de Fe?* nommé "réactif de Fenton", était
un oxydant efficace pour une grande variété de substrat organique notamment des alcools,
éthers, colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques [25-28]. Quarante ans plus
tard, Haber et Weiss [29] identifiaient le radical hydroxyle comme étant I’espece oxydante de

la réaction présentée ci-dessous et communément appelée réaction de Fenton [30] :
Fe** + H202 + H* —Fe + H20 + HO" (k = 55 L.mol.s™) (1.15)

Le réactif de Fenton posséde trois caractéristiques attractives pour le traitement des

COMpOosés organiques :

1. Les radicaux hydroxyles produits dans I'équation (I1.15) réagissent tres rapidement ;
2. Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour lI'environnement ;
3. Les produits finaux (H20, COz, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n'introduisent

pas de pollution supplémentaire.

Le procédé Fenton est un procédé efficace pour le traitement des colorants synthétiques
[31, 25, 26, 32]. Les radicaux hydroxyles réagissent tres rapidement sur les composés

organiques pour conduire a la minéralisation de la matiere organique.

Dans le cas de la présence excessive de peroxyde d’hydrogene, la réaction FENTON se
déroule seulement dans laps des premiéres secondes ou minutes. Aprés ce temps court,
I’oxydation devient du type de la réaction « FENTON-like ». Jusqu’a présent, la plupart des
applications pratiques ont utilisé un excés de peroxyde d’hydrogene. Par conséquent, les

réactions « FENTON-like » sont les plus fréquentes.
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1.6.2. Généralités sur le peroxyde d’hydrogéne et le sel du fer (II)
1.6.2.a. Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne H20O> appelé familierement eau oxygeénee, est le premier de
la série des peroxydes avec une liaison O-O faible entre deux groupements symétriques de

méme électronégativité [33], et une source potentielle de radicaux HO« [34].

Il est utilisé pour la réduction du rapport DCO/DBO en prédigestion des eaux usées
contenant des pesticides, plastiques, colorants, teintures..., ou comme un prétraitement si le
bio-traitement n’est pas pratiqué, ou comme un traitement pour améliorer le traitement existant
(floculation/ précipitation, flottation...), et plus c’est une source d’oxygene pour améliorer la

combustion ou 1’incinération.

Le peroxyde d’hydrogéne peut réagir directement ou apres sa premiere ionisation ou
dissociation en radical libre OHe. En oxydation forte, il réagit comme un réducteur en présence
d’autres oxydants plus puissants (chlore, permanganate de potassium, dichromate de

potassium) [34].

Le peroxyde d’hydrogene est un oxydant non polluant, s’il n’est pas consommé
rapidement au cours de I’oxydation, il se décompose en donnant uniquement le H20 et Oz. C’est

pour cela son utilisation est conforme aux réglements d’environnement stricts.

L’eau oxygénée compte parmi les oxydants les plus intéressants, parce qu’elle est active

méme a température ambiante et donne le Oz et le H2O comme produits finaux.

Certains polluants sont oxydés en composés biodégradables par le peroxyde
d’hydrogene, et I'oxygeéne formé a partir de H202 contribue a 1’augmentation de la

biodégradabilité.

Malgré son pouvoir oxydant élevé, il réagit trés lentement et son emploi seul n’est pas
intéressant dans le traitement des effluents [35], contenant des concentrations élevées de

certains contaminants réfractaires [36]. Son activation peut se faire selon les voies suivantes :

> Activation par hypochlorite : consiste a la production de I’oxygéne singulier [1].

> Activation par catalyseur métallique : en phase homogene, I’utilisation du catalyseur
peut catalyser la vitesse de 1’oxydation des composés organiques [4]. De nombreux
travaux ont été publiés dans la littérature sur la décomposition catalytique du peroxyde
d’hydrogéne, et montrent que beaucoup d’¢éléments peuvent catalyser cette

décomposition. Le couple : H202/Fe a une importance particuliere [1].

10
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» Activation par Oz et /ou UV : I'utilisation des radiations UV seul, et de 1’0ozone seul
ou combinés (UV/H202), (Os/H202), (O3 /H202/UV) peuvent catalyser la

décomposition de peroxyde d’hydrogene.

1.6.2.b. Les catalyseurs

Le catalyseur est une espece qui accélere une réaction thermodynamiquement possible,
sans modifier I’état final prévu par la thermodynamique et sans apparaitre dans 1’équation du
bilan. Il permet d’obtenir des degrés d’oxydation importants a des températures, et des pressions
nettement plus basses. Ceci permet de réduire davantage le colt du procédé, ce qui le rend plus

accessible [37].

Non seulement le fer est un élément important et omniprésent dans la nature, il est
employé fréquemment dans le traitement des eaux. Depuis des années, le fer a été utilisé comme
coagulant, adsorbant et catalyseur dans le traitement des eaux. Le fer est parmi les métaux de
transition qui sont susceptibles de catalyser a 1’état de trace, la réaction de décomposition de

peroxyde d’hydrogene [38].

Plusieurs études ont été orientées vers ’amélioration de la cinétique d’oxydation par
I’utilisation de différents modes de catalyse homogéne et hétérogéne. En phase homogene, le
fer peut étre ajouté sous forme Fe(ll) (FeSOs4 ,7H20), Fe(lll) (Fe(SOa4)3,9 H20 ou
Fe(NOs)3,9H20) ou sous forme de fer Fe. Les deux premieres formes ont donné de bons
résultats en terme de réduction du COT [39]. En phase hétérogene, le Fe(lll) peut étre supporté
sur des résines [40], ou sous forme de Fe-Al12-PIILC [41, 42], Fe-Ce-Al supporté sur I’argile
[43], Fe/ZSM5 [44] et ferroxalate [16].

