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Résumé :

Le probléme de la contamination des eaux par les colorants synthétiques est li¢ a leur nature
xénobiotique qui les rend persistants dans 1I’environnement et réfractaires aux dégradations

dans le milieu naturel ou ils peuvent séjourner pendant des années.

La dépollution des rejets de colorants se fait par des procédés physiques, chimiques et
biologiques, cependant, ils ne peuvent faire face aux molécules polluantes par rapport a leur
stabilité. Ces difficultés ont conduit a I’émergence des POA basés sur la production d’espéces
réactives oxydantes non sélectives les radicaux hydroxyle *OH qui permettent la dégradation
des micropolluants organiques. Récemment, les POA a base de radicaux sulfates ont connu
beaucoup de succes dans le traitement de I’eau et des eaux usées et sont généralement préférés
aux autres POA. Ceci est di au fait que ’anion radical sulfaté a un potentiel redox ¢€leveé
Cette étude porte sur la dégradation photochimique d’un colorant anthraquinonique 1’acide
vert (AG25) qui a été choisi comme polluant modele représentatif des polluants organiques.
Différents traitements ont été appliqués, la photolyse, la photochimie (Oxydant/UV) en
modifiant certains parametres : concentration initiale du colorant, de I’oxydant, le pH, la
durée d’exposition aux UV. Le traitement oxydant/UV a donné pleine satisfaction, ce qui
encourage a refaire les traitements en présence de réactifs capable de promouvoir la
dégradation
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Abstract:

The problem of water contamination by synthetic dyes is related to their xenobiotic nature
which makes them persistent in the environment and refractory to degradation in the natural
environment where they can stay for years.

The depollution of dye discharges is done by physical, chemical and biological processes,
however, they can not cope with the polluting molecules in relation to their stability. These
difficulties have led to the emergence of AOPs based on the production of non-selective
oxidizing reactive species the hydroxyl radicals. *OH that allow the degradation of organic
micropollutants. Recently, sulfate radical-based AOPs have been very successful in water and
wastewater treatment and are generally preferred to other AOPs. This is due to the fact that
the sulfate radical anion has a high redox potential

This study focuses on the photochemical degradation of an anthraquinone dye, green acid
(AG25), which was chosen as a model pollutant representative of organic pollutants.

Different treatments were applied, photolysis, photochemistry (Oxidant/UV) by modifying
some parameters: initial concentration of the dye, of the oxidant, the pH, the duration of
exposure to UV. The oxidant/UV treatment gave full satisfaction, which encourages to redo

the treatments in the presence of reagents able to promote the degradation
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Introduction Générale

La croissance démographique, économique rapides et I’industrialisation donnent lieu a
des problémes de santé¢ publique a cause des rejets de contaminants organiques toxiques
comme les pesticides, les antibiotiques, les colorants et les produits pharmaceutiques. Les
polluants organiques ont attiré beaucoup d’attention récemment, en raison de la toxicité
¢levée et de leur caractére non biodégradable. Les colorants textiles comptent parmi les

groupes de composés organiques qui représentent un danger environnemental croissant.

On distingue les colorants naturels et les colorants de synthése ayant progressivement
supplanté les colorants naturels. Le probleme de la contamination des eaux par les colorants
synthétiques est 1i¢ a leur nature xénobiotique des colorants qui les rend persistants dans
I’environnement et réfractaires aux dégradations dans le milieu naturel ou ils peuvent

s¢journer pendant des années.

La dépollution des rejets de colorants se fait par des procédés physiques, chimiques et
biologiques, cependant, ils ne peuvent faire face aux molécules polluantes par rapport a leur
stabilité. Ces difficultés ont conduit a I’émergence des POA basés sur la production d’espéces
réactives oxydantes non sélectives les radicaux hydroxyle *OH qui permettent la dégradation
des micropolluants organiques. Récemment, les POA a base de radicaux sulfates ont connu
beaucoup de succes dans le traitement de I’eau et des eaux usées et sont généralement préférés
aux autres POA. Ceci est di au fait que I’anion radical sulfaté a un potentiel redox plus élevé
(E°=2,5-3,1 V /ENH par rapport a *OH, 1,9-2,7 V/ENH. C’est dans ce contexte que s’inscrit
cette étude dont 1’objectif est de montrer I'intérét d’un traitement photochimique sur la

dégradation d'un colorant anthraquinonique Acide vert 25 (AG25).
Ce mémoire est compos¢ d’une introduction et de trois chapitres :

- Le premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique dans laquelle sont
introduites des généralités sur la pollution des eaux, les colorants, 1’oxydation par les
radicaux.

- Le deuxiéme chapitre présente le matériel et toutes les méthodes et procédures
expérimentales utilisées.

- Le troisiéme chapitre mentionne les résultats obtenus et leur discussion



Une conclusion générale qui englobe 1’ensemble des résultats de cette étude et des références

terminent ce mémoire.

Chapitre I
Synthése bibliographique



Chapitre I Synthése bibliographique

I  Problématique de la pollution des eaux par les colorants

[.1  Introduction

La croissance économique rapide et [D’industrialisation continuent d’entrainer une
contamination de I’environnement et de graves problémes dans le monde entier.

Le développement continu des industries et de 1’agriculture a entrainé une augmentation des
rejets de contaminants organiques toxiques comme les pesticides, les antibiotiques, les
colorants et les produits pharmaceutiques. Les polluants organiques ont attiré beaucoup
d’attention récemment [1,2]. En raison de la toxicité ¢élevée et caractéristiques non
biodégradables de ces polluants. Les méthodes traditionnelles de traitement biologique ne
sont pas efficaces car ils ne peuvent pas détruire leurs structures complexes et stables. [3]. De
plus, certaines procédés physiques (p. ex., filtration, flottation) ou chimiques (p. ex.,
coagulation chimique) et 1’électrochimie) ont été également critiqués pour la production
¢levée de pollution secondaire. Il est donc nécessaire de rechercher des solutions alternatives,
en proposant des stratégies de dégradation de ces déchets dangereux avant leur rejet dans les
milieux aquatiques.

Les colorants textiles comptent parmi les groupes de composés organiques qui représentent un
danger environnemental croissant. Au cours des différentes étapes du procédé de teinture, des
quantités plus ou moins importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les
surfaces a teindre ou a colorer et se retrouvent dans les rejets.

