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Résume

L'industrie du textile consomme 80 % de tous les colorants synthétiques appliqués pour
teindre 40 millions de tonnes annuellement. Aprés la consommation, 15 % des colorants
synthétiques sont perdus pendant la fabrication et les transformations. En raison de leur
structure complexe et leur origine synthétique, les effluents chargés en colorants sont difficiles
a décolorer et donc il devient nécessaire de trouver des méthodes alternatives pour traiter les
polluants récalcitrants aux traitements classiques.

Les procédés d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit des technologies
basées sur la production des radicaux réactifs oxydants (OH*) possédant un pouvoir oxydant
superieur a celui des oxydants classiques (Clz, CLO2 ou O3). Parmi les POA, le procédé Fenton,
ou les radicaux hydroxyles sont produits a partir de la décomposition de H.O: catalysée par des
sels ferreux ou ferriques.

Dans ce travail, la dégradation du Naphtol Blue Black (NBB), qui est un colorant
azoique, par le procéde Fenton a été étudiée, ou I’effet des paramétres opératoires tels que les
concentrations du peroxyde d’hydrogene et du fer, du colorant, le pH ont été examinés. Dans
les meilleures conditions opératoires une excellente dégradation du colorant NBN avec une
efficacité de 98 % est obtenue. L’étude de I’influence des sels et des métaux ainsi que
I’application sur des matrices réelles a été évoquée dans ce travail.

Un schéma de Plackett-Burman a été utilisé pour identifier les facteurs les plus influents
sur les performances d'élimination du NBB par le procédé fenton. Les effets de ces facteurs ont
été déduits a partir des résultats expérimentaux. Ces résultats ont étés optimisés a 1’aide d’autres
conceptions telle que composite centrée et les plans de surface de réponse, afin d'obtenir les
meilleures performances de 1’¢limination du NBB par le procédé fenton.

La dégradation du NBB par d’autres procédés d’oxydation avancée tels que la
sonochimie, les UV, I’électrofenton et I’influence des paramétres opératoires a été etudiee. Le
couplage de différents procédés conduit a une élimination totale du colorant en moins de 10

minutes. L’effet d’addition des inhibiteurs et des persulfates au procédé a été également étudié.

Mots clés : colorant azoique, fenton, électrofenton, sonolyse, UV, persulfates, radicaux

hydroxyles



Abstract

The textile industry consumes 80 % of all synthetic dyes applied to dye up to 40 million
tons annually. After consumption, 15 % of synthetic dyes are lost during manufacturing and
processing. Due to their complex structure and synthetic origin, dye-loaded effluents are
difficult to discolor and therefore it becomes necessary to find alternative methods to treat

recalcitrant pollutants with conventional treatments.

Advanced oxidation processes (AOPs) are in full swing. These are technologies based on
the production of reactive oxidant radicals (OH®) with an oxidizing power greater than
conventional oxidants (Cl2, CLO. or Oz). Among the AOPs, the Fenton process, where
hydroxyl radicals are produced from the decomposition of H2O; catalyzed by ferrous or ferric

salts.

In this work, the degradation of Naphtol Blue Black (NBB), which is an azoic dye, by
the Fenton process was studied, where the effect of operative parameters such as concentrations
of hydrogen peroxide and iron, dye, pH were examined. In the best operating conditions, an
excellent degradation of the NBN dye with an efficiency of 98 % is achieved. The study of the

influence of salts and metals as well as the application on real matrices was discussed in this

paper.

A PlackettBurman scheme was used to identify the most influential factors on NBB
removal performance by the fenton process. The effects of these factors were derived from
experimental results. These results were optimized using other designs such as centered
composite and response surface to achieve the best performance of NBB removal by the fenton

process

The degradation of NBB by other advanced oxidation processes such as sonochemistry,
UV, electrofenton and the influence of operating parameters was studied. The coupling of
different processes leads to a total elimination of the dye in less than 10 minutes. The effect of
addition of inhibitors and persulfates to the process was also studied.

Keywords: azoic dye, fenton, electrofenton, sonolysis, UV, persulfates, hydroxyl radicals.
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Introduction Générale

Actuellement, dans les processus de production industrielle, le développement durable est un
enjeu majeur. Dans l'industrie textile, la gestion de I'eau est particulierement importante. La
guantité des eaux usées textile produite peuvent atteindre plus de 300 L par kg de produit.
Les eaux usées polluées par les composés de colorants sont récemment devenues une
préoccupation majeure car les colorants ne sont pas facilement dégradables et ne sont pas
éliminés par les stations d'épuration classiques en raison de leur grande stabilité biochimique,

de leur poids moléculaire relativement élevé et de la présence de cycles aromatiques.

En outre, le rejet direct de ces effluents peut provoquer la formation d'amines aromatiques
toxiques dans des conditions anaérobies dans les eaux, et contaminent le sol et les eaux
souterraines. Une estimation d'environ 15 % de la production mondiale totale de colorants

est perdue en flux d'eaux usées pendant les opérations de teinture et de finissage.

Les eaux usées contenant colorants et autres composés organiques complexes, générés par
de nombreuses industries comme la peinture, le cuir, le papier, 'alimentation, le plastique
sont de nature cancérigéne et mutageéne En plus de ces effets néfastes, ces composés perturbe
la pénétration de la lumiere du soleil dans I'eau et I'activité photosynthétique et donc peut

dévaster I'eau de I'écosysteme.

Ainsi, le traitement efficace et efficient des eaux usées est une grande préoccupation qui
englobe la dégradation ainsi que la minéralisation de ces composés organiques complexes.
L'une des voies les plus prometteuses pour la dégradation de ces polluants est la conversion
a leur état d'oxydation le plus stable, c'est-a-dire le CO, et H,O et les anions inorganiques
oxydés si les molécules en cible contiennent des hétéroatomes. Récemment, plusieurs
procédés d'oxydation avancée ont été développés et appliquée spécifiguement au traitement

des eaux usées.

Dans ce contexte, les processus d'oxydation avancée (POA) sont apparus comme une
technologie prometteuse pour le traitement des eaux usées. Les POA se réferent
généralement a un groupe de processus qui impliquent la génération de radicaux hydroxyles,
qui sont la deuxiéme espéce oxydante la plus réactive qui peut dégrader une série de
composés organigues de maniére non sélective avec un haut degré d'efficacité. Ils

comprennent Oz et H0, comme oxydants avec 'aide de la lumiére, de catalyseurs (fer, TiO2,
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Zn0 etc). De nombreuses technologies combinées ont vu le jour dans cette série par exemple,
- Fenton, photo-Fenton, peroxydation, la perozonation, la peroxydation assistée par la

lumiére.

Parmi les nombreux procédés d’oxydations avancés, Fenton et Photo- Les processus de
Fenton se sont avérés étre les plus puissant, efficace, énergétiquement efficient, rentable et
la méthode la moins fastidieuse pour le traitement des récalcitrants lorsqu'ils sont utilisés
exclusivement ou associés a des les méthodes conventionnelles. Parmi les POA, les procédés
d'oxydation électrochimique avancée (POAE), ont été considérés comme des traitements
fiables capables d'éliminer les contaminants méme a de faibles concentrations. Ces procédés
sont capables de générer des agents oxydants puissants. Les avantages distincts de I'EF sont
I'électro génération in situ de H,0, a partir de la réaction de réduction de I'oxygéene et la

régénération de Fe?* sur la cathode

D'autre part, le persulfate (S20s%) a été étudié comme un oxydant chimique potentiellement
réalisable pour les polluants organiques. Cet oxydant puissant et non sélectif est relativement
stable a température ambiante et peut étre activé par l'irradiation UV, la chaleur ou les ions
de métaux de transition pour former des radicaux sulfate encore plus puissants. Dans ce
systéme, des radicaux hydroxyles peuvent également étre générés pour participer au

processus de dégradation.

La sonolyse est un processus d'oxydation avancé qui est utilisé pour dégrader les matiéeres
organiques dans les solutions. L'irradiation ultrasonique en milieu liquide entraine la
formation de bulles de cavitation, développement, et I'effondrement. Au cours de
I'effondrement des bulles, les agents oxydants tels que H*, OH®, O°, et H,0; sont produits. Le
mécanisme de décomposition par irradiation ultrasonique dépend de leur composition

chimique la structure : volatilité, solubilité, etc.

Ce travail est présenté en quatre chapitres, en plus d’'une introduction situant le sujet et

justifiant son choix, et une conclusion générale, résumant les principaux résultats obtenus.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la pollution en général et
notamment la pollution par les colorants des rejets textiles, la définition des colorants, leurs,
classification et bioaccumulation, et leurs impact sur I’environnement et ’lhomme ainsi que

les procédés utilisés comme remeéde face a cette problématique.
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Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons les méthodes expérimentales et les principales
techniques de traitement et de caractérisation utilisées dans ce travail pour atteindre nos

objectifs et les différents procédés d’oxydation avancés utilisés pour la dégradation du NBB.

Le troisieme et le quatrieme chapitre sont dédier a I'étude de la dégradation du NBB par
plusieurs procédés d’oxydation avancées, en premier temps on commencera par le procédé
fenton classique, I’étude de I'impact des paramétres opératoires tel que le pH, la température,
les concentrations initiales du fer, peroxyde d’hydrogéne, du colorant. Application sur les
matrices réelles et on terminera par une modélisation de ce procédé on utilisant le logiciel
Minitab 16. En deuxiéme temps on va étudier la dégradation du NBB par d’autres procédés
innovant on utilisant le procédé Electrofenton, le procédé ultraviolet, le procédé ultrasonore
et I'influence des parameétres opératoires sur chacun d’entre eux, ainsi que I'effet d’ajout des
persulfates et des inhibiteurs, nous terminerons ce chapitre par le couplage de différent

procédé afin d’obtenir le meilleur rendement.