1.6.3. Mécanismes d’oxydation

Globalement, la steechiométrie est de deux molécules de H202 consommeées pour une
molécule de fer(l1). Toutefois, la réaction entre le fer(111) et H202 étant beaucoup plus lente que
la réaction initiale, le fer(1l) est grandement consomme dans ce systéme. En outre, la présence
de grandes quantités initiales en réactifs réduit I’efficacité du systéme car a la fois H20:2 et le
fer(IT) peuvent réagir avec les radicaux hydroxyles formés. C’est pourquoi certains procédés
ont été développés afin de limiter les quantités de fer ajoutées, tout en assurant une régénération
efficace du fer, pour limiter le colt du traitement (procédés photo-Fenton et électro-Fenton).La

réaction du peroxyde d’hydrogéne avec 1’ion ferreux Fe?* en solution aqueuse acide (la réaction

11
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FENTON) conduit a la formation des radicaux d’hydroxyle (OH?) connus comme étant des
oxydants forts des polluants organiques et aussi a la production d’ions ferriques Fe®', selon le

mécanisme suivant [32-45] :
H202 + Fe?* ——— Fe* + OH + OH- (1.16)

Le Fe(lll) formé dans la réaction (11.16) peut régénérer Fe?* de différentes

maniéres [46] :

H202 + Fe¥* ——— Fe?" + HO2 + H* (1.17)
Fe*+HO2 — 5 Fe?*+H'+0: (1.18)
Fe**+R 5 Fe**+R" (1.19)
Fe3* + e — Fe? (1.20)

Le Fe?* régénéré réagit avec le peroxyde d’hydrogéne, engendrant une génération

catalytique des radicaux hydroxyles.

1.6.4. Applications
Ce réactif permet d’éliminer ou dégrader une grande variété de contaminants en solution

aqueuse soit seul ou combiné a d’autres procédes, tels que :

* Coagulation/réactif Fenton : pour le traitement d’effluent d’industrie de production des

herbicides [47], et pour le traitement des lixiviats de décharge sanitaire [47, 48] ;

« Traitement des eaux usées contenant des pesticides afin de faire un traitement biologique

combiné a la coagulation [2] ;

« Il a été utilisé avec succes pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les industries
de textile [45, 46], pharmaceutique (comme un prétraitement) [49], teinture [50], les colorants

[51], des huileries d’olive [52,53], pétrolicre [54] et cosmétique [55] ;

 Réduction des hydrocarbures aromatiques polynucléaires [56] et traitement des saumures
[57,58] ;

* Traitement des eaux usées de traitement de surface [59] ;

12
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« Utilisation pour la remédiation des sels et des eaux d’irrigation [60] ;

« La dégradation de bisphénols [61] ;

« Traitement des lixiviats de décharge [62] ;

« Oxydation du phénol [63] ;

* Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc (Flotron, 2004) ;

« La réhabilitation des matiéres solides contaminées comme les boues ou les sols [15].

1.6.5. Facteurs influen¢ant I’efficacité du procédé Fenton
1.6.5.1. Choix du pH

L’efficacité de la dégradation et les formes intermédiaires sont contrélées par le pH de
la solution. La réaction de Fenton a généralement lieu en milieu trés acide pour prévenir la
précipitation des sels de fer (particulierement les sels ferriques) en hydroxydes correspondants
[31]. Cependant, si la concentration en protons est trop élevée, il peut y avoir consommation
des radicaux hydroxyles par la demi-réaction redox ci-dessous dont la constante de vitesse est

relativement élevée (Kore H+ = 7x10° mol2.L.s) [64].

OH*+H"+e" > H,0 (1.22)
Les électrons peuvent provenir de la demi-réaction d’oxydation du fer ferreux en fer

ferrique :

Fe*" —» Fe* +e” (1.22)

I1 s’ensuit 1a réaction globale suivante :

Fe*" +OH*+H* —» Fe* + H,0 (1.23)

Sachant que la constante de vitesse d’oxydation de la plupart des substrats organiques

par le radical hydroxyle est de I’ordre de 107-10%° mol™.L.s%, a des pH inférieurs a 2, les protons
pourraient inhiber la dégradation de ces substrats par la consommation en radicaux par la
réaction précédente. En outre, les milieux tres acides inhibent la complexation du fer ferrique,

en déplagant 1’équilibre vers le fer ferrique libre dans la solution :

Fe* + H,0, <> Fe(OOH)*" + H* (1.24)

13
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Par conséquent, en milieu trés acide, la régénération du fer ferreux devient
problématique. Aussi est-il généralement établi que le pH optimum de la réaction de Fenton se
situe aux alentours de 2,5-3,5 [65-69]. Les expériences menées confirment ces prédictions
théoriques. Par exemple, une étude sur la dégradation des chlorobiphényles en solution aqueuse
par la réaction de Fenton photo-assistée a montré qu’a pH 2, bien qu’il y ait une dégradation
satisfaisante des composés parents, une grande quantité d’intermédiaires était formée en début
de réaction et n’était dégradée qu’ultérieurement. La dégradation optimale est obtenue a pH 3.
A ce pH, peu d’intermédiaires sont formés et ils sont rapidement dégradés. A pH 4, les
composés parents et les intermédiaires sont lentement dégrades [65]. Pour des valeurs de pH
plus élevées (> 4), les ions ferriques précipitent sous forme d’hydroxyde de fer Fe(OH)s. Ce
précipité étant trés stable (Ks = 10°%), la réduction du Fe3* en Fe?* devient trés lente et la
régénération de Fe?*, comme initiateur de production de radicaux *OH, devient I’étape

cinétiqguement limitante du procédé.

1.6.5.2. Effet de la concentration des réactifs — rapport [H202] /[Fe?*]

Une augmentation de la concentration en fer va accélérer la cinétique d’oxydation sans
toutefois influencer le rendement de celle-ci. Au contraire, une élévation de la quantité de
peroxyde d’hydrogeéne additionnée entraine un accroissement de 1’efficacité de dégradation
sans influence notable sur la cinétique [69]. Une dégradation optimale avec une cinétique rapide
peut donc étre obtenue en augmentant la concentration des deux réactifs. Toutefois travailler en
présence d’un trés grand exces de réactifs peut devenir un facteur limitant, le fer ferreux et le

peroxyde d’hydrogéne pouvant se comporter comme des piéges a radicaux.

1.6.5.3. Choix de la température

Peu de travaux ont ét¢ menés afin d’évaluer I’influence de la température sur la réaction
de Fenton. Toutefois, ’absence d’influence de ce parametre a été notée lors de 1’oxydation de
I’acide p-hydrobenzoique (gamme de 11 a 41°C). Ceci peut s’expliquer par le fait que 1’étape

d’initiation du mécanisme radicalaire ne nécessite qu’une faible énergie d’activation [52].
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I1.1. Introduction

A I’heure actuelle, ou les applicateurs doivent rapidement maitriser toute modification
de leur outil de production et stabiliser son point de fonctionnement, le recours a la
méthodologie des plans d’expériences, stratégie pour la planification de la recherche ou de
I’expérimentation, s’avére de mise.