Le rejet de trés petites quantités de colorants est esthétiquement déplaisant, entrave la
pénétration de la lumiére, affecte la solubilit¢ des gaz endommageant la qualité de la vie
aquatique et peut étre toxique pour les processus de traitement basés sur les microorganismes.
On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels (extraits de matiéres
minérales ou organiques) et ceux issus de la synthése chimique. Les premiers colorants
employés par ’Homme semblent avoir été d’origine minérale (terres colorées). Quand celui-
ci a maitrisé la technique du tissage, il s’est servi de teintures d’origine végétale ou animale.
Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIXe siecle, ont débouché sur la fabrication de tres
nombreuses familles de colorants, ou 1’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans

I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules.
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Le probléme de la contamination des eaux par les colorants synthétiques est li¢ a leur nature
xénobiotique des colorants les rend persistants dans 1’environnement et réfractaires aux
dégradations dans le milieu naturel ou ils peuvent séjourner pendant des années [4].

Pourquoi un déchet textile est-il dangereux [S] ?
I.2 Les dangers évidents

1.2.1 Couleur, turbidité, odeur :

L’accumulation des maticres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de mauvais
golits, de prolifération bactérienne, d’odeurs pestilentielles et de colorations anormales. Willm
ott et al. (1998) [6] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par I’oeil humain a partir
de 5 x 10° geL!. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des

plantes aquatiques.

1.2.2 Eutrophisation

Sous I’action des micro-organismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
le milieu naturel. Ces ions minéraux constituent des substances nutritives pour les micro-
organismes. Introduits en quantit¢ importante, ils provoquent une prolifération anarchique
d’algues dans les rivieres et les eaux stagnantes qui se traduit par un appauvrissement en

oxygene du fait de I’inhibition de la photosynthése en profondeur.

1.2.3 Sous-oxygénation
La consommation massive d’oxygene par les bactéries aérobies lors de 1’apport de charges
importantes de matiere organique entraine des problémes de sous-oxygénation du milieu

aquatique conduisant a la mort par asphyxie de la faune aquatique [7].
1.3 Les dangers a long terme

1.3.1 Persistance

En raison de leur usage spécifique, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain
nombre de critéres de stabilit¢ qui en font des composés réfractaires aux dégradations
biologiques naturelles. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés ;

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ;

- Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants tels que les groupements

alkyles.
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1.3.2 Bio-accumulation

L’enrichissement successif en polluants toxiques non dégradables d’un membre de la chaine
alimentaire a un autre par bio-accumulation entraine une augmentation des concentrations en
polluants jusqu’a des valeurs particulicrement élevées, voire dangereuses chez le dernier

consommateur.

1.3.3 Effet cancérigéne

Les colorants peuvent se décomposer en d’autres xénobiotiques plus toxiques sous 1’action
des microorganismes.

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites l'est. Leurs effets mutagénes, tératogénes ou cancérigénes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation.

Le secteur textile fait partie des six branches d’activités générant la moitié des flux industriels
de pollution. Les effluents issus de ce secteur peuvent étre trés colorés et difficiles a traiter.

La coloration de ces eaux usées est de plus en plus pergue comme une nuisance importante.
La plus grande part des effluents est représentée par 1’ennoblissement qui englobe les
prétraitements (désencollage, blanchissement), la teinture ou I’impression et les opérations qui
conférent aux fibres textiles des propriétés particulieres (Figure 1.1). La plupart de ces

traitements sont des grands consommateurs d’eau (200 Lekg™! en moyenne).

H,0, + NaOH Acide Savon

Tissu

Eau Eau Eau Eau

v + v v
Blanchiment __p Neufralisation __,, Teinfure __, Rincage __, Lavage > Rincage

v A J A J v

Eau usée Eau usée Eau usée Eau usée Eau usée Eau usée

Figure I.1Présentation d’un procédé d’ennoblissement textile [8].
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1.4 Méthodes de traitement des eaux

1.4.1 Traitements conventionnels des effluents textiles

La dépollution des rejets de colorants se fait par des procédés physiques et chimiques, le

tableau (I.1) résume les types d’application et leurs principaux avantages et inconvénients.

Tableau 1.1 : Comparaison de technologies physiques et chimiques, de dépollution des effluents

textiles chargés de colorants synthétiques [9].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Equipement simple Décoloration ~ Formation de boues
Alun :Al(OH)s relativement rapide Adjonction obligatoire de
Ca(OH): Réduction significative de la produits chimiques
FeCls DCO Fonctionnement onéreux
Coagulation- Polyelectrolytes Coagulants non réutilisables
Floculation Réduction spécifique de la

Osmose inverse

Nano filtration

Filtration sur Microfiltration
Membranes Ultrafiltration
Carbone activé
Silice
Adsorption

Utilisation simple et rapide Pas
d'addition de produits chimiques
Faible consommation
énergétique

Réduction de la couleur

Traitement de grands volumes

Réduction efficace de la couleur
Technologie simple
Faible cofit d'utilisation pour

certains adsorbants

couleur

Peu d'information sur la
réduction de DBO et DCO
Investissement important
Sélectif

Encrassement rapide des
membranes par colmatage
Pré et post- traitements

nécessaires

Investissements et cotts de
fonctionnement élevés Lent
et limité en volume
Régénération onéreuse des
adsorbants (voir impossible)
Sélectif

Formation de boues
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Ozone Traitement de gros volumes Investissements et colits de

Diminution nette de la coloration fonctionnement élevés

Décoloration rapide et efficace Efficacité limitée pour
des colorants solubles et certains colorants
insolubles Sous - produits d'oxydation
inconnus
Oxydation Opération simple
chimique Réactif de Fenton Oxydant puissant Coiits ¢élevés

Sous—produits d'oxydation

Décoloration rapide et efficace inconnus

Chloration Formation de sous-produits

de chloration
( trihalométhanes
cancérogenes )

Réduction — Chlorure d'étain Décoloration rapide et efficace Formation d'amines

chimique Hydrosulfite de sodium  des azoiques aromatiques (toxiques)

Dégradation incompléte

Ces techniques [10] ont été utilisées pour 1’élimination de colorants présents dans les eaux
usées, on y retrouve la coagulation floculation, traitement chimique, oxydation, adsorption et
dégradation photocatalytique. L’adsorption est une technique simple, de faible colit mais ce
processus ne fait que transférer les polluants d’une phase a une autre [11]. Des études récentes
révelent I’émergence de méthodes mises en ceuvre pour I’élimination des colorants, les
procédé d’oxydation avancée (POA) est appliqué favorablement a détruire les contaminants

résistants.

1.4.2 Procédés d’oxydation avancée

L'affinit¢ du colorant pour la fibre est particulicrement développée pour les colorants qui
possedent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation [12].