A la fin de ce travail on terminera par une conclusion générale et les perspectives relatives a

la poursuite de ce travail.
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I.1. La pollution

La plupart des effluents pollués sont des mélanges trés complexes dont la composition varie
suivant leur provenance industrielle, agricole ou urbaine. L’évaluation de la pollution est donc
basée sur des classifications selon les propriétés globales de 1’effluent. La pollution se définit
comme D’introduction dans un milieu naturel de substances étrangéres conduisant a son
altération. Les effets néfastes peuvent avoir lieu a tous les niveaux (sanitaires, écologiques et
économiques) [1].

La classification la plus immédiate de ces composeés est de les répertorier en fonction de leur

taille

Tableau (1-1) : Classification des polluants suivant leurs tailles [2]

Classification Diametre de la Caractéristique Exemple de
particule (um) compose
Soluble <0.08 Carbohydrates
simples, acides
aminés, acides gras
volatils, protéines,
polysaccharides
(amidon,
cellulose),...
Colloidale 0.08-1 Limite entre phase Graisses, bactéries
solide et soluble. libres, débris
cellulaires,...
Supra- colloidale 1-100 Matieres fines en Fibres, cellulosiques,
suspension, visibles | agrégats lipidiques,
a I’ceil nu, Contribue | flocs bactériens,
a la turbidité de macro protéinés. ..
I’cau.
Particule >100 Composés grossiers.

Les métaux lourds, métaux ayant une densité supérieure a 5 g/cm® (plomb, mercure,
cadmium...) ne sont pas dégradables par voies chimique et biologique. IlIs forment une famille
de polluants trés dangereux : absorbés par les plantes ou les animaux, ils s'accumulent et se
concentrent tout au long de la chaine alimentaire [6]. Une autre classification tres importante
est fondée sur la capacité des polluants a étre dégradés. On distingue deux classes principales :

Matieres organiques et Matiéres inorganiques ou minérales.
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Tableau (1-2) : Classification des composés de 1’effluent suivant leurs natures chimiques. [3]

Classification Caractérisation Exemple de compose
Matiére organique Possede au moins un atome de | Hydrates de carbone, protéines,
carbone lié a un atome matiére grasses, huiles,
d’hydrogene. pesticides, phénols, azote
organique...
Matiére inorganique ou Ne contient pas de carbone Métaux lourds, azote
minérale ammoniacal, nitrates et nitrites,
phosphates, sulfates,
chlorures,...

La pollution chimique peut étre chronique, accidentelle ou diffuse. Le risque chimique est lié &
la présence de constituants géologiques ou de contaminants issus des activités humaines
(aménagement, industrie, agriculture).

L’utilisation excessive d’engrais pour ’agriculture et I’élevage apporte une présence d'azote et
de phosphore en quantité excessive dans les cours d'eau. Les algues de surface proliféerent
rapidement entrainant une diminution de la luminosité et surtout une consommation importante
d’oxygéne dissous dans 1'eau, c’est le phénomene d’eutrophisation [4]. L’oxygéne n’est alors
plus en quantité suffisante pour les organismes supérieurs.

Les pesticides constituent un probléme majeur pour 1’environnement. On inclut dans les
pesticides toutes les substances avec lesquelles on combat les animaux et végétaux nuisibles a
I’Homme. Sur le plan chimique, on distingue plusieurs groupes de pesticides qui sont
caractérisés par des persistances différentes. Les plus persistants sont les hydrocarbures chlorés
(ex. le DDT, 1,1,1-tricloro-2-2-bis(4-chlorophényl)-éthane) qui s’accumulent dans les tissus

graisseux [5].

De nombreuses études épidémiologiques apportées par les associations ont montré que
I'exposition a la pollution atmosphérique par les particules affecte le systéme vasculaire.
L’exposition aux particules et l'augmentation de la mortalit¢ et de la morbidité
cardiovasculaires et cérébrovasculaires [9], peut entrainer une altération des fonctions
métaboliques pouvant nuire au développement du feetus. Par exemple, le cerveau embryonnaire
a une grande plasticité et son développement dépend de divers facteurs environnementaux et

peut en étre influencé [10].

Le Blacksmith Institute et Green Cross Switzer land ont signalé que la pollution industrielle
toxique menacait la santé de pres de 125 millions de personnes vivant dans 49 pays a revenu

faible ou intermédiaire [14].
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Une étude mondiale de 2010 sur la charge de morbidité révéle que la pollution de l'air est le
4eme facteur de risque pour la santé du peuple chinois. La pollution atmosphérique est associée
a des taux de mortalité élevés, ce qui provoque entre 350 000 et 500 000 décés prématures

chaque année en Chine [11].

La pollution de I’eau peut étre classée en pollution des flux et pollution des stocks. La principale
différence entre la pollution des flux et la pollution des stocks est la persistance des dommages
environnementaux. La pollution des flux est causée par les flux de polluants. Ses dégats
cesseront immédiatement une fois que le flux de polluants est parti. La pollution des stocks est
causée par les stocks de polluants. Ses dégats se maintiendront jusqu'a ce que tout le polluant

se décompose completement [4].

L'eau peut contenir des micro-organismes pathogenes tels que les bactéries (comme
Salmonella), les virus (hépatite A) et les protozoaires (Toxoplasma, Cryptosporidium) [12].

La pollution microbiologique a souvent pour source des eaux usees improprement traitées ou
des eaux de ruissellement provenant d’installations d'élevage et se déversant dans les cours
d'eau. Des épidémies peuvent émerger et limiter les usages que I'on peut faire de I'eau. Par
exemple, a Milwaukee, en 1993, plus de 400 000 personnes ont souffert de symptdmes gastro-
intestinaux aprés avoir été en contact avec de l'eau potable contaminée par le protozoaire
Cryptospridium [13]. La virulence de I'épidémie a montré que la désinfection traditionnelle,
notamment par voie de chloration, élimine la plupart des bactéries pathogenes, mais est parfois

sans effet sur d'autres agents microbiologiques résistants.

L’évolution des connaissances toxicologiques et I’abaissement des seuils de détection des
méthodes analytiques aménent de nouvelles questions quant a la présence de polluants, tels que
les médicaments ou les perturbateurs endocriniens. Cependant, ces substances n’étant souvent
pas recherchées dans les analyses de routine, les connaissances relatives a leur présence dans
I’eau, leur aptitude a persister dans 1’environnement, a migrer dans les ressources en eau ou a
traverser les filiéres de potabilisation restent limitée. Par ailleurs, les effets de ces substances et
ceux de leurs produits de décomposition, aux doses retrouvées dans 1’eau, sont souvent mal
connus. Les données épidémiologiques et toxicologiques les concernant restent souvent
insuffisantes [7]. L’évaluation des risques liés a la présence de ces substances est donc 1’'une
des enjeux majeurs pour I’amélioration de la qualité de I’eau destinée a la consommation
humaine. Consciente de cet état de fait, les instances européennes ont établi une liste prioritaire

de molécules qui doivent faire I’objet d’évaluation [8].
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1.2. Les colorants

1.2.1. Historiques

D¢s le début de ’humanité, I’homme s’est emparé de la couleur sous sa forme matérielle pour
peindre sur la paroi et donner naissance a 1’art pariétal que nous connaissons aujourd’hui par la
suite, les Egyptiens et les Grecs se servirent des pigments en tant que cosmétiques, pour se
maquiller et comme éléments de séduction. La civilisation occidentale du Moyen Age utilisa
ce matériau comme un outil de base, lui attribuant un sens profane jusqu'a XIX®™ siécle, les

premiers colorants connus sont [15] :

> Les pigments minéraux (oxyde de fer pour les jaunes, oxydes de manganése pour les
bruns)
> Les colorants végétaux, extrait des plantes ou des arbres ou bien de lichens (la garance

pour la coloration rouge, 1’indigo pour la coloration bleue, la gaude pour le jaune)

Figure (1-1) : colorants naturels

Les colorants d’origine animale [16] extrait des insectes tels que le kermés et la cochenille de
Mexique ainsi que le mollusque de la méditerranée.

Les colorants synthétiques dont le premier a été obtenu par William Henry Perkin en 1856 suite
a ces recherches pour soigner la malaria qu’il 1’appela le mauve [17]. Par la suite un autre
chimiste anglais JOHAN GRIESS procéda a la synthése des premiers colorants azotés en 1862.
Ces expériences ont été couronnées en 1876 par 1’obtention du premier brevet pour la syntheése

d’un colorant (Ie bleu de méthyléne) par le chimiste H.CARO. Ces connaissances ont permis
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au 20M siecle le développement d’une grande industrie de la fabrication des colorants qui ont

donné naissance a plus de 5000 colorants synthétiques [18].

1.2.2. Définition

Les matiéres colorantes sont des composés qui absorbent I'énergie électromagnétique dans le
spectre du visible (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 I'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées [19].

Parmi les groupes chromophores important on trouve : -N=N-, -NO, N-OH, =C=0, -C=C-, -
NO2 ou NO-OH [20], ainsi Parmi les groupes auxochromes les plus importants sont : NHy, -
NR2, -NHR, -COOH, -SOzH, -OH et -OCH3 [19].

Le tableau suivant montre la relation entre la longueur d’onde absorbée et la couleur observée.

Tableau (1-3) Longueur d’onde absorbée et couleur du colorant observée [21].