Un plan d’expériences peut étre défini comme 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) [70].

11.2. Principe

Le principe des plans d’expériences consiste a varier simultanément les niveaux d’un
ou plusieurs facteurs a chaque essai. Ceci va permettre d’une part, de diminuer fortement le
nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés et d’autre
part, de détecter les interactions entre les facteurs et la détermination du réglage dit optimal de
ces facteurs par rapport a une réponse. Le point délicat dans I’utilisation des plans d’expériences
sera donc de minimiser le plus possible le nombre d’expériences a mener sans sacrifier la
précision sur les résultats.

Afin d’obtenir des informations pertinentes, une démarche méthodologique doit étre
suivie [71] :
Définition des objectifs et des réponses ;
Choix d’une stratégie expérimentale ;
Définition des facteurs ;
Définition du domaine expérimental ;
Définition du modéle empirique ;
Construction du plan d’expériences ;
Expérimentation ;
Analyse globale des résultats d’essais ;
Analyse mathématique des résultats d’essais ;
Analyse statistique du modele ;

Analyse graphique du modeéle ;

V V V V V V V V V V V VY

Validation du modéle et des informations obtenues.
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I1.3. Vocabulaire des plans d’expériences

11.3.1. Les facteurs

Les variables que I’on désire étudier sont appelées « facteurs ». En général un facteur
varie entre deux bornes (inférieure et supérieure). Dans le langage des plans d’expériences, on
dit que le facteur varie entre le niveau bas (borne inférieure) que I’on note plus souvent par (-
1) et le niveau haut (borne supérieure) que 1’on note par (+1). L’ensemble de toutes les valeurs
que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s’appelle le domaine du facteur

(Figure 11.2) [72].

Domaine du facteur
Niveau bas __ ;” _Niveau haut

o

-

| |
_% +‘|| Facteur

Figure 11.1. Domaine de la variation du facteur 1[72].

11.3.2. La réponse

Les grandeurs qui intéressent 1’expérimentateur et qui sont mesurées a chaque
expérience sont appelées " réponses”. Le choix des réponses est un probléme difficile qui ne
reléve pas de la théorie des plans d’expériences. Ce n’est qu’aprés une analyse minutieuse des
phénomenes, des enjeux, des objectifs et des contraintes de 1’étude que 1’on peut définir les

bonnes réponses [42].

11.3.3. 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, c’est le modele mathématique a priori ou le modeéle postulé. A
chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A 1’ensemble de tous les points du
domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui définissent une surface appelée la

surface de réponse (figure 11.2) [72].

16



Chapitre Il : Plan d’expériences

Réponse &

3 iFacteur 2
§+'| _____ ‘__ ___________________ ®--
; o C D
O . y -
A B
-1 +1 Facteur 1

Figure 11.2. Surface de réponse [72].

11.4. Les différents types de facteurs [73]

La construction des plans et I’interprétation des résultats dépendent en grande partie des
types de facteurs rencontrés dans 1’étude. On distingue plusieurs types de facteurs. Nous
retiendrons les types de facteurs suivants : les facteurs continus, les facteurs discrets, les facteurs

ordonnables, les facteurs booléens.

11.4.1. Facteurs continus

La pression est un exemple de facteur continu. Dans un intervalle de pression donné, on
peut choisir toutes les valeurs possibles. Il en est de méme d’une longueur, d’une concentration
ou d’une température. Les valeurs prises par les facteurs continus sont donc représentées par
des nombres continus.
11.4.2. Facteurs discrets

Au contraire, les facteurs discrets ne peuvent prendre que des valeurs particuliéres. Ces
valeurs ne sont pas forcément numériques : on peut représenter un facteur discret par un nom,
une lettre, une propriété ou méme par un nombre qui n’a alors en soi aucune valeur numérique
mais qu’une signification de repére. Par exemple, on peut s’intéresser aux couleurs d’un produit
: bleu, rouge et jaune sont des facteurs discrets.
11.4.3. Facteurs ordonnables

Il s’agit de facteurs discrets que 1’on peut mettre dans un ordre logique. Par exemple,

grand, moyen, petit, ou encore premier, deuxieéme, troisieme et quatrieme.
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11.4.4. Facteurs booléens
Les facteurs booléens sont des facteurs discrets qui ne peuvent prendre que deux valeurs

: haut ou bas, ouvert ou fermé, blanc ou noir, etc.

11.5. Coordonnées centrées réduites [74]

Lorsque I’on attribue la valeur — 1 au niveau bas d’un facteur et la valeur + 1 au niveau
haut, on effectue deux modifications importantes :

1. On change I’unité de mesure. Par exemple, si le niveau bas d’un facteur est 10 °C et
le niveau haut 30 °C, il y a 20 °C entre ces deux valeurs, soit 20 fois 'unité de
température. Entre — 1 et + 1 il y a deux unités nouvelles. La nouvelle unité vaut 10 °C,
on lui donne le nom de Pas ;

2. On déplace ’origine des mesures. Dans I’exemple choisi, le milieu de I’intervalle [—
1, + 1] correspond a une température de 20 °C. La nouvelle origine, notée zéro, différe
donc de I’origine exprimée en unité courante.

Ces deux modifications entrainent ’introduction de nouvelles variables que 1’on appelle
variables centrées réduites (v.c.r.) : centrées pour indiquer le changement d’origine et réduites
pour signaler la nouvelle unité.

Le passage des variables d’origine A aux variables centrées réduites x, et inversement, est donné

par la formule suivante : (Ao étant la valeur centrale en unités courantes) :
_ A-4

X = (1.1)

Pas

L’intérét des v.c.r. est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme maniere
quels gue soient les domaines d’étude retenus et quels que soient les facteurs. La théorie des

plans d’expériences présente ainsi une grande genéralité.