Ces difficultés [13] ont conduit a I’émergence des POA (tableau 1.2) basés sur la production
d’especes réactives oxydantes non sélectives — les radicaux hydroxyle- *OH qui permettent la
dégradation des micropolluants organiques.

Les principaux POA sont représentés dans la (figure 1.2.)
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Plasma non
thermique

DT .
- - @
» - ] \s

Photocatalyse

Figure 1.2. Les procédés d'oxydation avancée.

L’objectif recherché n’est pas forcément la minéralisation compléte des composés réfractaires.
Il peut s’agir en effet de faciliter la dégradation biologique en prétraitant les effluents. Les
matieres organiques sont d’abord oxydées chimiquement jusqu’a ce que des produits
intermédiaires biodégradables se forment.

Si on veut obtenir une oxydation totale et une minéralisation plus compléte des polluants
organiques, on peut compléter le processus oxydatif par une activation catalytique et/ou
photochimique. La minéralisation permet alors de transformer les substances réfractaires en

produits inorganiques, en eau et en dioxyde de [14].
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Tableau 1.2 : Les principaux procédés d’oxydation avancée.

Procédé

Réaction

Commentaire

Fenton

Peroxonation

03/H202

Photolyse de H20::
UV/H202

Photolyse de 1'ozone :

UV/03

H202+Fe?™+H"—» Fe+H,O+OH(1)

H,O,+Fe? —»Fe 3 +HO +°*OH (2)

ho
H>O0, —» 2 °*OH (3)

hv
03 —» 0! (D)+02 (4)

O ! (D) + H20 — H,0: (5)

Les OH sont produits a partir de la
décomposition de H20. catalysée par
des sels ferreux ou ferriques
(réactions de type Fenton ou Fenton
—like )

Les OH sont formés par réaction
entre 'ozone et le peroxyde
d'hydrogene ce procédé est plus
efficace que 1'ozonation grace a la
réactivité des OH ; ce systéme,
comme l'ozonation , dépend de
nombreux parametres ( pH ,
température , réactions parasites
consommant les radicaux , type de
polluant )

L' absorption de photons ( I <330
nm ) induit la photolyse de H.O> qui
se décompose pour former des OH ;
I'avantage du procédé est que H20:
est soluble dans 1'eau en toute
proportion

I'ozone absorbe les longueurs d'onde
inférieures a 300 nm ; sa photolyse
en solution aqueuse génere H,O»,
qui initialise sa décomposition en

OH , lesquels sont moins sélectifs

10
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Photocatalyse hétérogene

Sonochimie

Photo-peroxonation :

03 /H.0o/UV

H,O+ultrasons (20-1000KHz) —»
*H+ *OH (6)

que Os,ainsi l'irradiation UV accroit
la dégradation des polluants par
formation des radicaux HO ;
l'efficacité de procédé dépend de la
quantité d'ozone utilisée et des
longueurs d'onde d'irradiation
appliquées , et reste coliteux

Une source lumineuse induit
l'excitation d'un semi - conducteur
ou photocatalyseur ( ex . TiO2) ; il y
a alors photogénération de charges
positives et négatives qui migrent a
la surface du photocatalyseur ; ces
charges réagissent ensuite avec le
milieu environnant pour former des
especes oxydantes et réductrices .
Les OH sont produits dans 1'eau par
application d'une onde sonore a une
fréquence supérieure au seuil de
l'audition humaine ( > 20 kHz)
L’irradiation a 254 nm permet a la
fois la photolyse de H>O; et de
I'ozone ; H2Oz et 1a lumiére UV sont
utilisés pour activer 1'ozone dans des
eaux a pH neutre ; le coefficient
d'absorption molaire de I'ozone
(254nm,3 600 L mol'em ')
étant beaucoup plus élevé que celui
de H,0, (254 nm, 18,6 L mol! cm
1), ce systéme permet de réduire
l'effet de filtres internes provoqués
par des composés tels que les

aromatiques par rapport au systéme

11
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Radiolyse

Photolyse UV-V de ’eau :
UV /H20

Photo-fenton

Sono-photocatalyse

H,O0, — H.O" —*H + H,0° (7)

hv
H20; =& *H + H20 (8)

H>0,/UV.

Des especes HO et H sont produites
par un rayonnement de forte énergie
expos¢ aux solutions a traiter ; la
rupture résulte de I'excitation
¢lectronique de la molécule d'eau ou
du phénomene d'ionisation

L’eau absorbe la lumiere (1<190nm)
et I’air absorbe les photons en
dessous de 200 nm ; 1'ultraviolet du
vide (UV - V) est le nom que I'on
donne a la plage de longueurs
d'onde utilisée pour la photolyse de
l'eau ( nécessité d'avoir le vide , ce
qui permet de travailler dans cette
région du spectre optique).
L’irradiation permet une
augmentation de la vitesse des
réactions et des taux de
minéralisation par rapport a la
réaction classique de Fenton ; ceci
s'explique par le recyclage du Fe
(IT) et par une production de
radicaux plus efficace grace a la
photoréduction du Fe (1IT') .

Ce systéme combine plusieurs
procédés ; par exemple , la
photocatalyse et la sonochimie sont
employées synergiquement dans le
but d'accélérer la formation des

OH.

12
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Comment choisir un POA [15] ?

Il est évident que le choix du procédé approprié doit prendre en compte non seulement les
caractéristiques de 1’eau a traiter (concentration des substances, complexité de la matrice eau,
pH, etc.) mais également 1’aspect économique.

Les POA sont généralement recommandés pour le traitement des eaux contenant un taux
limité de matiére organique (exprimé en demande chimique en oxygéne, DCO < 5 g.L'!) afin
d’éviter une consommation excessive de réactifs qui serait trop onéreuse (tableau 1.3) [15].
C’est la raison pour laquelle les POA pourraient trouver des applications dans le traitement
des eaux résiduaires industrielles et domestiques. D’un point de vue général, les POA sont
également trés prometteurs de par la vaste étendue de leur domaine d’application pour le

traitement des eaux industrielles (pharmaceutiques, textiles, agroalimentaires, etc.). [16].

Table I .3 :La faisabilité de 1’application des procédés d’oxydation pour le traitement de 1’eau en

fonction des valeurs de demande chimique en oxygéne (DCO).

DCO (en g L) 0 —5([20 - 200 200-300

Procédé d’oxydation efficace|[POA|[Oxydation humide|[Incinération

L5 Procédés photochimiques d’oxydation avancée [15]

La dégradation oxydative des polluants résistants a 1’oxydation avec différents réactifs
chimiques pourrait étre menée par activation photolytique. La radiation UV a une double
action, d’une part sur les molécules organiques qui seront photolysées et, d’autre part, surtout
sur les agents oxydants (O3, H202, persulfate...) en générant des' *OH (figure 1.3).