Longueur d’onde (nm) Couleur absorbée Couleur observee
400435 Violet jaune vert
435-480 Bleu Jaune
480-490 Vert-bleu Orange
490-500 Bleu-vert Rouge
500-560 Vert Rose
560-580 Jaune-vert Violet
580-595 Jaune Bleu
595-605 Orange Vert-bleu
605-700 Rouge Bleu-vert

En réalité ce groupement d’atomes possede la capacité d’absorber 1’énergie des photons dans
une gamme du spectre visible tandis que les autres longueurs d’ondes sont réfléchies, ce qui
donne la couleur absorbée, par exemple le chromophore carotene absorbe les longueurs d’ondes
dans la gamme bleue du spectre visible et réfléchit les longueurs d’onde inferieures (rouge,

orange) et donne au produit qui le contient une couleur rouge ou orange [22].
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1.2.3. Classification des colorants textiles

Les colorants sont des molécules organiques insaturées qui possedent une affinité pour les fibres
sur lesquels sont appliquées. Ces interactions peuvent étre de nature physique ou chimique. Les
matieres colorantes peuvent étre classées selon plusieurs voies, dont en application textiles deux
sont utilisées : d’apres leur structure chimique ou selon leur méthode d’application (classes

tinctoriales) [23].
1.2.3.1 Classification chimique [18,20,24]

1.2.3.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux
groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symeétrique et dissymétrique). Ces
structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes

aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo.

Figure (1-2) : colorant azoique
1.2.3.1.2. Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

Figure (I-3) : colorant anthraquinoniques
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1.2.3.1.3. Les colorants indigoides

IIs tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés

et oxygénés du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise.

Figure (I-4) : colorant indigoide

1.2.3.1.4. Les colorants xanthéene

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime

ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie.

8]

Figure (I-5) : colorant xanthéne

1.2.3.1.5. Les phtalocyanines

MO

Figure (1-6) : colorant phtalocyanine

Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,

Co, Pt, etc.)
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1.2.3.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lie a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un

groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

M{CH3)

N*(CHJ3CH

Figure (1-7) : colorant nitrés et nitrosé

1.2.3.1.7. Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene sont
remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de
matiéres colorantes.

Exemple :

E

e

=

Figure (1-8): C.1. Basic Green 4
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1.2.3.2. La classification tinctoriale

Elle se révele fort utile pour les coloristes dont le réle est de teindre un textile particulier avec
la plus grande efficacité. Au sein de chaque classe, les molécules de colorants démontrent une
affinité accrue pour un type de fibres et des propriétés tinctoriales définies, celle-ci est de force
variable selon le type de la liaison entre le colorant et le substrat (ionique, hydrogéne, van der
waals ou covalante) [20].

Le Color Index a enregistré 15 classes de colorants selon le mode d’application [25].

Selon la classification tinctoriale, on distingue outre les colorants directs et dispersés : les
colorants a mordant, acides, meétalliferes, cationiques, au soufre, de cuve, réactifs,

plastosolubles et azoiques insolubles.
1.2.4. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Actuellement, les rejets de I’industrie textile sont chargés en colorants .Ces rejets présentent un
véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité [26].

Les colorants azoiques sont les colorants synthétiques les plus courants, préférés pour le
revétement, la teinture du cuir, le papier impression et teinture des textiles en raison de leur
large gamme de couleurs, meilleur profil de fermeté, application simple, synthese peu colteuse,
facilité de modification structurelle et capacité a se lier a la plupart des fibres synthétiques.
Cependant, en raison des faibles propriétés d’épuisement, il reste 20 a 40% du colorant initial,
non fixé et finit par aboutir dans I'effluent de colorant. Le rejet continu de colorants inutilisés
dans les eaux introduit des composés chimiques dangereux et toxiques pour la vie aquatique,
les humains et les animaux. Les décharges d’eaux usées colorées des industries
(pharmaceutiques, textiles, agroalimentaire, etc.) dans les cours d’eau naturels a des effets
environnementaux négatifs, tels que toxicité, turbidité, DBO, DCO, dommages esthétiques sur
les sites et pénétration de la lumiére réduite, entrainant des effets néfastes sur les phénomenes
photosynthétiques. De plus, les colorants et leurs intermédiaires ne sont pas seulement
récalcitrants, ils représentent une charge importante pour 1’environnement, et sont également
toxiques, mutagenes et cancérigenes [27].

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations (< 1 mg
L1). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux résiduaires dans

I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non
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esthétiqgue dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine alimentaire [28].

1.2.4.1. Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance
s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller

jusqu’a cent mille fois plus élevées que leurs concentrations initiales dans 1’eau [29,30].

1.2.4.2. Toxicité des colorants

Les colorants azoiques, qui représentent 60 % a 70 % de tous les colorants commerciaux, peut
provoquer une dermatite de contact allergique ainsi que la libération de substances
cancérogenes et pathogéne. Les ethoxylates de nonylphénol (NPE) utilisés comme agent de
nettoyage, de teinture et de ringage pour les textiles et un stabilisant pour les polymeres, ont
montré qu’ils causent une perturbation endocrinienne des poissons et éventuellement chez
I'nomme. Enfin, certaines substances organiques volatiles (COV) dont le trichloroéthane utilisé
pour le récurage, les chlorobenzenes utilisés comme supports de teinture, le formaldéhyde
utilisé comme agent de finition dans la résistance au froissement sans repassage et le
tétrachloroéthyléne utilisé dans le nettoyage a sec ont des effets toxiques directs sur les humains
allant de la cancérogenése a la neurotoxicité [31].

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues. Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des
poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les colorants basiques,
et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par
ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides [32].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1 % sur 4461 colorants
commerciaux présentent des valeurs de DLso en dessous du poids corporel de 250 mg kg*. Par
conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de colorant est
probablement trés basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a l'utilisation de
certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants disperses peuvent causer des
réactions allergiques, dermatologiques, etc. Par ailleurs, I'effet d'exposition des ouvriers dans

I'industrie de textile aux colorants a suscité I'attention.
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Par conséquent, il s'est avéré que 1’augmentation du nombre de cancers de la vessie observes
chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliee & leur exposition prolongée aux colorants
azoiques [33].

1.2.4.3. Législation Sur L’environnement

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est dotée

d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique.

Le tableau (I-4) limites réglementaires de rejets textiles [34]

Parametres Valeurs limites Tolérances aux
valeurs limites
ancienne installation

Température (°C) 30 35

pH 6,5-8,5 6-9

DBOs (mg/L)

DCO 150 200

Matiere décantable 250 300

Matiere dissoute 0.4 0.5

Matiere non dissoute 30 40

Oxydabilité 100 120

permanganate 20 25

1.2.4.4. Traitements des rejets textiles

La dépollution des eaux usées et des rejets industriels est aujourd’hui une préoccupation majeur
vis-a-vis des risques a présenter par la pollution sur I’homme et son environnement, pour cela
plusieurs procédés sont employés dont les plus importants sont ; le traitement chimique,
physique et biologique. Parachi kaushik a utilisé trois types de bactérie pour la dégradation de
I’acide Blue sulfoné et acide Blue navy. Les résultats trouvés sont trés encourageant [35].
D’autres chercheurs ont utilisé la biodégradation avec des enzymes & partir de champignons.
Le rendement de ce procédé a atteint 97 %, cependant le cout des enzymes commerciales élevé
rendait le processus non rentable [36].

D’autres travaux ont été utilisés dont les procédés d’oxydation avancés (POA) pour le
traitement des rejets. La plupart combine deux ou trois réactifs afin de produire les radicaux
hydroxyles. Ces radicaux sont des especes hautement actives capables de réagir rapidement et
de maniére non sélective sur la plupart des composés organiques réputés difficilement

oxydables par les traitements chimiques conventionnels [37].
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D’autres chercheurs ont développé un procédé d’oxydation électrocatalytique assisté par
ultrason [38]. Les résultats ont montré une grande efficacité pour la décoloration des rejets.
D’autre procédes sont également enlisés tel que 1’ozonisation [36].

L’adsorption est une méthode de traitement des rejets, des travaux ont été réalisés en utilisant
la bentonite et le kaolin pour 1’élimination de trois colorants (le jaune bezany, le rouge bezany

et le vert nylomine. Les résultats ont révélé que la bentonite adsorbe mieux que le kaolin [26].

La mise au point de méthodes simples et efficaces d’élimination de colorants industriels a été
réalisée en utilisant des matériaux naturels d’origine végétale tels que la sciure de bois. Deux
types de colorants ont été étudiés : I’un cationique, le jaune basique XGL 250 % (JB), et I’autre
anionique, 1’orange de méthyle (OM). La modification chimique de la sciure de bois par le
greffage de fonctions carboxyliques a été obtenue avec un excellent rendement. Ces supports
ont été ensuite utilisés pour I’extraction de colorants en phase aqueuse. Les résultats ont montré
des rendements d’extraction pouvant atteindre 100% pour le JB a pH basique. En revanche,
I’OM est extraite uniquement a faible pH avec un rendement de 51%. Cependant, pour un

mélange JB-OM (1-1), I’OM a été aussi retenue en milieu basique [39].

1.3. Les procédés d’oxydation avancés (POA)

1.3.1. Définition

Les procédes d’oxydation avancés POA sont des méthodes qui reposent sur la formation
d’entité chimique trés réactives, li s’agit de la formation in situ des radicaux hydroxyles OH*
qui possedent un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels, tels que Clo,
ClO2 ou Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart
des composés organiques [40,41], les produit finaux sont des composés organiques simples, le
CO2et H20 [44].