11.6. Plans factoriels complets & deux facteurs (2°) [74]

Pour un nombre de facteurs égal a deux (k=2), I’expérimentateur doit réaliser 2°= 4
essais.
Le modele postulé des plans factoriels complets 22 est :

y = ao + aixi + azxz2 + a12Xixz (1.2)
Ou:
—y est laréponse ;

— X1 représente le niveau du facteur 1 ;
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— X2 représente le niveau du facteur 2 ;

— X1X2 est le produit des niveaux des facteurs 1 et 2 ;
— ao est le coefficient constant du modéle ;

— a1 est le coefficient du facteur 1;

— az est le coefficient du facteur 2 ;

— auz est le coefficient du terme x, x,.

Ce modéle est appelé modele polynomial du premier degré avec interaction.

Tableau 11.1. Matrice d’expériences du plan 22 et résultats obtenus.

N° essai Facteur 1 Facteur 2 Réponse y
1 -1 -1 V1
2 +1 -1 v,
3 -1 +1 V3
4 +1 +1 Ya
Niveau -1 E1 min E2 min
Niveau +1 E1 max E2 max

11.6.1. Calcul des coefficients

a0=_ [+y1+y,+y3+a] (11.3)
al:i [=y1+y2=y3+y4] (11.4)
aZ:i [=y1=y2+y3+y4l (11.5)
a12= [+y1—Y2—Y3+] (11.6)

On comprend qu’avec ce modéle, on peut calculer toutes les réponses dans le domaine
d’étude. 11 suffit d’attribuer des valeurs aux niveaux xi et x2 pour obtenir immédiatement la
réponse. Le modele étant en unités centrées réduites, il faut faire les calculs dans ces unités et

transformer ensuite les résultats obtenus en unités légales.

11.6.2. Signification des coefficients [73]

11.6.2.1. Signification du coefficient constant
Pour trouver la signification du coefficient constant ao, il suffit de donner la valeur 0

(unités codées) aux niveaux des deux facteurs. Le point représentatif de 1’expérience
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correspondante est alors au centre du domaine d’étude (Figure I1.3) et la réponse en ce point a
pour valeur yo.

La relation (11.2) devient :

y=ao+ (a1*0)+(a2*0) + (a12*0* 0) (1.7)
yo=ao (11.8)
La valeur du coefficient constant ao est égale a la réponse au centre du domaine d’étude.
Facteur 2
A
C D
+1
Ys Y
Y
0 0
‘ ALY, Y, B
-1
-1 0 +1 Facteur 1

Figure 11.3. Le coefficient constant a pour valeur la réponse au centre du domaine d’étude.

11.6.2.2. Signification du coefficient du facteur 1

On peut écrire la relation :

a1=% [(y2+ya)/2 - (yit+ys)/2] (11.9)

Le coefficient a1 est donc la demi-différence entre la moyenne des réponses au niveau
haut du facteur 1 et la moyenne des réponses au niveau bas du méme facteur 1. Quand on passe
du niveau bas au niveau haut, la réponse varie, en moyenne, comme la différence [y + -y ]. Si
cette différence est grande, la réponse varie beaucoup, si cette différence est faible, la réponse
varie peu. On a donc la un moyen de savoir comment la réponse varie en fonction du facteur 1.

C’est la raison pour laquelle on appelle le coefficient ai I’effet du facteur 1.
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Réponse

Facteur 1

Figure 11.4. lllustration de I’effet du facteur 1.

11.6.2.3. Signification du coefficient du facteur 2

On peut écrire la relation :

ar== [(ys+ya)/2 - (yr+y2)/2] (11.10)

De la méme maniére, on montre que le coefficient a2 est égal a la variation moyenne de
la réponse quand le facteur 2 passe du niveau zéro au niveau haut. Il représente ’influence du
facteur 2 dans le domaine d’étude. On 1’appelle « effet du facteur 2 ».

D’une maniére générale, quand le modele choisi est un polyndme, les coefficients des termes

du premier degreé sont les effets des facteurs.

11.6.2.4. Signification du coefficient a2
On peut calculer le coefficient ai2 par une méthode analogue a celle qui a été utilisée

pour les coefficients a1 et a2. On trouve que le coefficient a1z est égal a :

a12=% [(ya-y3)/2 - (y2-y1)/2] (1.11)

Le coefficient a1z mesure donc la variation de 1’effet du facteur 1 quand le niveau du
facteur 2 est modifié. On peut aussi montrer que le méme coefficient al2 mesure également la
variation de 1’effet du facteur 2 quand le niveau du facteur 1 est, lui aussi, modifié.

Le coefficient ai2 est appelé I’interaction entre les facteurs 1 et 2.
S’il y a interaction entre deux facteurs, les pentes des deux droites précédentes ne sont

pas les mémes. L’interaction est d’autant plus forte que les pentes sont différentes.
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I11.1. Mise en ceuvre expérimentale

I11.1.1. Introduction

De nos jours, le réactif de Fenton est efficacement utilisé dans les processus d’oxydation
chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode d’oxydation est
basée sur I’utilisation d’un mélange de peroxyde d’hydrogéne et le sel de fer pour produire des
radicaux hydroxyles HO« en milieu acide et en conditions ambiantes [75,76] suivant la réaction

(111.1) (réaction de Fenton) :

Fe?* +H,0; ———»  Fe®* +OH +OH" (111.1)

Il a été utilisé avec succes pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les
industries de textile [77,78] et les colorants [79].

Dans ce travail, on a étudié la dégradation du colorant Rouge de Nylosane (N-2RBL)
par le procédé Fenton dans le but d’étudier I’effet des paramétres expérimentaux sur la
dégradation du colorant par les radicaux hydroxyles produits par la réaction Fenton dans la

solution.

I11.1.2. Le colorant Rouge de Nylosane (N-2RBL)

Le Rouge de Nylosane (RN) nous a été fourni par les industriels de la TINDAL de Msila
(Algérie), il rentre dans la catégorie des colorants acides azoiques, trés solubles dans I’eau
(80g/L a 90°C), et les solutions aqueuses. C’est un colorant trés toxique, la valeur de la DLso
pour les especes rats est supérieure a 5000 mg/kg, et la CLso pour les especes poissons est de

90 mg/g.
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Tableau I11.1. Quelques propriétés physico-chimiques du Rouge de Nylosane.