La photolyse directe des polluants organiques dans 1’eau est stimulée par la radiation de
A 290-400 nm. Cependant, la radiation UV seule n’arrive pas a assurer une dégradation
efficace des polluants, mais en la combinant a un oxydant fort les résultats sont nettement

améliorés. La photolyse combinée devient en effet trés intéressante.

» Polluants organiques —» photolyse

Irradiation UV

» O3/H2O2/Persulfate ——»  génération des *OH

Figure 1.3Schéma réactionnel de la photolyse par radiation UV.
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Le radical hydroxyle est une espéce radicalaire générée in situ qui posséde un tres fort pouvoir
oxydant par rapport aux autres oxydants classiques utilisés pour le traitement de I’eau (tableau
L.4).

Table 1.4 : Exemples de couples redox associés a leur potentiel

Couple redox Potentiel(V/ENH)
*OH/H20 2,80
05/02 2,07
S,05%/SO4* 2,01
H>02/H>0 1,78
MnO4/Mn** 1,68
ClO,/C10* 1,57
HCIO/CI 1,45
CL/CI 1,36
Br2/Br 1,09
/T 0,54

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont répartis en quatre catégories :

1- POA basés sur la photolyse (UV, UV/H20>),

2- POA basés sur 1I’ozonation (O3, O3/UV, O3/H20,, O3/H0,/UV),

3- POA basés sur la réaction de Fenton (Fe?'/H20,, Fe*"’H.0,/UV, Fe’**’H,0,/UV, électro-
Fenton),

4- POA basés sur I’utilisation de semi-conducteurs (ex : TiO2/UV) : photocatalyse.

D’autres procédés peuvent également étre classés parmi les POA, comme par exemple la
sonolyse ou la radiolyse.

L'oxydation chimique par le persulfate est ¢également un POA récemment utilis¢ pour la
dégradation des polluants organiques [17,18]. Ce procédé se base sur la génération directe des

radicaux sulfates (SO4*"), qui a leur tour peuvent générer des radicaux hydroxyles (*OH) [19].

14
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Dans ce mémoire, on s'intéressera plus particulierement a 1'oxydation chimique par le
persulfate. En effet, ces procédés ont montré leur efficacit¢é dans la dégradation de

contaminants organiques, et se révelent étre des alternatives prometteuses.

1.6  Oxydation au persulfate : radicaux hydroxyles et sulfates [20,21]
1.6.1 Introduction

La croissance ¢économique rapide et [D’industrialisation continuent d’entrainer une
contamination omniprésente de 1’environnement et de graves problémes dans le monde entier.
I a ét¢ démontré qu’un certain nombre de technologies protégent la santé humaine,
maintiennent 1’équilibre écologique et améliorent la durabilité. Les procédés avancés
d’oxydation (POA), basés sur des réactions radicales, ont ét¢ les méthodes de développement
les plus importantes au cours des derniéres décennies et impliquent la dégradation des
contaminants avec des espéces de radicaux réactifs. Les POA a base de radicaux sulfatés ont
connu beaucoup de succes dans le traitement de 1’eau et des eaux usées et sont généralement
préférés aux autres POA. Ceci est di au fait que 1’anion radical sulfaté a un potentiel redox
plus élevé (EO = 2,5-3,1 V /ENH par rapport a 1,9-2,7 V/ENH pour *OH), une demi-vie plus
longue (3040 ps contre 20 ns pour *OH) et une sélectivité élevée pour les composés riches
en électrons. De plus, les radicaux sulfatés sont plus stables et diffuses pour entrer en contact
avec les polluants et réagir facilement avec les composés organiques, ce qui entraine une
dégradation compléte ou partielle des polluants.

Les sources classiques de production de radicaux sulfatés sont le persulfate (S,0s*) et le
peroxymonosulfate (HSOs) avec des structures symétriques et asymétriques, respectivement.
Parmi les trois sels de persulfate de sodium, de potassium et d’ammoniac, le sel de persulfate
de sodium (NaS»0s) a haute solubilit¢ dans I’eau est le sel le plus classique pour la
dégradation in situ des polluants. Pendant ce temps, K»S>Os est également utilisé avec un prix
inférieur malgré sa solubilit¢ dans I’eau beaucoup plus faible, mais est adéquate pour les
concentrations souhaitées. La forme saline du peroxymonosulfate sous forme de
peroxymonosulfate de potassium, qui est aussi appelé Oxone (2KHSOs, KHSO4, K2SO4) a
une bonne applicabilité potentielle en raison de sa solubilité¢ élevée dans 1’eau et on le

manipule sans danger.
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Activation alcaline
(homo, hétéro)*

Activation du substrat

N Sans énergie organique (homo)

extérieure

Activation catalytique

(Homo, hétéro)

Méthodes
d’activation du
persulfate

— Activation de la
chaleur (homo)

— Activation par micro-
ondes (homo, hétéro)

Avec une énergie Activation
externe ultrasonique

Photo activation

( homo, hétéro)

Activation
] ¢lectrochimique
(hétéro)

Figure 1.4 Méthodes d’activation du persulfate

1.6.2 Les radicaux sulfates
1.6.2.1 Description

Le radical sulfate SO4*” est un oxydant puissant qui peut oxyder potentiellement plusieurs

contaminants des eaux. Son potentiel d'oxydoréduction élevé le positionne parmi les especes
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les plus oxydantes, avec un potentiel d'oxydation proche de celui du radical hydroxyle *OH.
Huie et al. Ont déterminé le potentiel d'oxydoréduction du couple SO4*7/ SO4>~ & 2,41 V [22]
alors que Liang et al. Donne une valeur de 2,6 V [23].

1.6.2.2 Stabilité et réactivité [23]

I1 a été rapporté qu'en absence de soluté la diminution de la concentration du radical sulfate
est décrite par les réactions suivantes :

(1) Réaction biomoléculaire:

SO4*~ + S04 — S:08% (9)

(2) Réaction avec l'ion persulfate

SO4*™ + S205%" — S205°+ SO4* (10)

(3) Réaction avec l'eau

SO4* + H,O — *OH + HSO4 (11)

C'est pour cette raison que lorsque les concentrations en persulfate sont élevées, une inhibition
de la dégradation se produit par consommation des radicaux actifs et formation des anions
sulfates (Eq.9). En outre, dans le cas ou les persulfates sont couplés a la photocatalyse
hétérogene, les anions sulfates formés s’adsorbent a la surface de TiO» empéchant ainsi

I’adsorption des polluants.