Un autre aspect concernant les opportunités d’applications des POA : seuls des rejets avec des
valeurs de la DCO inférieures a 5,0 g/L peuvent étre traités par ces techniques, car de grandes
valeurs de DCO nécessitent la consommation d’importantes quantités de réactifs. C’est
pourquoi les eaux usées avec de grandes masses polluantes peuvent étre plus efficacement

traitées par oxydation humide ou incinération comme le montre la figure 2 [40].
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Incinération

Oxydation

10 15 20 200 300
DCO g/l

Fig(1-9) : Désignation des technologies de traitement des eaux usées selon leurs teneurs en DCO

1.3.2. Radicaux hydroxyles

Un radical libre est une espéce chimique (atome ou molécule) contenant un électron non
apparié. Ce déséquilibre n’est que transitoire et est comblé par 1’acceptation d’un autre électron
ou par le transfert de cet électron libre sur une autre molécule [42]. Le radical Hydroxyle (OH")
est un oxydant puissant et a tendance a réagir par addition a des doubles liaisons ou par

extraction d'atomes d'hydrogéne [43].

1.3.2.1. Procédé générant les radicaux

Comme les radicaux hydroxyles sont des especes tres réactives et instables, ils doivent étre
produits de facon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques, photochimiques,
biologiques ou électrochimiques. Une classification des principaux procédés de production de

ces radicaux est donnée sur le tableau suivant [40].

Tableau (1-5) classification des principaux procédés de production des radicaux

H,0, / Fe?* Fenton

H.0 / Fe?* (Fe®) UV Photo-fenton (photo catalyse
homogéne)

TiO2 /UV Photocatalyse hétérogene

O3/ UV Oxydation UV

H.02 / UV Photochimie assistée

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation sous vide et
sonochimie (ultrasons)
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1.3.3.2. Réactivité des radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle est I’espéce possédant le pouvoir oxydant le plus élevé (E°= 2,7 V/ESH)
parmi ceux basés sur I'oxygene (Tableau 1.6), en milieu alcalin fort, les radicaux OH"* existent
sous leur forme conjuguée : le radical anion oxygene O* (pKa = 11,9) réagissant plus lentement
par attaque nucléophile. Pour des pH acides (proche de 3) milieu utilisé dans cette étude, c'est

la forme acide qui prédomine et qui réagit sur la matiére organique par attaque électrophile [45].

Tableau (1-6) Potentiel standard d'oxydo-réduction (E°) d'agents oxydants en milieu acide (T=25°C)

Réaction rédox E° (V/IESH")
XeF+e — Xe+ F 3,4
2 OF2(g) + 4 H* + 4" — O2(g) + 4 HF 3,29
OH +H'+e — H,0 2,70
OH +e¢ — OH 2,33
O3+2H"+2e — 02+ H0 2,07
H,O0,+ 2 H* + 2 e — H30,* 1,77
HCIO2 + 3H"+4e- — ClI'+ H,0 1,57
MnOs + 8 H* + 5 e" — Mn?* + 4 H,0 1,51
HO," + H* + 2 — H,0 1,44
Clo+2e —2CI 1,36
O2+4H"+4e —2H0 1,23

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats
organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et des
réactions d’abstraction d’hydrogéne [46]. Les équations (1-1) et (1.2) ont été proposées pour
décrire ces réactions d’addition et d’abstraction [47].
> 1% cas : addition du radical OH" sur le composé organique R Equation 1-1
R + OH* — (ROH") — produits hydroxylés

> 2'®™ cag : élimination d’un atome d’hydrogéne Equation 1-2
RH2 + OH* — (RH") + H20 — produits oxydés

Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir avec
d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou encore réagir avec un autre oxydant moléculaire
en solution (réaction de propagation). L’activation initiale de I’oxydant moléculaire conduit a
la génération de radicaux hydroxyles (réaction d’initiation). En fait, la génération de ces espéces
radicalaires est souvent accompagnée par des réactions en chaine incluant les étapes
d’initiation, de propagation et de terminaison. La réaction de propagation permet de générer de

nouvelles especes radicalaires (ex. HO>®, 02", O, etc.) participant également a I’oxydation des
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polluants. Cependant, ces especes intermédiaires sont moins réactives que les radicaux
hydroxyles [48]. Il faut cependant noter que certain composés organiques possédant des
groupements attracteurs d’électrons susceptibles d’appauvrir la densité électronique au point de
valence libre, inhibent la propagation de la chaine d’oxydation induite par les radicaux
hydroxyles. Les composés qui satisfont a ce type d’inhibition sont principalement les alcools
tertiaires et les esters. Une liste des principaux composés aliphatiques, capables ou non d’initier
des réactions en chaine, et définissent un autre groupe de composés réfractaires a I’oxydation

par les radicaux OH* a température ambiante a été établi [49,37].

1.3.3.3. Mécanisme réactionnel

Le radical OH" ayant un caractére électrophile marqué, les composés substitués par des
groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent principalement a
la formation de composes ortho ou para hydroxylés. Cette différence de réactivité des noyaux
aromatiques porteurs d’un groupement donneurs d’électrons (exemple : OH, NH>, etc.) comme
le phénol et I’aniline par rapport aux cycles porteurs d’un groupement attracteurs d’électrons

(exemple : -\NO, —COOH, etc.) comme le nitrobenzéne ou ’acide benzoique [46].

En particulier, avec le phénol, qui a été le plus étudié, on observe la formation de pyrocathécol
ou hydroquinone. Ces produits di-hydroxylés sont a leur tour attaqués par les radicaux libres
pour former des composés plus hydroxylés. La réaction subséquente conduit a 1’ouverture du
cycle aromatique. L’ouverture du cycle aromatique conduit & la formation des principaux
produits tels que : 1’aldéhyde formique, I’acide malé€ique, 1’acide cétomalonique, 1’acide

oxalique et I’acide formique [50].

Ces espéces radicalaires sont peu sélectives vis-a-vis de 1’oxydation des polluants,
comparativement a la réaction d’oxydation de certains oxydants (exemple : Oz et H20>). Ils
réagissent sur les composés organiques avec des constantes cinétiques de réaction pouvant
atteindre 10° M1.sec? [51]. Le Tableau 1.7 compare les constantes cinétiques de I’ozone et des
radicaux hydroxyles lors de 1’oxydation de quelques molécules organiques. Les radicaux
hydroxyles oxydent les molécules comme le benzene, le toluéne, le chlorobenzéne, le
trichloréthyléene et le butanol avec une vitesse de dégradation largement supérieure a celle de

1’0zone (10° fois plus élevée par rapport a I’0zone).
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Tableau (1-7) Comparaison des constantes de vitesse pour 1’ozone et les radicaux hydroxyles lors de

I’oxydation de quelques molécules organiques [24, 37,52]

composé Constantes cinétiques
(M1.secd
Aniline 15 x 10°
Phénols 14 x 10°
Acide benzoique 7,8 x 10°
Benzene 7,8 x 10°
Toluene 7,8 x 10°
n-Butanol 4,6 x 10°
Chlorobenzéne 4,0 x 10°
Trichloroethyléne 4,0x10°
Nitrobenzéne 3,9 x 10°
Tétrachloroéthyléne 1,7 x 10°
Acide formique 1,3 x 10°
t-Butanol 0,4 x 10°
Acide acétique 2 x 107
Acide oxalique 1,4x10°

Ces radicaux peuvent dégrader les composés organiques par trois mécanismes différents [53,54]

>

Par abstraction d’un atome d’hydrogene :

Ce type de mécanisme est réalisé sur les chaines hydrocarbonées saturées au niveau
desquelles se créent des sites radicalaires attaqués par I’oxygeéne. Ce processus mene a la

rupture homolytique d’une liaison C-H

RH +OH" — + H>0

Le radical libre réagit par la suite avec I’oxygeéne moléculaire, initiant une chaine de réaction

conduisant a la minéralisation compleéte des polluants selon la réaction suivante :

R+ Oz — ROO’
ROO" + n (OH/02) — x CO2 +y H,0
Par addition électrophile sur la double liaison
Cette addition donne naissance a des radicaux hydroxyalkyles par attaque sur une chaine

linéaire éthylénique ou cyclohexadiényle lorsqu’il s’agit d’un noyau aromatique

ArX + OH' — HOArX’
HOArX" + n (OH/O2) -HX + x CO2 +y H.0
Par transfert d’électrons

Ce mode d’action des OH® conduit a I’ionisation de la molécule. Contrairement aux

composés inorganiques le transfert d’électron ne s’observe pas souvent avec les composés
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organiques. C’est un mécanisme qui vient apres 1’impossibilité de réactions par addition
¢lectrophile ou abstraction d’atomes d’hydrogeéne. Il a lieu essentiellement par réaction avec

les ions.