Propriétés

Rouge de Nylosane N-2RBL

Numéro de CAS

71873-39-7

Formule chimique

C24H21CIN40O6S2 Na

Masse moléculaire

587.97

Taille de la molécule

(14,7 x 13,1 x 6,6)A°°

Concentration en colorant 35-40%
Amax 500 (nm)
pKai, pKa2 6.8,9.2

Caractérisation chimique

Colorant acide anionique azoique

Etat Granulé
Couleur Rouge foncé
Odeur Inodore
Densité apparente 510kg/m?®
Solubilité dans I’eau 80g/L (90°C)

pH

10-11 (20°C)

Figure I11.1. Structure moléculaire du Rouge de Nylosane.
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111.1.3. Matériels et méthodes d’analyse
111.1.3.1. Mesure de pH

Le pH de la solution lors des expériences, a été mesuré en utilisant un pH métre. Le pH
initial a été varié en utilisant une solution 0,1N de HNOs ou une solution de NaOH (0.1N).
111.1.3.2. Mesure de I’absorbance

La mesure de 1’absorbance est effectuée par un spectrophotométre UV-VIS. L’analyse
spectrophotométrique est fondée sur I’étude du changement d’absorption de la lumiére par un
milieu en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion de 1’intensité
lumineuse absorbée par solution, on déduit la concentration de la substance absorbante. Dans

I’analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiere sensiblement monochromatique.

L’absorptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est

aujourd’hui la méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants :

» Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui ajoute un

réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
= (C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

= Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures directes

sans addition de solution titrée et de la facilité de la mesure.

111.1.3.3. Mesure de laDCO
La mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO) est une détermination de la

maticre organique dans 1’eau basée sur son oxydabilité par le bichromate.

Afin de vérifier si les colorants subissent une minéralisation totale, nous avons suivi la
variation de la demande chimique en oxygene des mélanges réactionnels en fonction du temps.
Nous avons a cet effet, utilisé un DCO-métre (Thermoreactor FB 15004) dans lequel des petites
quantités de 1’échantillon sont suffisantes. Le principe de mesure est bas¢ sur le dosage par

colorimétrie de I’exces de bichromate qui n’aurait pas régi avec la matiére organique.

La mesure de la DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et sur I’eau pure qui est

utilisé pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que I’on appelle le ‘blanc’.

Un essai a blanc sera réalisé ou 1’eau a analyser sera remplacer par de ’eau distillée.
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111.1.3.3.1. Préparation des solutions :

e Solution de digestion :

Dissoudre 80g de sulfate de mercure HgSO4 dans 800ml d’eau, ajouter avec précaution
200ml d’acide sulfurique H2SOa, laisser refroidir et ajouter 11.767g de dichromate de potassium
K2Cr207 préalablement séché a 105°C pendant 2 heures, transférer la solution quantitativement

dans une fiole jaugée de 1000 ml et compléter en volume.
e Réactif acide

Ajouter 1 g de sulfate d’argent Ag2SO4 a 40 ml d’eau distillée, ensuite verser 960 ml d’acide
sulfurique H2SOu4 et laisser reposer pendant 24 heures.

e Solution de dosage

Solution titrée de Sulfate de fer II et d’ammonium hexahydraté [(NHas)2 Fe (SOa)2, 6H20] de
concentration 0.12 M : dissoudre 47 g de ce dernier dans ’eau distillé, ajouter 20 ml d’acide

sulfurique, refroidir et diluer a 1000 ml.

111.1.3.3.2. Protocole d’analyse

5 ml de la solution de bichromate de potassium (0.24N) sont additionnés a 10 ml de
I’échantillon. Le mélange est homogénéisé soigneusement puis mélangé a 15 ml d’acide
sulfurique/sulfate d’argent en refroidissement avec précaution sous I’eau courante pour éviter
toute perte de substances organiques volatiles. Puis la solution est soumise a une ébullition avec
reflux pendant 2 heures dans un bloc chauffant de type thermoreactor modéle FB 15004 a une
température de 150°C. Apres refroidissement, le volume de I’échantillon est complété a 75 ml
avec de I’eau distillé en suite titrée avec le sulfate de fer II et d’ammonium en présence d’une
ou deux gouttes de la solution féronie indicateur. La fin du dosage est détectée par le virement

de la couleur verte au rouge violacé.

111.1.3.3.3. Equation mises en jeu :
Réaction (111.2) oxydation des matiéres organiques par le dichromate de potassium :

K2Cr207 — K20+Cr203+ 3/2 O2 (1n.2)

Réaction (I11.3) d’oxydoréduction pour le dosage des ions Cr20%7 qui n’ont pas réagi lors de la

réaction (111.2) par les ions Fe?*:
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Fe?* — > Fe¥t+1e

Cro0%7+ 14 H*+6e —— 2Cr3 +7H20

Cr20%7+ 14 H* + 6 Fe?*—2 Cr 3" +7 H20 + 6 Fe®* (111.3)

L’équivalence de cette réaction s’observe lorsque la coloration de la solution passe du vert au

rouge violace.

111.1.3.3.4. Résultats et interprétation :
Pour I’essai a blanc, on trouve une équivalence généralement en sel de Mohr de 9,6 a 9,8 ml.

La valeur de la DCO est calculée a partir de la relation suivante :
DCO (mg d’0,/L) = 8000 * C* (V1-V2) Vo (1n.4)
Ou:
V2 : Volume en ml de sel de Mohr versé pour I’échantillon ;
V1 : Volume en ml de sels de Mohr pour 1’essai a blanc ;
Vo : Volume de la prise d’essai (ml) ;
C : Titre de la solution de sel de Mohr versé pour 1’échantillon (ml).

La mesure de la DCO permet d’évaluer la minéralisation des matiéres organiques due au
traitement. Cette méthode permet d’estimer le taux de dégradation de chaque composé

organique.
I11.2. Résultats de I’étude de ’influence de quelques paramétres sur le taux
d’élimination du colorant Rouge de Nylosane par le procédé Fenton

111.2.1. Procédures opératoires
Pour chaque expérience, une solution aqueuse synthétique du colorant RN de 200 pM,

a été préparée.

Dans toutes les expériences réalisées dans cette partie d’étude, le niveau initial de pH a

¢été fixé a une valeur de 3, par I’addition d’une quantité appropriée de solution d’acide nitrique,

26



Chapitre 111 : Partie expérimentale

et le rapport de concentration [Fe?*] / [H20:] a été fixé & 1/20 avec une concentration de [Fe?*]
=0.2 Mm [80].