1.6.3 Mode de réaction avec les radicaux sulfates (SO4*) [24] :

Quand le radical SO4*~ est en contact avec des composés organiques, il peut induire une série
de réactions radicalaires en chaine menant a I'oxydation ou a la minéralisation du composé
organique comme présenté ci-dessous :

1) Initiation

S,0s?* + activation — 2SO04*~ ou S>0s> + activation — SO4*~ + SO4> (12)

2) Propagation

SO4* + H20 — *OH + HSOy4 (13)

3) Terminaison

SO4*~ +RH — R*+ HSO4 (14)

*OH + RH — R* + H20 (15)

1.6.4 Comparaison entre les radicaux hydroxyles et sulfates [24]

1.6.4.1 Sélectivité

Comme le radical *OH, les radical SO4*" est une espéce hautement réactive avec un temps de

vie trés court, qui lui permet d'oxyder une large gamme des composés organiques. Néanmoins,
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le radical hydroxyle est un oxydant non spécifique qui réagit avec la plupart des composés
organiques et des contaminants chlorés, alors que le radical SO4* présente une plus grande
sélectivité, celui-ci étant plus sensible a la nature du substituant. Le radical sulfate est une
espece ¢€lectrophile ; les groupements fonctionnels du cycle aromatique vont influencer sa
réactivité. Si des groupements €lectro-attracteurs (NO, C=0) sont présents, ils appauvrissent
la densité d'électrons, la vitesse de réaction du radical sulfate va diminuer, alors qu'en

présence des donneurs d'électrons (OH, OR, NH>) la réactivité des radicaux sulfates augmente.

1.6.4.2 Réactivité avec les composés aromatiques

Le radical sulfate SO4°* préfére arracher un ¢€lectron aux molécules organiques pour former
des radicaux cations, alors que le radical *OH préfere I’abstraction d'hydrogéne ou I'addition
sur une double liaison.

Colorants : définition et structures [25]

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores (tableau
1.5), la molécule colorante étant le chromogéne (Figure 1.4).

Tableau L.5 : Principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants synthétiques

Groupements chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amine primaire (Amino —NH>)

Nitroso (-NO ou -N=0OH) Amine secondaire (Méthylamino- NHCH3)

Carbonyl (>— C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino -N(CH3),)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NOz ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

M¢éthine (-CH=,-CR=) NHs;, -COOH , -SOsH
(-SO3H est aussi un groupement
solubilisant)

Azométhine (-CH=NH) Iodi (I')

Azométhine N substitué (-CH=N-) Bromo(Br ")

Azoxy (-N=N OU =N, N=) Chloro (CI")

\/
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O O

Colorant azoique

Rouge reactif 2

Colorant azoique

Jaune mordant 10

Chromophore

= @S,

Auxochrome Auxochrome

Colorant anthraquinone

Bleue de réactif Auxochrome

Auxochrome

505CHCH0S03Na

Chromophore

Figure 1.5 Exemples de quelques structures de colorants.

Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande, plus la couleur sera
plus la coloration sera intense. D'autres groupes d'atomes du chromogeéne peuvent intensifier
ou changer la couleur dii au chromophore : ce sont les groupes auxochromes (Figure 1.4). Les
chromophores sont des groupes aromatiques (¢électrons  délocalisés), conjugués (liaisons ),
comportant des doublets non liants (électrons n) ou des complexes de métaux de transition. La
coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [26].
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Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique, soit sur leurs méthodes d'application aux différents supports que ceux sont les
fibres textiles, le papier, le cuir, les maticres plastiques, etc.

¢ Selon la nature chimique de groupement chromophore : c¢’est la classification

chimique.

% Selon le mode d’application : c’est la classification tinctoriale.
Le classement par domaine d’application concerne la solubilité des colorants, leur affinité
avec différents types de fibres, et leur nature de fixation tout ¢a est assuré par les
auxochromes qui sont des groupements ionisables de types NH,, OH, COOH, SOsH.
IIs permettent d'assurer la solubilité dans 1'eau, mais surtout de créer une liaison plus ou moins
solide entre le colorant et le support.
On distingue : Les colorants acides ou anioniques, Les colorants basiques ou cationiques, Les
colorants de cuve, Les colorants a mordants et Les colorants dispersés.

La présence de groupes aminés caractérise un colorant basique ; celle des groupes sulfoniques

caractérise les colorants acides (méme en présence de groupes amings).
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L’objectif principal de travail est de traiter un colorant anthraquinonique par un systéme
combiné. Les expériences ont été effectuées dans un réacteur agité soumis ou non a une
irradiation ultraviolette avec et sans modification de pH. Dans ce chapitre sont présentés les
différents aspects pratiques de notre étude. Dans un premier temps, nous avons présenté les
réactifs chimiques, puis le dispositif et le protocole expérimental, ainsi que la méthode

d’analyse utilisée.

II Produits chimiques utilisés

II.1.1 Polluants modéle : colorant acide vert 25 (AG 25)

Le colorant Acide vert 25 (Acid Green : AG25) est de structure anthraquinonique appelé
¢galement acide Toluennesulfonique, 6, 6’ — (1,4-Anthraquinonylenemino) sel disodique.

Les colorants anthraquinones sont caractérisées par une liaison C=0O 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 lumiere et aux agents

d’attaque chimiques. Sa structure chimique est représentée dans la figure I1.1

O
11
OMa-5
T CHa
e
Q  NH
|
O NH
i
ONa—S CHs;
@)

Figure I1.1 Structure chimique de colorant acide vert 25.
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II.2 Caractéristiques physicochimiques du composé organique étudié

Table V : Caractéristiques physico-chimiques de I’AG 25.

Substance organique Acide vert 25
Formule chimique C2sH20N20sS2Nay
Masse molaire (g/mol) 622.58

Solubilité dans 1’eau (g/L) 28

Longueur d’onde maximale (nm) 643

Couleur Vert

Odeur Inodore

Origine Synthétique

Figure I1.2 Colorant acide vert 25.

23



Chapitre Il Matériel et méthodes

I1.2.1 Propriétés physiques et chimiques du persulfate
1- Chimiques :

Formule brute : K2S>03

Masse molaire : 270.322 +0,013 g / mol
2- Physiques :

Densité : 2,48

Solubilité dans ’Eau : 47 g/l A 20° C

Aspect : incolore

+ O
2 K _
o-s-0 9
O 0-S-0

Figure I1.3 Structure moléculaire du potassium persulfate.