RX +OH'—RX™ + OH"
RX'+ n (OH"/Oz) — XH +x COz +y H20

1.4. Procédé fenton

Le procédé fenton a été découvert par fenton en 1894, le réactif de fenton est un mélange de
peroxyde d’hydrogéne et du fer ferreux pour I’oxydation des composés organiques selon la

réaction [55].
Fe?* + H20,— Fe** + OH + OH'

En 1934 le professeur Fritz haber et Weiss (Fritz titulaire du prix de Nobel de chimie en 1918)
ont trouver que le fer ferreux initiant, catalyse la décomposition du peroxyde entrainant la
géneération de radical hydroxyle qui est I’espéce oxydante. Cette derniere implique une

séquence réactionnelle complexe dans une solution aqueuse [56,70]

Fedt +0," — Fe?* + Oy

Fe** + H,02 — Fe** + OH + OH
Réaction de fenton et gerber weiss
02"+ H202— O2+ OH + OH'
1.4.1. Mécanisme de décomposition de H20: par Fe?* ou Fe®* en solution aqueuse

Deux mécanismes réactionnels ont été proposés dans la littérature pour expliquer la
décomposition du H20:> par les ions ferreux et ferriques [57] : le premier repose sur une réaction
radicalaire en chaine (mécanisme de Haber-Weiss) et le deuxieme sur un mécanisme ionique
(mécanisme de Kremer-Stein). Le mécanisme radicalaire a été largement accepté pour les
réactions en milieu acide [58]. Il est important de mentionner que la discussion est toujours
ouverte, et plusieurs auteurs ont aussi rapporté la formation d’ions ferrates et ferryles (+ IV et
+ V), au moins sous la forme de complexes avec les intermédiaires d’oxydation [59]. Cela doit
étre pris en compte, parce que les réactions d'oxydation impliquant les complexes ferrates et
ferryles peuvent étre, dans de nombreux cas, différentes de la réaction avec le radical hydroxyle,

que ce soit en termes de réactivité ou de produits de réaction.
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Le mélange de fer ferreux et de peroxyde d'hydrogéne est appelé réactif de Fenton. Si le fer
ferreux est remplacé par le fer ferrique, on parle de réactif type Fenton ou « Fenton-like ». La
réaction de Fenton, équation (1-3), a été découverte par H.J.H. Fenton en 1894. Les équations
(1-3) a (1-9) représentent I’ensemble des réactions du fer ferreux et ferrique avec le peroxyde
d'’hydrogéne en I’absence d'autres ions interférents et de substances organiques. La régénération
du fer ferreux a partir du fer ferrique, représentée par les équations (1-6) a (1-8), est I'étape
limitante du cycle catalytique quand le fer est peu concentré. Les valeurs des constantes de
réaction k associées sont issues de la publication [57]. Ces réactions sont plus ou moins
prédominantes selon les conditions du milieu. En particulier, le pH a une influence tres
importante, car il modifie la constante de vitesse de certaines réactions, du fait de la protonation

ou de la dissociation des especes

Fe?* + H,0, — Fe®* + OH + OH"  k=57-76 M1s? (1-3)
Fe?* + OH" — Fe* + OH" k=26-58x108 M1s? (1-4)
Fe?" + HO;" — Fe** + HO; k=0,75-15x10° M1s*  (1-5)
Fe* + H20; — Fe?* + HO* +H"  k=2,0x10°M™s? (1-6)
Fe®* + HOy" — Fe?* + 02+ H*  k=0,33 - 2,1x10° M1s (1-7)
Fe3* + 0% — Fe? + O, k=0,05-1,9x10° M5 (1-8)
OH" + Ho0; — H,0 + HOz" k=17-45x10"M™st  (1-9)

De plus, les différents radicaux se recombinent selon les équations suivantes :

2 OH' — H202 k=5-8x10°M1s? (1-10)

2 HO2' — H202 + O2 k=0,8-2,2x10° M1s? (1-11)

HO," + OH® — H,0; + O2 k=1,4x10" M1s' (1-12)

Enfin, les équilibres suivants doivent étre pris en compte [60].

H20o— HOy + H* K =2,63x10"?M1s? (1-13)
Fe* + H,02— [Fe(HO2)] % + H* K =3,1x10-3 M1s? (1-14)
[Fe(HO2)] % + H202— [Fe(OH) (HO2)]*+ K =1,8x10-4 M1s? (1-15)
H*

HO2'— O + H* K =3,55x10-5 M1s? (1-16)
OH— O~ +H" K =1,02x10-12 M1s? (2-17)
HO2* + H'— H.02™ K =3,16 -3,98x102 M1s? (1-18)
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1.4.2. La réaction de Fenton en présence de substances organiques et inorganiques

Les substances organiques réagissent avec les radicaux hydroxyles générés selon différents
mécanismes [61] :
» Migration d’un atome d’hydrogéne attaché a un carbone aliphatique, équation (1-19)
» addition électrophile sur une double liaison ou un noyau aromatique, équation (1-20)

> réaction de transfert d'électrons, équation (1-21)

OH*+RH — R+ H;0 (1-19)
R CH = CH; + OH' — R — C'"H — CH,OH (1-20)
OH" + RX — RX" + OH" (1-21)
R+ Fe** — R* + Fe?* (1-22)
R*+ Fe2+ — R + Fe?* (1-23)
R+R°"—>R—R (1-24)
R* + HO,' — RO2H (1-25)
Fe?* + RO;H — Fe®* + OH- + OR® (1-26)
R+ 0, — ROy’ (1-27)
ROz + H20 — ROH + HO," (1-28)

Dans le cas des polluants aromatiques, le noyau cyclique est en général hydroxylé (avant d'étre
rompu au cours du processus d'oxydation), formant des composés intermédiaires de type
hydroquinone (équations 1-29 et 1-30). Ceux-ci fournissent une voie alternative plus rapide
pour la régénération du fer (I1), décrite par les équations 1-31 et 1-32. Les benzoquinones
formées peuvent a leur tour étre réduites selon 1’équation1-33. Cependant, le cycle catalytique
utilisant les équations 1-29 a 1-33 est rapidement interrompu, car il entre en compétition avec

les réactions d'ouverture de cycle qui conduisent a la minéralisation de la molécule [62].

OH OH

OH + i k =7,3x10° MLst (1-29)

OH
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OH OH
O, + éj — <:> + HO; k=15%x10°M1s1 (1-30)
OH OH
OH 0’
Fei* + —> Fe’' 4 @ +H' k =4,4x10° M1s? (1-31)
OH OH

0

Dt
Ff+[:::]——-—*Ff+ +H k =4,4x10*M1s? (1-32)
OH

O

0 OH OH o’
*[:::]————’[:::j+[:i:j k=3,7x10°M1s? (1-33)
0 OH OH OH

Malgré toute la réaction de Fenton conduit rarement a une minéralisation totale des polluants
organiques, car les acides carboxyliques formés comme intermédiaires sont difficilement
dégradés. Il est aussi connu que certains acides carboxyliques, en particulier les polyacides -
forment des complexes stables avec le fer, qui en 1’absence d’irradiation UV/Vis inhibent la

réaction en immobilisant le métal sous une forme inactive (équation 1-34) [63] :

Fe* +n L — [FeLn] ** (1-34)

L : mono- et di-acides carboxyliques.

Par ailleurs, a cause de son potentiel d'oxydation élevé, le radical hydroxyle peut également
réagir avec les ions inorganiques présents dans la solution. Plusieurs auteurs ont décrit I'effet
particulierement négatif des ions carbonates, phosphates et chlorures sur la réaction de Fenton
[64].

Les ions phosphates ont un double effet négatif : ils précipitent le fer et piégent les radicaux

hydroxyles. Les ions carbonates peuvent piéger les radicaux hydroxyles par les réactions (1-35)
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et (1-36). Les radicaux carbonates formes sont particulierement inefficaces pour la dégradation

de la matiére organique [65].

OH* + HCO3 — H20 + CO3™ k=8,5x10® M1s? (1-35)

OH* + CO3* — OH + CO3"~ k=3,9x108 M1s? (1-36)

Des réactions supplémentaires interviennent en présence de quantités élevées de chlorure et de
sulfate. Les deux ions sont capables de complexer le fer (I11) ainsi que le fer (I1). lls sont
capables d’inhiber certaines des réactions précédentes, et en méme temps ils ouvrent de
nouvelles voies réactionnelles pour la décomposition du peroxyde d'hydrogéne en présence de
fer dissous. Les radicaux hydroxyles peuvent également réagir avec ces ions, produisant des

radicaux chlorés ou sulfatés (équations 1-37 a 1-40) [64,70] :

OH’ + CI — [CIOH]~ k=43x10°M1s? (1.37)
[CIOH]” + H+ — [HCIOH]' k=23,0x101°M1s? (1-38)
[HCIOH]" + CI' — Cl;" + H20 k=8,0x10°M1s? (1-39)
OH" + HSOs” — H,0 + SO4~ k=3,5x10°M1s? (1-40)

En traitement des eaux, la présence d’ions chlorures peut avoir un double effet négatif :
premiérement, les radicaux chlorés sont des oxydants potentiellement plus faibles, diminuant
l'efficacité de 1I’oxydation ; deuxiémement, ces ions peuvent s’accrocher, par voie électrophile,

aux doubles liaisons, et former ainsi des produits intermédiaires chlorés indésirables [70].