La méthode générale suivie dans toutes nos expériences est la suivante : dans un bécher,
on introduit un volume de la solution mére du colorant RN (selon les concentrations exigées
par I’expérience), on ajuste le pH, puis une quantité de FeSO4.7 H20, ensuite un volume de
H202 concentré, celle-ci est agitée sous une température de réaction constante en utilisant un
bain thermostaté. Les échantillons prélevés en fonction du temps de traitement doivent étre
analysés immédiatement car la réaction continue apres le prélevement, donc la mesure de
I’absorbance doit terminer dans une minute, idem pour la mesure de la DCO et les autres

analyses [81].

111.2.2. Résultats et discussion
I11.2.2.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

L’¢établissement de la courbe d’étalonnage du colorant RN par spectrophotométrie se
fait par la préparation d’une solution mere de concentration donnée, a partir de laquelle des

dilutions successives sont préparés pour avoir différentes concentrations de solutions filles.

Les résultats des absorbances sont representés sur la figure (111.2).

0.09
0.08
007 y =0,0107x
@ 006 R?=0,9978
% 0.05
2 oo
(@]
& o003
< 0.02
0.01
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration(mg/L)

Figure 111.2. Courbe d’étalonnage du Rouge de Nylosane.

La régression linéaire a donné A = 0.0107 C avec un coefficient de détermination R? =
0.9978 ce qui représente un trés bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer

les concentrations inconnues.
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111.2.2.2. Effet de la concentration du colorant Rouge Nylosane
La concentration du polluant organique est un paramétre trés important dans le
traitement des eaux usées. C’est pour cette raison qu’on a ¢tudié 1’influence de ce parametre

sur le procédé Fenton.

111.2.2.2.1. Suivi de la décoloration
Des solutions du colorants RN ont été traitées par le réactif Fenton pendant 24 heures.
L’analyse par spectrophotométrie a donné les taux d’élimination par rapport a la couleur en

fonction du temps de traitement pour différentes concentrations initiales du colorant RN.
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Figure 111.3. Effet de la concentration du colorant RN en fonction du temps. Conditions
expérimentales : Fe?* /H202=1/20, [Fe?*] =0.2mM, T =303 K, pH=3, vitesse d’agitation= 450
tpm.

111.2.2.2.2. Suivi de la dégradation par la DCO
La dégradation est appréciée par la mesure de la demande chimique en oxygene. Les

échantillons sont analysés directement apres 24 heures de traitement.
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Figure 111.4. Effet de la concentration du colorant sur le taux de dégradation du colorant RN
par le procédé Fenton. Conditions expérimentales : pH=3, [Fe?*] =0.2 mM, [Fe?'] /[H20:]
=1/20, T=303 K, t=24 h, vitesse d’agitation= 450 tpm.

Les résultats montrent que I’efficacité de dégradation, suivi par la mesure de
I’absorbance et la DCO diminue avec la concentration du colorant RN.

L’augmentation de la concentration du colorant RN de 200 a 800 u mol L diminue le
taux de décoloration de 96,58 a 90,79 % et le taux d’abattement de la DCO de 45.45 4 23.81 %
apreés 24 h de traitement. L'augmentation de la concentration du colorant augmente le nombre
de molécules du colorant dans la solution pour le méme nombre de radicaux hydroxyles, ce qui

conduit a la diminution du taux de dégradation.

111.2.2.3. Effet de la vitesse d’agitation
La vitesse d’agitation de la solution augmente le contact entre les molécules. Donc, le

control de ce paramétre est important.

111.2.2.3.1. Suivi de la décoloration
Des solutions du colorants RN ont été traitées par le réactif Fenton pendant 24 heures.
L’analyse par spectrophotométrie a donné les taux d’élimination par rapport a la couleur en

fonction du temps de traitement pour différentes vitesses d’agitation.
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Figure 111.5. Effet de la vitesse d’agitation en fonction du temps. Conditions expérimentales :
Fe?* [H20,=1/20, [Fe?*] =0.2mM, T =303 K, pH=3, [RN]=200uM.

111.2.2.3.2. Suivi de la dégradation par la DCO
La valeur de la DCO caractérise la quantité de substances chimiquement oxydable
présentes dans 1’eau. Il s’agit de la quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder principalement

les composés organiques présents dans I’eau.
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Figure 111.6. Effet de la vitesse d’agitation sur le taux de dégradation du colorant RN par le
procédé Fenton. Conditions expérimentales : pH=3, [Fe?*] =0.2 mM, [Fe?*] /[H202] =1/20,
T=303 K, [RN]=200pM, t=24 h.
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Les résultats montrent que I’efficacit¢ de dégradation, suivi par la mesure de
I’absorbance et la DCO augmente avec la vitesse d’agitation.

L’augmentation de la vitesse d’agitation de 150 a 1050 tpm augmente le taux de
décoloration de 93,82 a 98,58 % et le taux d’abattement de la DCO de 36.36 a 63.64 % apres
24 h de traitement. L'augmentation de la vitesse d’agitation augmente le contact entre les
molécules du colorant et le réactif Fenton dans la solution, ce qui conduit a I’augmentation du

taux de dégradation.

111.2.2.4. Effet de la température

Gogate et Pandit [82] conviennent que l'oxydation pour H202 est accélérée par
l'augmentation de la température, mais ils recommandent une température maximum de
réaction de 40 °C, parce que le H202est trés rapidement dégradé au-dessus de cette température.
Réciproquement, Chen et autres [83] ont Vérifié que I'utilisation de H202 dans des procédés
d’oxydation est efficace jusqu'a 100°C.

De ce fait, il a été intéressant d’étudier I’effet de la température sur la dégradation du

colorant RN pour la concentration initiale du colorant RN et la vitesse d’agitation optimales.

111.2.2.4.1. Suivi de la décoloration
Des solutions du colorant RN ont été traitées par le procédé Fenton durant un temps de
5 heures. L’analyse par spectrophotométrie a donné les taux d’élimination par rapport a la

couleur en fonction du temps de traitement pour différentes températures.
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Figure 111.7. Effet de la température sur la décoloration du colorant RN en fonction du temps.
Conditions expérimentales : Fe?* /H202=1/20, [Fe?*] =0.2Mm, [RN]=200uM, pH=3, vitesse
d’agitation= 1050 tpm.