I1.3 Méthode d’analyse : spectrophotométrie d’absorption UV-Visible
La Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible est une méthode analytique quantitative et
qualitative qui consiste a mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance
chimique donnée, c'est-a-dire d'identifier une substance chimique et de déterminer la
concentration d’un soluté dans une solution, Plus cette espece est concentré plus elle absorbe
la lumiére dans les limites de la proportionnalité énoncées par la loi de BEER-LAMBERT.
Lorsqu’une lumiere d’intensité lo passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par les solutés. L’intensité I de la lumiére transmise est donc inférieure a Io.
On définit I’absorbance de la solution comme [4] :
A=log (Io/)=e.C. L

Avec

A : Absorbance.

C : Concentration de 1’échantillon.

¢ : Coefficient d’extinction molaire (mol L' cm™).

£ : épaisseur de la cuve (cm).

Io : rayonnement incident.
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I : rayonnement émergent.
Le spectrophotometre utilisé dans ce travail est un OPTIZEN 3220U. Une cellule en quartz de
1 cm a été employée. Les mesures des concentrations résiduelles obtenues apres traitement
ont été déterminées par interpolation a l'aide des courbes d'étalonnage.l’absorbance de
I’échantillon a la longueur d’onde maximale.
I1.3.1 Courbe d’étalonnage
La concentration en acide vert 25 est déterminée a partir d’une droite d’étalonnage

préalablement établie avec des solutions de concentrations connues en AG25.

120 - y =99.339%x
R2=0.9954

100
g 80 ®
=
w, 0604
O
o 40

204

0 1 1 1 1 1 1
0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Abs

Figure I1.4 Courbe d’étalonnage du AG25.

11.3.2 Calcul du taux d’élimination de ’AG25

Le pourcentage de décoloration des polluants AG25 est obtenu par la relation suivante :

Co—Ct

Taux de décoloration = R(%) = .

*100 = [(Abs; — Abs;)/Abs;] x 100

Ou Abs; et Absysont respectivement les valeurs d’absorbance du AG25 avant et apres
le traitement.
et Co : concentration initiale.

Ct : concentration a instant (t).

Les résultats ont été exprimés par des figures représentant la concentration normalisée :
(C/Co) = f(temps).
I1.3.3 Initiation a I’étude de la cinétique de la réaction avec les radicaux
La connaissance de la constante cinétique de réaction est indispensable pour prévoir
l'efficacité des POA. La vitesse de réaction entre les radicaux et les composés organiques est
décrite par une loi de cinétique d’ordre 2, le radical hydroxyle réagit plus rapidement sur les

composé€s insaturés que sur les composés aliphatiques. La réaction sera également plus rapide
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sur les composés aromatiques possédant des groupements activant (-OH,-NH») que sur ceux

possédants des groupements désactivant (-COOH, -NO»).
1.4 Mesure du pH :

Le pH des solutions a ét¢ mesuré a 1'aide d'un pH-métre dont 1'étalonnage a été effectué¢ avec

des solutions tampons commerciales de pH=4, pH= 7 et pH=10.
II.S Dispositif et Procédure expérimentale

I1.5.1 Dispositif expérimental
Toutes les expériences ont été effectuées dans un réacteur en verre de capacité 50 ml placé sur
un agitateur magnétique afin d’assurer ’homogénéité des solutions a traiter. L’étude a été

menée a 1’obscurité et sous rayonnement UV émis par une lampe décrite ci-dessous.

I1.5.2 Lampe UV

La source d’irradiation lumineuse est une lampe UV (figure I1.5) dotée d’un systéme de
circulation d’eau permettant 1’absorption des radiations infrarouges pour éviter
I’échauffement du réacteur et par la suite du milieu réactionnel. Cette lampe a une durée de
vie de 9000 heures.

Le spectre d'émission de la lampe (figure 11.6) est compris entre 200 et 500 nm avec un
maximum dans le domaine UV-A a 365 nm et des intensités importantes a 312 nm, 415 et 440

nm dans le visible.

Figure I1.5 Le réacteur photochimique doté de sa lampe UV.
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Infrared Visible light UV-A W-B uv-c Vacuum-UV X rays
| | ! | |
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750nm 700nm &50nm 600nm 550nm 500nm 450nm 400nm 350nm 300nm 250nm 200nm 150nm 100nm

Electromagnetic spectrum

Emission (%)

20
80
70
80
50
40
30
20 |

10 | | avelength
[nm] "~

0 - .
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Figure I1.6 Spectre électromagnétique et spectre de la lampe UV

I1.6 Procédure expérimentale

Les expériences ont été réalisées avec un volume de solution de colorant de 50 ml et une
concentration en AG25 bien déterminée. Dans ce travail, nous avons étudié I’effet de la
concentration du persulfate, du pH, de la concentration du colorant et de la durée de
I’exposition aux rayonnements UV.

Les différents traitements de I’AG25 sont

A lobscurite
- AG25 seul (sans traitement, le colorant reste stable)
- AG25 en présence de différentes concentrations de persulfate (PS): 0,5;1; 1,5;2 et
3g. L.
- AG?25 avec ajustement de pH (2 ;4 ;6 ;8 et 10)
- AG25 avec ajustement de pH (2 ;4 ;6 ;8 et 10) en présence de persulfate
Sous irradiation ultraviolette :

- AG25 seul +UV
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- AG25 en présence de différentes concentrations de persulfate (PS) + UV.
- AG25 avec ajustement de pH (2 ;4 ;6 ;8 et 10) + UV
- AG?25 avec ajustement de pH (2 ;4 ;6 ;8 et 10) en présence de persulfate + UV
Des préléevements sont effectués a des intervalles de temps réguliers pour 1’étude de la

cinétique des réactions.
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Cette partie a été dédiée a 1’étude de la décoloration et ’acide vert 25 (AG25). A cet effet,
I’analyse par spectrophotométrie UV/Visible a été utilisée pour suivre les traitements. Les
expériences ont été menées selon des étapes bien définies comprenant des expériences

témoins permettant de mettre en évidence 1’efficacité des procédés.
I1I Dégradation de I’AG2S sous différents systemes

Des expériences préliminaires ont ét¢ menées pour tester 1’efficacité de la dégradation de
I’AG25 (CO = 75uM) sous trois systémes différents, a savoir (i) la photolyse, (ii) a I’obscurité
en présence de PS et (1,5 g. L), (iii) la photolyse en présence de PS (1,5 g .L!). La figure

I1.1 montre les profils concentration-temps de I’AG25 pour les différents systeémes.

Figure I11.1 Cinétique de décoloration de I’AG25 avec obscurité/PS, photolyse, photolyse/PS
(conditions : volume-50 ml, concentration initiale de I’AG25 : 75 uM, concentration initiale en PS :

1,5 g .L'!, pH naturel).