Résultats de quelques travaux sur le procédeé fenton

[43] en 2018 Giray Set al ont travaillé sur le traitement des rejets de 1’industrie textile par
plusieurs procédés, notamment le réactif de fenton, dans leurs travaux ils ont suivis les
paramétres suivant le pH initial de la solution, les concentrations du fer ferreux, du peroxyde
d’hydrogéne pour une solution de 600 mL pendant 90 Min, pour ajuster le pH de la solution le
NaOH et H2SO4 sont utilisées. Pour une efficacité de 95% de décoloration pendant 60 Min et
90 Min pour la DCO. Les conditions optimum sont : pH = 3, [fe?*] = 0,1 g/L, [H202] =2,2 g/L

[55] en 2013 Ebrahein E. Ebraheimet al, ont travaillé sur les rejets cosmétiques pour
I’élimination des polluants organiques résiduels. Pour cela différents paramétres ont fait I’ objet
de cette étude tel que le pH les concentrations du sulfates de fer, du colorant, du peroxyde
d’hydrogéne ainsi que le temps de 1’expérience. Pour un pH = 3 et [H202] = 1 ml/L et [fe?*,
fe3*] = 0,75g/L et un temps de 40 min I’efficacité est de 95 %
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[66] Nese Ertugay et Filiz Nuran Acar ont étudie la degradation du Blue direct 71(DB 71) par
la réaction de fenton. Dans cette étude plusieurs paramétres ont fait ’objet : le pH, les
concentrations du fer, du peroxyde d’hydrogéne, celle du colorant, la température et la DCO.
Pour une concentration initiale du DB 71 équivalente & 100 mg/L, un pH = 3, [fe?*] = 3mg/L et
[H202] = 125 mg/L, ils ont obtenu une efficacité de 94 % pour la décoloration et un abattement
de 50,7 % pour la DCO aprés 20 min de temps de contact. Dans ce travail ils ont trouvé aussi
que ’augmentation de la température de la réaction de 20 °C jusqu’a 60°C avait un effet

favorable.

[67] en 2017 Lounis Manel et Samar Mohamed Elhadi, ont travaillé sur la dégradation d’un
colorant azoique 1’orange G (OG) dans I’eau par le procédé fenton, électro fanton et sono-
électro-fenton. Pour le procédé fenton plusieurs parametres ont été étudiés tel que le pH, les
concentrations du fer, du peroxyde d’hydrogéne, le colorant en question, la température et la
vitesse d’agitation du mélange réactionnel. Les résultats trouvés sont trés satisfaisants. Ils sont
arrivés a une minéralisation quasi compléte aprés 120 min de traitement. Les conditions
optimums sont les suivants : pH = 3,5, Vagitation 240 tr/min, [H202] = 0,4 mM, T =30 °C, [fe?"]
= 0,12 mM pour une concentration initiale du [OG] = 0,04 mM.

[53] en 2015 Bouasla Chafia et Samar Mohamed el hadi, ont fait la minéralisation des composés
organiques ( Methyl Violet, Acid Yellow 99 et le Naphtol blue black) par divers procédés
d’oxydation avancés. Ils ont trouve que dans le procéde fenton, le pH initial, la nature de 1’acide
pour fixer le pH, la température et la concentration initiale des réactifs de fenton FeSO4 et H20>
ainsi que la concentration initiale du colorant jouent un réle important sur I’efficacité et la
constante de vitesse de la décoloration du colorant. L’effet des additifs tels que les anions
inorganiques et métalliques sur I’efficacité a été étudié dans les conditions optimum dont
lesquels ils ont obtenu un rendement de 97,6 % pour le Methyl Violet et de 95 % pour 1’acide

Yallow 99, pour un temps de 70 min de contact.

1.5. le procede Electrofenton

Le procédé électro-Fenton regroupe les techniques électrochimiques qui permettent de générer
I’oxydant ou le catalyseur de la réaction de Fenton. Selon le systéme ¢€lectrochimique mis en
place, différentes voies catalytiques sont possibles. A la cathode, H.O> peut étre électro-généré
par la réduction de I’oxygene dissous ou Fe(Ill) réduit en Fe(Il). A I'anode, Fe(Il) peut étre

produit par I’oxydation d’une anode constituée de fer metallique [68].
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O2+2H"+e — Hx0; (1-41) cathode
Fe3* + e — Fe?* (1-42) cathode
Fe® — Fe?" +2 ¢ (1-43) anode

Il faut distinguer dans ces traitements oxydant électrochimiques deux types d’électrodes. Dans
le premier cas, I'électrode est active et participe de facon indirecte a I'oxydation du produit
organique. Dans l'autre cas, I'électrode est inerte et participe a I'oxydation par I'intermédiaire
des radicaux hydroxyles formés pendant I'électrolyse de I'eau. Le procédé électrofenton utilisant

le deuxieéme type d’¢électrode est le plus étudié

Ces méthodes peuvent présenter 1’avantage de produire in-situ les réactifs de la réaction de
Fenton. Cependant, elles dépendent fortement des conditions de pH, de I’intensité du courant
et de la concentration en électrolyte si la conductivité du systéme est faible [69,70]. De
I’accumulation de H2O par la réduction a la surface de la cathode (équation 1-45) et la
disproportion de H.O> dans la solution en vrac (équation 1-46) [70]. La compétition d'évolution
de Hz (Equation 1-47) augmenterait si la densité de courant est en excés. Comparé au processus
de photo fenton, la réduction de Fe®* est plus directe et rapide (Equation 1-48) sur la cathode,

ne causant pas d’obstruction évidente au processus EF.

O2+2H"+2¢e — H02 (1-44)
H.O, + 2 H" +2 - — 2 H20 (1-45)
2 H202 — 02+ 2 H20 (1-46)
2H*+2¢ — H (1-47)
Fe3* + e — Fe?* (1-48)

Le peroxyde d’hydrogéne n’est pas le seul moyen de produire des radicaux hydroxyles, le
matériau de I'électrode (M) utilisé pour I'oxydation de I'eau a un effet vital sur la génération de

radicaux hydroxyles hétérogenes (M (OH")) a I’aide de Equation (1-49)

En général, plus le courant est élevé plus la quantité de M (OH") augmente, alors que le courant
supplémentaire entrainerait une évolution inattendue de I'O2 sur I'anode (Equation (1-50 et 1-
51)). Le H20; serait également oxydé en HO>" consideré comme un oxydant faible (Equation
(1-52)), et sera converti en Oz sur I'anode (Equation (1-53)) [72]. Bien que I'anode en fer ait été
adoptée dans ce procédé en raison de I'oxydation du Fer qui fournit le Fe?* via I’équation (1-
54), mais vue la corrosion anodique sévere, elle fut abandonnée a cause de la corrosion anodique

sévere [73].
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M + H,0 -»M (OH’) + H" + ¢ (1-49)
2H0 > O, +4H +4e (1-50)
2M(OH) - 2M+02+2H"+2¢e (1-51)
H.0.—HO, + H + e (1-52)
HO2 — O+ H* +e (1-53)
Fe— Fe?* +2¢ (1-54)

Dans le procédé électrofenton la conductivité de la solution est assurée par I’ajout d’un
électrolyte. Le NapSOg est I'électrolyte le plus commun en raison de la faible activité de SO4>
Cependant, I'effet de I'électrolyte a base de chlorure ne pouvait pas toujours étre ignoré, cela se
traduit par la présence de CI" qui introduiraient les Cl2 et les HCIO (Equation (1-55 et 1-56))
[74]. Il existe plusieurs réactions inattendues entre le OH" et le CI- (Equation (1-57 et 1-58)).
La concentration élevée en SO4> contribue également a la consommation de radicaux
hydroxyles (Equation (1-59)) [71].

2CF —2e+Cl (1-55)
Cl; + H O — H* +CI" + HCIO (1-56)
OH" + CI' »OHCI" (1-57)
OHCI"+ H" — CI' + H,0 (1-58)
OH' + S04 — OH™ + S04~ (1-59)

Quelques travaux sur I’électrofenton

[70] F.C. Moreira et al, ont travaillé sur la dépollution des eaux contenant divers polymeéres
utilisées dans la production des colorants, pesticides et produits pharmaceutiques synthétiques
et réels par les procédés d’oxydation avancés, 1’oxydation anodique, 1’électro fenton, photo-
électro fenton et photo solaire — électrofenton. Les expériences ont été réalisées sur un volume
de 1 L. Les résultats obtenus ont montré une grande efficacité pour les différents procédés

appliqués, notamment 1’¢électrofenton.

[75] Y Zhu et al, ont mis en place une nouvelle électrode a diffusion gazeuse a base de graphite
(charbon nitré g-C3N4) dans le procédé électrofenton pour la déminéralisation d’un polluant
organique (le sulfathiazole). Les effets du dopage au (g-C3N4) sur les propriétés électroniques
ont été explorés par le voltamétre a balayage de couches (SLV), la théorie du calcul
fonctionnelle de la densité (TFD) et 1’électrode a disque rotatif. Les résultats ont montrés une

amélioration de la surface électroactive accompagnée d’une augmentation du centre actif. Cette
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cathode a été favorable a la reduction et permis d’avoir une dégradation de 100 % du polluant
et un abattement de 75,16 % pour le COT, apres un temps de contact de 180 min et dans les
conditions optimum suivants : [I] = 50 mA, [sulfathiazole] = 500mg/L, [fe**] =100 uM, pH= 3.