111.2.2.4.2. Suivi de la dégradation par la DCO
La demande chimique en oxygene permet la détermination de la quantité d’oxygene
nécessaire a I’oxydation de la totalité de la mati¢re oxydable (organique et minérale), elle refléte

son degré de minéralisation [84].
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Figure 111.8. Effet de la température sur le taux de dégradation du colorant RN par le procédé
Fenton. Conditions expérimentales : pH=3, [Fe?*] =0.2 mM, [Fe?*] /[H202] =1/20, [RN]=100
MM, t=5 h, vitesse d’agitation= 1050 tpm.
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Les résultats obtenus montrent que :

Plus la température augmente, plus la cinétique de dégradation (suivi par la mesure de
I’absorbance et la DCO) est rapide et 1’efficacité du traitement est importante.

Cela peut étre expliqué par I’augmentation de la constante cinétique (loi d’Arrhenius).
En effet la réaction entre le peroxyde d’hydrogene et le fer ferreux est accélérée ainsi que la
régénération des radicaux hydroxyles qui dégradent le colorant RN [80].

A des temperatures élevées, les deux réactions de Fenton sont accélérées suivant la loi
d’Arrhenius. Par conséquent, les Fe?* régénérés rapidement a partir de Fe®, a cause de la
température élevée vont réagir avec H202 en exces pour produire les radicaux hydroxyles

empéchant ainsi les réactions parasites qui consomment les HO:
Fe** + H.O.——»  Fe* + OH +OH

Fe* + H,0; . Fe?+HOz+H"* (I111.5)

111.3. Modélisation par le plan d’expériences

11 existe une panoplie d’outils informatiques pour la mise en ceuvre et la facilitation des
calculs et analyses de plans d’expérience. Dans notre cas, nous avons opté pour le logiciel
Ellistat® de 1’éditeur Pillet Consulting©, entreprise spécialisée dans les outils statistiques et
d’analyse de données, fournisseur de solutions pour plusieurs centres de recherche et de
développement dans le monde tels que Bosch, Safran, Somfy, le Groupe SEB, Medtronic et
Qualimatest [85].

111.3.1. Présentation du logiciel Ellistat®
Développé par Pillet Consulting®©, Ellistat® est un logiciel complet de statistiques et
d’analyse de données. Intuitif et doté de guides et assistants, il offre une interface ergonomique

et intuitive préparée pour une analyse de données et de calculs rapides et efficace.

Ellistat® permet le montage des plans d’expériences a travers un tableur, de leur analyse via
des tableaux automatisés de calculs ainsi qu’un module de calcul prévisionnel, utile lors de la

vérification de la pertinence des données et des resultats obtenus.
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Figure 111.9. Interface général du tableur intégre a Ellistat®.

111.3.2. Choix des facteurs

Pour I’é¢tude du complexe d’inclusion, nous avons retenu les deux facteurs suivants dont
les niveaux sont rassemblés dans le tableau (11.2).

» Facteur 1 : la vitesse d’agitation en (tpm);

» Facteur 2 : la température en (°C).

111.3.3. Choix de la réponse
Le taux de décoloration du colorant RN constitue la réponse Y a étudier.

111.3.4. Choix du plan expérimental

Le plan considéré est le plan factoriel complet a deux niveaux 22. La matrice
d’expériences est formée de 04 combinaisons des deux facteurs retenus pour cette ¢tude. Les
résultats des essais sont consignés dans le tableau (111.2) correspondant a un temps de traitement

de 300 minutes.

111.3.5. Elaboration du modéle de ler degreé
Le modéle mathématique associé au plan factoriel complet 22 s’écrit :

J = agtarXa+agXat+aXiXz (111.6)
Ou:

e . laréponse estimée ;
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e X1 et x2: les variables centrées réduites correspondant respectivement aux variables
réelles vitesse d’agitation et température..
e ao: Coefficient constant du modéle;

e a1 et az: Coefficient correspondant respectivement aux facteurs vitesse d’agitation et
température;

e ain: Coefficient du terme xixo.

Tableau I11.2. Matrice d’expériences du plan 22 et résultats obtenus.

N° essali Vitesse d’agitation Température Taux
d’élimination(%)

1 -1 -1 81.69

2 +1 -1 93.11

3 -1 +1 98.41

4 +1 +1 98.49
Niveau -1 150 tpm 30°C
Niveau +1 1050 tpm 60 °C

111.3.6. Effet des facteurs

I11.3.6.1. Effet du facteur de vitesse d’agitation

Le taux d’¢limination du colorant passe, en moyenne, de 90.05 a 95.8 % quand la vitesse
d’agitation passe de 150 a 1050 tpm. Le taux d’élimination du colorant au centre est la moiti¢
des deux moyennes, soit 92.925 %.
Le taux d’¢élimination du colorant passe, en moyenne, de 92.925 a 95.8 % quand la vitesse
d’agitation passe de 600 a 1050 tpm. Cette augmentation de 2.875 % représente I’effet du

facteur « vitesse d’agitation » (Figure II1.10).

111.3.6.2. Effet du facteur de température

Le taux d’¢limination du colorant passe, en moyenne, de 87.40 a 98.45 % quand la
température passe de 30 a 60 °C. Le taux d’¢élimination du colorant au centre est la moitié¢ des
deux moyennes, soit 92.925 %.
Le taux d’¢élimination du colorant passe, en moyenne, de 92.925 a 98.45 % quand la température

passe de 45 a 60 °C. Cette augmentation de 5.525 % représente ’effet du facteur « température

» (Figure 111.10).
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Figure 111.10. Effet des facteurs vitesse d’agitation et température sur le taux d’élimination du

colorant Rouge de Nylosane.

Ces résultats montrent que le facteur température est le plus influent dans cette étude.

111.3.6.3. Effet des interactions entre les facteurs
Le graphe des interactions montre la variation de la vitesse d’agitation quand la
température est modifiée et la variation de la température quand la vitesse d’agitation est

modifiée.

Tempér

/”/ —

Vitess

Figure 111.11. Diagramme des interactions entre la vitesse d’agitation et la température.