Comme le montre cette Figure III.1, aucune décoloration n’est observée dans le cas de la
photolyse de ’AG25. En présence de 1,5 g. L' de PS, a donné un taux de décoloration de
64% en 60 mn. Toutefois, dans le cas de la photodégradation en présence de PS, une
dégradation rapide de ’AG25 s’est produite, c.-a-d. que 90,2 % de la couleur a disparu apres
60 min, ce qui est probablement dii a ’implication des espéces de radicaux libres dans le

processus de la dégradation. La décomposition photolytique du persulfate (PS) est bien
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connue pour produire du sulfate radicaux SO4*" puis réagissent avec H.O pour produire des
radicaux *OH (Eq. 1 et 2). Le radical sulfate est un oxydant puissant (E° = 2,5-3,1 V/ENH) et
peut dégrader une molécule organique par plusieurs mécanismes, c.-a-d. ajout sur la double
liaison, abstraction d’atomes d’hydrogene et transfert d’électrons [27]. La présence des deux
radicaux SO4°*" et *OH pendant la photodécomposition de la solution PS a pH neutre a été
démontré [28]. Ces radicaux réagissent avec 1’AG25 (Eq 3 et 4) et induisent sa dégradation

rapide dans les solutions irradiés dans le systeme PS/AG25.

S:08>" —» 2S04 (1) AG25+ S04~ —»Intermédiaires (3)

SO4* +H,0 —» *OH + H+S04 2 (2) AG25 +°*0OH — Intermédiaires (4)

III.1 Effet de la concentration initiale de ’AG25

c/co

Figure I11.2 Effet de la concentration initiale de I’AG25, systéeme PS/UV, (Conditions : [Ag25] : (37,5
uM), (75 uM) et (150 uM), [PS] : 1,5 g L', volume-50 ml, pH ~ naturel).

L’effet de la concentration initiale d’AG25 a été étudié pour trois concentrations 37, 75 et 150
uM. Les trois solutions aqueuses ont été irradiées en présence de 1,5 g. L' de PS pour toutes
les expériences. Les résultats des cinétiques de décoloration sont présentés sur la figure I11.2.
On a observé que la concentration du substrat a diminué de fagon exponentielle avec le temps.
L’évolution de la dégradation a été jugée inversement proportionnelle a la concentration

initiale du colorant. La décoloration de I’AG25 est totale apreés seulement 30 min pour une

31



Chapitre Il Résultat et discussions

concentration de solution de 37,5 uM, mais le pourcentage d’¢élimination a diminué apres 60

min a 90,2 % pour 75 uM en AG25 et 60,2% pour 150 pM.

Il faut souligner I’importance de la pénétration de la lumiere au sein de la solution traitée
parce que plus la concentration du colorant est ¢levée moins les photons pourront atteindre les
molécules de PS [29]. Ce phénoméne ralentit le taux de dégradation car la production des

radicaux hydroxyles et sulfates est réduite.

II1.2 Effet de la concentration en persulfate avec et sans irradiation UV :

C/CO

Figure I11.3 Effet de concentration du PPS a I’obscurité, (Conditions opératoires : [Ag25] : 75umol/l,
[PPS]: 0.5-3 g L', volume de la solution : 50ml, pH ~ naturel).
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c/Co

Figure I11.4 Effet de concentration du PPS sous UV, (Conditions opératoires : [Ag25] : 75umol/I,
[PPS] : 0.5-3 g L', volume de la solution : 50ml, pH ~ naturel).

L’effet de la concentration initiale en persulfate sur la dégradation photochimique de I’AG25
(75 uM) a été étudié. Les résultats obtenus sont illustrés par la figure I111.3 et Figure I11.4 , on
remarque que le taux de décoloration de I’AG25 a fortement augmenté avec I’augmentation
de PS. Une concentration de 0,5 ; 1 ; 1,5;2 et 3 g .L! a donné respectivement des taux de
29,5 ;51,7 ; 64,1 ; 76,5 et 85,4% apres 60 min de traitement par le persulfate a 1’obscurité.
Ces taux sont passés a 49 ; 82,4 ; 90,2 ; 95,3 et 96,7% apres traitement par PS/UV.

Le persulfate est une source de radicaux sulfate et hydroxyles, plus les concentrations en PS
sont élevées plus les radicaux sont générés pour dégrader I’ AG25.

Toutefois, I’excés de PS serait responsable du ralentissement de la décoloration selon les
réactions (5) et (6). -

S:0¢* +*OH —» OH + $:08>*  (5)

S208%” + S04 —» SO4 2+ S$208%* (6)

En outre, les réactions de dégradation (Eq. 3 et 4) sont toujours été accompagnées par des
réactions de recombinaison des radical-radical, comme I’illustre les réactions 7,8 et 9.

S04~ + S04 —» S$205% (7)

‘OH + °*OH — Hy0» (8)

SO4*~+ *OH—> HSO4 +1/202 (9)
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L’impact réducteur de ces réactions parasites pourrait entraver la dégradation aux

concentrations élevées en PS [30].

II1.3 Effet du pH initial de la solution

c/Co

2 33U 4 ol eU

Figure I11.5 Effet du pH initial sur la cinétique d'élimination de I’AG25 par le procédé UV/PS

(conditions: volume-50 ml, concentration initiale de I’AG25 : 75umol/l, concentration initiale de PS :

1,5 g/l, pH 2-10

L’effet du pH initial sur la dégradation de I’AG25 a été étudié par le systéme UV/PS en fixant
la concentration de PS a 1,5 g L'! avec une variation du pH initial dans I’intervalle 2-10. La
figure II1.5 , montre les résultats obtenus. Aprés 60 min de traitement, les rendements de
dégradation ont été 96,1 ; 95 ; 93,2 ; 91 et 96,3% pour respectivement, pH 2, 4, 6, 8 et 10. Le
pH de la solution est déterminant dans la conversion des radicaux sulfates en radicaux
hydroxyles selon la réaction (10).

S04+ OH —>»*OH+H"+S0+2 (10)

Dans les conditions acides, les radicaux sulfates sont les especes réactives dominantes, tandis
que les radicaux hydroxyles et sulfatés contribuent tous deux a la dégradation des polluants
autour du pH neutre. Cependant, en augmentant le pH et dans des conditions alcalines, les
radicaux hydroxyles sont les especes réactives dominantes.

De plus, I’activation du persulfate par les bases est un POA-SO4*" bien connu AOP [56] et il a

¢été utilisé pour la dégradation de plusieurs contaminants [31,32].