[76] Yanya Zhan et al, ont travaillé sur la dégradation de la céflaxine, antibiotique tres utilisé
par deux procédés d’oxydation avancés, 1’électrofenton et la photo-électrofenton en utilisant
deux types de cathodes ayant des propriétés physiques et des dimensions différentes mais elles
sont toutes les deux a base de fibre de charbon activé et ayant le méme volume poreux. Les
résultats trouvés ont révélé que plus la surface est grande, plus le H20 et le OH' s’accumulent
dans les sites fournis. Dans la premiére cathode il y a eu une génération de 1510 uM de H202
et 37 uM OH" tandis que dans la deuxiéme il y a eu 1934 uM de H20- et 85 uM de OH"

[77] hugo olivera vargaz et al ont travaillé sur une solution d’un volume de 2,5 L de ranitidine
pharmaceutique (RNTD) par les procédés d’oxydation avancés : I’électrofenton et la
photosolaire-électrofenton. Dans cette étude I’influence de plusieurs paramétres a été explorée
tels que le pH, la concentration de 1’¢lectrolyte, la température, la concentration du fer et
finalement la densité du courant appliquée en fixant le temps de I’expérience de 360 min et une
concentration du polluant de 33,8 mg/L. Pour une efficacité de 61 % les conditions optimum
sont les suivants : pH = 3, [fer] = 0.50 mM, [I] = 100 mA, [Na;S04] =0.05 M, T =35 °C

[78] Yusuf Yavuz a utiliser une électrode en fer pour traiter électrochimiquement des eaux
usées issue de la distillation des alcools, cette étude a €té réalisée en deux étapes : la premiere
sans 1’ajout du peroxyde d’hydrogéne, la deuxiéme avec ’ajout. L’effet de la concentration de
sulfate de sodium utilisé comme électrolyte a été étudiée ainsi que la densité du courant
appliqué, le pH de la solution et la concentration du peroxyde d’hydrogéne. Pour un pH =4 et
[Na2S0s] = 0,3 M et [H202] = 60000 mg/L un abattement de 92,6 % pour la DCO et de 88,7 %

pour le COT a été obtenu.

1.6. le procede Ultrasonore

Avant la découverte des ondes ultrasonores par ’homme plusieurs especes les ont utilisées
comme un moyen de communication et d’orientation tels que les dauphins, les baleines et les
chauvesouris. La premiére utilisation humaine de ces ondes fut a la fin de la premiére guerre
mondiale par Langevin afin de détecter la présence de submersibles [79]. La premiére étude sur
les effets chimiques des ondes a été réalisée en 1927 par Richard et Loomis [80]. Quant aux
travaux concernant les effets biologiques ont éteé étudiés pour la premiére fois en 1930 par
Dognon [79,80]. Des les années 1940, ils sont devenus un des grands axes de recherche étudies
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depuis et opposant encore de nos jours de nombreuses théories. Les sonochimistes s’intéressent

essentiellement aux ultrasons de puissance.
1.6.1. Définition et propriétés

Les ondes ultrasonores sont des ondes acoustiques de fréquence supérieure a la limite
physiologique de I’audibilité, soit 16 kHz. L’onde ultrasonore est une vibration mécanique d’un
support fluide ou solide qui se propage grace a I’élasticité du milieu. Le milieu de propagation
de I’onde ultrasonore est soumis a une succession de surpression et de dépression. Ces
particules constitutives sont animées d’un mouvement de va-et-vient de type sinusoidal selon

1’axe de déplacement des ultrasons [79,80].

1.6.2. Classification des ultrasons

Il est généralement admis que les ultrasons sont divisés en deux catégories :

> Les ultrasons de faibles puissances aussi appelés ultrasons de diagnostic dont la
fréquence est comprise entre quelques Mégahertz et quelques Gigahertz. Les intensités
a ces fréquences sont relativement faibles (quelques Watts par cm?) et n’entrainent
aucune modification irréversible du milieu de propagation. Le principe consiste a
émettre une onde ultrasonore dans le milieu a étudier et de capter 1’écho produit par les
hétérogénéités ou les frontieres du milieu. Les applications les plus connues des
ultrasons se trouvent dans cette catégorie : I’échographie, la télémétrie (mesure de
distances) ou encore la mesure des propriétés ¢lastiques des matériaux...etc. Elles sont
toutes regroupées dans ce que 1’on appelle le Controle Non Destructif (CND) [81, 82,
83].

> Les ultrasons de puissance dont la fréquence est située entre 16 kHz et quelques
Mégahertz. Les intensités peuvent atteindre plusieurs centaines de Watts par cm? et de
ce fait, I’interaction de I’onde avec le milieu de propagation peut créer des modifications
physico-chimiques irréversibles au sein de celui-ci. De nombreuses applications sont
possibles : le  nettoyage, 1I’émulsification, I’homogénéisation, la
sonoélectrochimie...etc. Cette catégorie est elle-méme divisée en deux groupes : les
ultrasons basse fréquence allant de 20 a 100 kHz étant les plus utilisés et les ultrasons

haute frequence de 100 kHz a quelques Mégahertz. [81, 82,83].
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Figure (1-10) classification des ultrasons

L’irradiation par ultrasons vers le milieu liquide entraine la formation, développement, et
I'effondrement des bulles de cavitation. Pendant I'effondrement des bulles, les agents oxydants
tels que H*, OH’, O, et H20> sont produits. Le mécanisme de décomposition des polluants par
irradiation par ultrasons dépend de leur composition chimique, de la structure, de la volatilité
et de la solubilité. Les polluants sont principalement dégradés par deux mécanismes : pyrolyse
directe de composeés volatils dans les bulles et I'oxydation de composés non volatils avec les

agents oxydants dans la solution ou a I'interface de liquide et bulle [84].
1.6.3. Génération des ondes ultrasonores

Les ondes ultrasonores, concentrées sous forme de faisceaux vont interagir avec la matiére
qu'elles traversent. L’amplitude de ces ondes décroit au cours de la propagation car les liaisons
entre atomes ou entre molécules ne sont pas purement élastiques. Il se produit plusieurs
phénomenes qui aboutissent a leur atténuation [85].

Les ondes ultrasonores sont généralement émises a I’aide d’un transducteur ultrasonore. Ce
dernier peut étre mécanique ou piézomagnétique ou bien piézoélectrique. Les transducteurs

piézoélectriques sont généralement les plus utilisés [79].
1.6.4. Cavitation ultrasonore

Au sein de I’onde stationnaire, 1’activité ultrasonore est maximale dans les ventres de pressions.
Dans ces ventres, le liquide est soumis a des dépressions et compressions successives. A partir
d’un certain seuil de dépression, la cohésion moléculaire du liquide peut étre rompue donnant
naissance a la création de micro-cavités qui alimentées par les gaz dissous ou les molécules de
liquides vaporisées sous 1’effet de la dépression, vont mener a la formation de petites bulles :

ce sont des bulles de cavitation. Les conditions de pression et de température a I’intérieur de

Page 30

v



Chapitre | Recherche Bibliographique

ces bulles sont drastiques : on peut atteindre localement plusieurs milliers de degrés kelvins et
plusieurs centaines de bars [86]. La zone d’interface liquide/gaz est également soumise a de

fortes valeurs de température et de pression.

Ces bulles vont croitre lors des phases de dépression et décroitre lors des phases de compression
[81]. Néanmoins, le volume de gaz entrant dans la bulle lors de la phase d’expansion est plus
important que le volume de gaz sortant de la bulle lors de la phase de compression (ceci est di au
fait que la surface d’échange avec le liquide est plus petite) : la bulle grossit a chaque cycle de
dépression/compression. Lorsque celle-ci atteint une taille critique, elle peut imploser violemment

au sein du liquide, libérant ainsi de grandes quantités d’énergie.

Compression Compression

Raréfaction Raréfaction
e - e ¢ @ ¢ @ X

Implosion

Figure (I-11) : Le mouvement des ondes acoustiques relié a la croissance et a I'implosion des bulles.

La dégradation des polluants organiques a lieu par les radicaux libres, d’une part, et par la
combustion dans des bulles de cavitation (= 3000 °C), d’autre part. L’efficacité du traitement

dépend des propriétés physiques et chimiques des polluants organiques [87] :

> Des composeés hydrophiles et non-volatils sont oxydés par les radicaux fortement réactifs
(comme OH’, HO;" produit par sonolyse de 1’eau) dans la solution et/ou a l'interface de
liquide-bulles selon les concentrations de substrat.

> Des composes hydrophobes et volatils sont dégradés principalement par la décomposition
pyrolytique directe qui a lieu dans la région interface chaude ou dans la phase gazeuse des

bulles implosées.
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Deux types de cavitation peuvent étre distingués :
> La cavitation stable [88] apparaissant a des fréquences élevées et a des faibles
intensités acoustiques, pour laquelle on assiste a des oscillations de faibles variations de
taille de bulle. Ces bulles ont une durée de vie relativement longue.
» La cavitation inertielle [89] beaucoup plus violente que la précédente. Elle est
caractérisée par la croissance rapide et explosive de la bulle suivie d’une violente

implosion. Elle est prépondérante aux basses fréquences et hautes intensités.

Quelques résultats sur la sonochimie

[38] Zhihui Ai et al, ont développé un nouveau procédé d’oxydation électrocatalytique assisté
par les ultrasons pour la dégradation des colorants azoiques en solution aqueuse. Le colorant en
question est la Rhodamine B. Plusieurs parametres ont fait I’objet de cette étude tels que les
potentiels appliqués, la puissance des ultrasons, le pH initial de la solution, la concentration
initiale du colorant. Les résultats ont révélé que le procédé d’oxydation électrocatalytique
assisté par les ultrasons donne un meilleur rendement que ces deux procédés séparés avec une
cinétique plus rapide. Les résultats ont également montrés que ce nouveau procédé était efficace
pour d’autres colorants azoiques récalcitrant tels que le méthylene Blue, le rouge brillant X-3B
et le méthyle orange. Ce qui laisse supposer sa grande importance dans le domaine de traitement
des eaux polluées par les teintures.