L’interaction entre les facteurs vitesse d’agitation et température est de -2,835 %. Cela
signifie que I’effet de la vitesse d’agitation est plus €levé quand on se trouve a une température
basse. Quand la température est de 60 °C, I’effet de la vitesse d’agitation est de 0.04 %. Quand
la température est de 30 °C, I’effet de la vitesse d’agitation est de 5.71 %.

Cela signifie aussi que I’effet de la température est plus important quand la vitesse d’agitation
est lente. Quand la vitesse d’agitation est de 1050 tpm, I’effet de la température est de 2.69 %.

Quand la vitesse d’agitation est de 105 tpm, 1’effet de la température est de 8.36 %.
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Chapitre 111 : Partie expérimentale

Ces résultats montrent qu’il y a interaction entre la température et la vitesse
d’agitation, parce que les deux droites dans chaque graphe d’interaction n’ont pas la méme

pente [73].

Apreés avoir calculer les coefficients des différents facteurs, on peut reporter ces valeurs

dans la relation (I11.6) du modele postule :
Y=92.925+2.875 x1+5.525 x2-2.835 x1x2 (11.7)

Avec ce modele, on peut calculer toutes les réponses dans le domaine d’étude. I1 suffit
d’attribuer des valeurs aux niveaux Xiet X2 pour obtenir immédiatement le taux d’élimination.
la relation en unités legales, donnée par le logiciel, est la suivante:

y =61.1767+0.0253* Vitess+0.6203* Tempér-0.0004*Vitess* Tempér (111.8)

111.3.7. Comparaison des réponses prédites aux réponses expérimentales
La figure (111.12) montre bien que les taux d’élimination calculés a partir du mod¢le

¢laboré (y) sont identiques aux taux d’élimination trouvés expérimentalement.

100+

95+

S0

Waleurs calculées

854

a0 T T T 1
80 85 %0 95 100

Waleurs mesurées

Figure 111.12. Comparaison entre les valeurs déterminées a partir du modele et celles donnees

par ’expérience.
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111.3.8. Courbes d’isoréponses

En utilisant un logiciel de plan d’expériences, tous les calculs sont réalisés avec facilité
et rapidité. Les logiciels permettent aussi de tracer des graphiques faisant ressortir les
principales caractéristiques de I’étude. Ils multiplient la puissance de raisonnement de
I’expérimentateur et réalisent des calculs impossibles a faire a la main. En effet, dés que le
nombre de facteurs augmente, les calculs se compliquent et 1’utilisation d’un logiciel facilite
considérablement la tiche de 1’expérimentateur.

Les courbes d’isoréponses dans le domaine d’étude sont représentées sur le diagramme (Figure
111.13).

)
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500 —
400 —
200
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as as A0 42 44 16 =0 52 54 a5 =8 60

T T
a2 34

‘o
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Tempér

Figure 111.13. Courbes d’isoréponses montrant I’influence de la vitesse d’agitation et de la

température sur le taux d’élimination du colorant Rouge de Nylosane.

Cette courbe indique toutes les combinaisons entre vitesse d’agitation, température et
pourcentage d’élimination. Par exemple, si I’on ne veut pas dépasser un taux d’élimination du
colorant de 90 %, on voit comment il faut adapter sa vitesse d’agitation en fonction de la

température. Par exemple si la température est de 45°C, il ne faudra pas dépasser 810 tpm.

111.3.9. Vérification du modele
A partir de I’équation du modele, le logiciel peut calculer le taux d’élimination du

colorant pour une vitesse d’agitation et une température qui appartiennent au domaine choisi.



Chapitre 111 : Partie expérimentale

La figure montre le résultat d’une expérience faite au laboratoire, avec une vitesse d’agitation

de 750 tpm et une température de 30 °C.

Moyenne  Transformation  Varance SN Tagu Reponse etudee  Moyenne

Y = 61,1767 + 0.6203 Tempér + 0.0253 Veess + -0.0004"Tempér Viess [ intervalle de confiance

0 70
-
[ feé - O e
| 2 ™
Optrmeation Valdation des résutats
ohamser | NvERy (@) ceuen o -4 [ 849
\'\rwmm + | 89.30 90 64 1% 800
Vb clie Prévision de la réponse Réponse mewsée Eveus  EmeurnbS

Figure 111.14. Systéme de prévision et de calcul d’erreur relative.

Le taux d’¢limination du colorant obtenu expérimentalement est :  y= 90.64 %.

Le taux d’élimination du colorant prévu par le logiciel est:  y=289.30 %.

En conclusion, le résultat, obtenu par le modéle, assure une perte de données de 8%,

validant ainsi notre plan d’expérience, par correspondance avec les résultats obtenus par

méthode expérimentale.

39



Conclusion Géneérale




Conclusion générale

Conclusion générale

Les processus Industriels, de plus en plus performants, assurent les produits nécessaires

a la société actuelle mais, malheureusement, générent en méme temps des résidus qui perturbent

I’équilibre de la nature et menacent la vie sur Terre.

Pour cela, cette étude, qui s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux

usées, a eu pour objectif d’étudier le procédé d’oxydation avancé : Fenton (Fe?*/H202), pour

1’élimination d’un polluant organique. Au cours de ce travail, 1’étude a porté sur les solutions

synthétiques dans 1’eau pure de colorant Rouge de Nylosane.

Cette étude de dépollution de la solution du Rouge de Nylosane par le procédé Fenton,

et la modélisation par le plan d’expériences a montré que :

v

v

v

L’augmentation de la concentration initiale du colorant a un effet négatif sur la
dégradation. La concentration initiale optimale du colorant Rouge de Nylosane obtenue
est de 200 uM.

L’augmentation de la vitesse d’agitation a un effet positif sur la dégradation. La vitesse
d’agitation optimale obtenue est de 1050 tpm.

L’augmentation de la température a accéléré les réactions de Fenton. Le temps
nécessaire pour aboutir a une décoloration presque compléte a été réduit de 24 ha 5 h
pour une température de 60°C.

Le facteur température est le plus influent dans cette étude.

Le modele obtenu a mis en évidence l’existence d’interactions entre les différents
facteurs.
La validité de notre modele dans le domaine d’étude choisi est confirmée.

L’¢élimination du colorant Rouge de Nylosane par le procédé d’oxydation avancé : Fenton,

et le plan d’expérience appliqué ainsi que le logiciel choisi ont donnée des résultats

satisfaisants.
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