34



Chapitre Il Résultat et discussions

I11.4 Etude cinétique de la décoloration de I’AG25 traité par le systéme PS/UV

La cinétique de décoloration de I’AG25 suite au traitement PS/UV a été étudiée par trois
modeles cinétiques. Les modeles sont exprimés par les équations 11,12 et 13 ou ko, ki et ko
représentent les constantes cinétiques de zéro, pseudo-premier et pseudo-second ordre. C

représente la concentration de I’AG2S5 au temps t et Co la concentration initiale du colorant.

d
Cinétique de réaction d’ordre zéro : f =—k, (11)
g . . dc
Cinétique de réaction de pseudo-premier-ordre : % =—k,C (12)
dc

Cinétique de réaction de pseudo-second-ordre : =—k,C* (13)

Lpa
Les expressions linéarisées données par les équations 14, 15 et 16 ont servi a tracer les figures
[I1.6.(a), 111.6.(b) et I11.6.(c) qui illustrent les tracés % , Ln(%) et %_CL en fonction du

0

temps pour I’AG2S5.

C,
=0 — kot 14
o Ko (14)
C
Ln(—2) = k.t 15
(C) . (15)
1 1
I 16
c c, ° (16)

Les pentes obtenues ont permis de déterminer les constantes de vitesse ko, ki et ko dont les

valeurs sont données dans le Tableau III.1 .avec les coefficients de régression correspondants.

Tableau III. 1: Constantes cinétiques de la décoloration de I’AG25 selon une réaction de zéro,
pseudo-premier et pseudo-second ordre

Ordre zéro Pseudo-premier- Ordre Pseudo-second- ordre
Ko (M.min!) | R? K; (min!) R? K; (M1l.min) R?
0,1283 0,887 0,0343 0.982 0,0017 0,887
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Les résultats montrent que la décoloration des échantillons de colorant traité par PS/UV suit

effectivement une cinétique de pseudo-premier-ordre par rapport a la concentration du

colorant.
(eq 15):
-1ars] = k1.[AG25] (17)
(a) Cinétique de réaction d’ordre zéro
0.00009
0.00008
y = -1E-06x + 6E-05
0.00007 R?=0.8621
0.00006 |
0.00005
= 0.00004
o
0.00003
0.00002
0.00001
0 .
0 10 20 30 40 50 60 70
-0.00001
Temps(mn)
Figure I11.6 Cinétique de réaction de pseudo-premier-ordre
55 y = 0.0343x + 0.2009
R2=0.9817
)
—
o
S

0 10 20 30 40 50 60

Temps(mn)

Figure II1.7 Cinétique de réaction de pseudo-second-ordre
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y = 0.0017x - 0.0045
R?=0.8876

0.12

0.1

0.08

0.06

1/C-1/C0

0.04

0.02

0 10 20 30 40 50 60

Temps(mn)

Figure II1.8 Cinétique de décoloration de I’AG25 de (a) zéro-, (b) pseudo-premier- et (c) pseudo-
second-ordre : traitement par PS/UV (conditions ; [AG25] =75 uM ; [PS]=1,5g.L"!

La constante de vitesse de réaction entre les radicaux sulfates et/ou hydroxyles et les
composés organiques est décrite par une loi de cinétique d’ordre 2 : ordre 1 par rapport a la
concentration en composé organique (S : colorant) et ordre 1 par rapport a la concentration en
SO4~/*OH; On peut donc écrire pour “OH par exemple:

- (d[S])/dt = k ("OH,S) ["OH] [S] (18)

avec k("OH,S) la constante de réaction entre le substrat S et les radicaux "OH.

Les radicaux sulfate et/ou hydroxyles étant lentement générés et rapidement consommés, il en
résulte que la concentration en radicaux hydroxyles est maintenue dans la solution & une
valeur quasistationnaire et donc: - (d["'OH])/d¢ =0 (19)

Et la cinétique de la réaction est quasi de pseudo-premier ordre et on peut donc écrire:

- (d[S])/dr = kapp [S] (20)

In (S#/S0 ) = - kapp.t (21)
avec kapp = k("OH,S) ["OH] (22)

Les nombreux travaux portant sur la dégradation des polluants organiques et plus

particuliérement les colorants [33] par les procédés d’oxydation avancée révelent une

cinétique de pseudo-premier-ordre par rapport a la concentration du colorant.

37



CONCLUSION GENERALE

38



CONCLUSION GENERALES

Dans le cadre général de la dépollution des eaux, une étude a ét€¢ menée pour
I'¢limination d’un colorant anthraquinonique acide vert 25 (AG2S5) en solution aqueuse. La
photochimie en présence de persulfate a été choisie pour dégrader le polluant selon le mode
batch. L’étude a été effectuée sous différentes conditions opératoires.

.A D’issue de ce travail, plusieurs résultats intéressants ont pu €tre mis en évidence :
e [’irradiation ultraviolette employée seule n’a aucun effet sur les solutions de
I’AG25.

e [’utilisation du persulfate (PS) a permis d’obtenir une décoloration des solutions

traitées dans les deux cas:

= Effet de la concentration initiale de persulfate (PS)

A ’obscurité
[0,5] g L1:29,5%/[11 g L': 51,7%/ [1,5] g L': 64,1%//[2] g L': 76,5%// [3] g L': 85,4%
Sous irradiation ultraviolette
[0,5] g L1 49%// [1] g L': 82,4%/ [1,5] g L': 90,2%//[2] g L': 95,3%// [3] g L': 96,7%

= Effet de la concentration initiale de I’AG 25 (PS/UV):

¢ 37,5 uM en AG25 : 98,3% (30 min)

% 75 uM en AG25 : 90,2 % (60 min)

% 150 uM en AG25: 60,2% (60 min)

= Effet de pH sur la dégradation de I’AG 25 par PS/UV

A pH naturel la décoloration a donné 90,2%. Pour un pH 2 a décoloration 96,1%. Au

pH 4 donne un résultat de 95 %. a un pH de 6 a été de 93,2%. Au niveau du pH 8 a été

observée 91%. Et a pH 10 a atteint 96,3 %.

e Une initiation a 1’étude cinétique des réactions de la décoloration de 1’AG25 traité par
le systetme PS/UV a été envisagée basée sur les lois cinétiques d’ordre zéro, pseudo-
premier ordre et pseudo-second-ordre. Les résultats confirment les conclusions de
nombreux auteurs que la dégradation des polluants organiques et plus particulierement
les colorants par les procédés d’oxydation avancée suit une cinétique de pseudo-

premier-ordre.
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