[43] Giray s et al, ont fait une étude comparative entre le procédé fenton classique et le procédé
fenton assisté par les ultrasons pour le traitement des rejets de I’industrie textile. Dans cette
étude ils ont tenu compte des parametres suivants : le pH initial de la solution, la concentration
du fer et du peroxyde et le temps de réaction. Pour un pH = 3, et [Fe?*] = 0.1 g/L, [H202] = 2,2
g/L et un temps de contact de 90 min, le procédé fenton classique a donner une efficacité de
95 %, alors par le procédé assisté par les ultrasons, ils ont abouti a une efficacité de 99 % en
une heure de temps de contact et dans les conditions suivantes pH = 3, [Fe?*] = 0,05 g/L, [H202]
= 1.65 g/L. Les résultats ont prouvé que ce dernier procédé se montre promoteur dans le
domaine de traitement des eaux et nous permet d’avoir une meilleure dégradation des polluants

en moins de temps et de réactifs.

[84] Celalettin Ozdemir et al, ont étudié la décolorisation des rejets textiles contenant le réactif
jaune 145 (RY 145) et I’alcool polyvinylique avec deux différents procédés fenton et fenton
assiste par les ultrasons. Pour cela ils ont étudié plusieurs parametres influant la dégradation

tels que : le pH initial de la solution, les concentrations du fer, du peroxyde et du colorant, la
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température et la vitesse d’agitation. Dans les conditions optimum tels que : [Fe?*] = 20 mg/L,
[H202] = 20 mg/L, pH = 3 le procédé fenton a une efficacité de 91 % et de 47 % pour les deux
colorants respectivement. Tandis que pour [Fe?*] = 20 mg/L, [H202] = 15 mg/L, pH = 3, une
fréquence de 35 KHz et une puissance de 80 W, le procédé fenton assisté par les ultrasons

présente une efficacité de 95 % et de 51 % pour les deux colorants respectivement.

[90] S. Findik et G. Gunduz, ont travaillé sur la dégradation de 1’acide acétique qui est connu
comme un acide carboxylique résistant a I’oxydation. Les effets de plusieurs paramétres ont été
invoqués tels que la puissance ultrasonique, la concentration initiale, I’addition des sels et des
oxydes, a 40 KHz. Les résultats ont montré que plus la concentration initiale et la puissance
diminuent I’efficacité de la dégradation augmentée. Les résultats ont également révélé que
I’augmentation de la concentration du NaCL augmente significativement le rendement et que

’ajout des zéolites de SiO2 améliore I’efficacité de la dégradation.

[91] H. Ferkous et O Hamdaoui, ont étudié 1’élimination sonolytique du naphtol Blue noir
(NBN) en milieu aqueux par les ultrasons de différentes fréquences. Les résultats obtenus
montrent que la dégradation du NBN est dle aux radicaux d’hydroxyles, et que le pourcentage
de dégradation diminue avec I’augmentation de la concentration initiale du NBB.
L’augmentation de I’intensité acoustique de 0,44 a 3,58 W/cm? engendre une amélioration
importante de la dégradation. La fréquence optimale est de 585 KHz, ils ont obtenu aussi que
la présence du NaCl et Na>SO4 améliorent la degradation. Pour le couplage des procédés

US/UV/Fe?*, un rendement de 95 % a été atteint en 20 min de temps de contact uniquement.

[92] M. Amin Radi et al, ont fait une comparaison entre trois procédés pour la dégradation du
réactif Blue 49 dans une solution aqueuse (sonochimique, électrochimique, sono-
électrochimique). Les parametres suivants ont fait 1’objet de cette étude ; le pH initial le temps
de la réaction, la concentration du fer, la concentration du peroxyde d’hydrogéne, le potentiel
et la puissance appliquée. Dans les conditions optimales I’efficacité obtenue étaient de 36 %,
68%, 87,8% et finalement 76,2 % pour les procédés sonochimique, électrochimique, sono-
électrochimique avec I’ajout du peroxyde et sono-électrochimique sans 1’ajout du peroxyde,

respectivement.

[93] Rosari Saleh, Ardiansyah Taufik dans le but de développer une méthode efficace pour
I’élimination des polluants organiques et le traitement des eaux, ont préparé une série de
catalyseurs a base de FezO4/ZnO/graphéne et 1’ont utilisé lors de la réaction fenton pour la

dégradation des colorants : rouge congo (RC) et Blue de méthylene, dans une solution aqueuse
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en présence et en absence de la lumiére et des ultrasons. En tenant compte des parametres
suivants pH initial, la concentration du peroxyde d’hydrogéne, la teneur du graphéne, les
résultats trouvés ont montré que I’efficacité de la dégradation des deux polluants augmente
considérablement avec I’augmentation du graphéne et que le procedé assisté par ultrasons en

présence de la lumiére est meilleur.

1.7. Procédé Photolyse par UV

Les rayonnements ultraviolets sont trés utilisés dans le traitement des eaux, soit seuls, soit
combinés avec des systémes oxydants, principalement le peroxyde d’hydrogéne, I’0zone, ou le
réactif de Fenton

La photolyse simple consiste en ’irradiation de la matrice par une intensité lumineuse de
longueur d’onde judicieusement choisie, afin que 1’énergie des photons puisse étre absorbée
dans le milieu, en particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison de leur
propriété a absorber la lumiere UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les photons,
soit directement détruites par photolyse

Le composé oxydé par la photo-excitation initiale (équation 1-61) réagit avec le dioxygene
dissous dans I’eau avant d'étre transformé en sous-produits (réaction 1-62 et 1.63).

Cependant, certains produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les COMposés
parents [94].

Le traitement des composés organiques par photolyse directe a rapidement été abandonné pour
de nombreuses raisons incluant les codts trés éleves de fonctionnement, la faible fiabilité du
mateériel et les problemes de maintenance. Mais le principal facteur de ce déclin a été I’arrivée

de la chloration jugée plus efficace et plus rentable

R+hy — R’ (1-61)
R+0,— R"+0y" (1-62)
R+ — produits (1-63)

Le procédé d’oxydation avancé basé sur les UV a montré une efficacité considérable pour le
traitement des polluants difficilement eliminés par les procédés conventionnels tels que la
coagulation, la floculation, la sédimentation, la filtration et I’adsorption [95].

L’ajout des oxydants ou des persulfates au procédé utilisant les UV améliore intensivement
L’efficacité de la degradation et cela est due a la création des radicaux non sélective tels que
OH" et SO4™ [96,97].
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Les procédés combines utilisant les UV trouvent un large intérét dans le domaine de traitement
des eaux, pour cela plusieurs études ont ét¢é faites afin d’obtenir la combinaison la plus efficace
UV/H20, (OH"), UV/Chlore (CI*), UV/peroxodisulfate (UV/PDS) (SO4™) [98,99]. La photolyse
de ces oxydants avec une lampe de mercure a basse pression avec une longueur d’onde de
A=254 nm entraine la génération d'espéces hautement réactives telles que les radicaux
hydroxyles (OH"), le chlore, les radicaux (CI") et les radicaux sulfates (SO4™). Le taux de
photolyse du PDS est supérieur & celui de H202 et du chlore en raison de son rendement
quantique et son coefficient d’absorption molaire plus élevé UV / PDS> UV / H.02> UV /
chlore [100,101].

Quelque travaux sur les UV

[102] Dans ce travail la dégradation de I’acide 2-4 dichlorophénoxyacétique par le procédé
UV/H>0,, en utilisant une irradiation de 253,7 nm, a donné une efficacité de 66 % avec une
fluence de 20 J cm™ et une constante de vitesse de premier ordre de 5.77 (+0.66) * 10° cm?
mJ™. Avec ce procédé I’efficacité augmente considérablement jusqu’a 97 % avec une fluence
de 700 J cm™ et une vitesse cent fois plus rapide que celle du procédé UV seul. Dans cette étude
I’influence de plusieurs parametres a été étudiée tels que le pH, 1’alcanité de la solution, la
concentration du polluant et des nitrates ainsi que la dose de H>O>. L’ application de ce procédé
sur une matrice réelle d’eau de surface avec les mémes conditions & donner des résultats

semblables a ceux trouveés par 1’eau distillée.

[103] dans la présente étude, les procédés d’oxydation avanceés utilisant les UV ont été invoques
UV seul et les UV/peroxymonosulfate (PMS) et les UV/H.O> pour le traitement de
I’Haloacétonitrile (HAN), les sous-produits de désinfection azotés halogénés (N-DBP)
émergents, notamment le trichloroacétonitrile (TCAN), le dichloroacétonitrile (DCAN), le
monochloroacétonitrile (MCAN) et le dibromoacétonitrile (DBAN), étaient plus cytotoxiques
et génotoxiques que les DBP classiques. La dégradation des chloroacétonitriles (CAN) sous
UV / PMS était plus remarquable que les UV seuls, le PMS seul et le procéde UV / H20..
L’ordre des taux de dégradation des HAN a été classé suivant I’ordre : TCAN> DCAN>
MCAN, alors que DBAN était remarquablement dégradé par les UV seuls. La dégradation du
DCAN a éte accélérée par I'acide humique et le CI, alors qu'elle a été arrétée par le bicarbonate.

[104] Les procédes d'oxydation avances (POA) basés sur les UV ont été largement explores
pour éliminer les contaminants organiques des flux d'eau. L’élimination de 17 substances
chimiques organiques a I'état de traces (TOrC) par UV / H20,, UV / PDS et UV / chlore a été
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étudiée a des concentrations equimolaires de promoteur radicalaire dans les eaux usées
municipales. Une comparaison directe des UV-AOP a eté réalisée avec huit TOrC résistants a
I'oxydation directe par H2O2, le PDS et le chlore. La performance d’oxydation générale suit
I’ordre suivant : UV / chlore> UV / H,O2 = UV / PDS, tandis que les UV / PDS et UV / chlore
présentaient une sélectivité plus élevée que celle de UV / H20,. Cependant, bien que les
performances d'oxydation UV / chlore soient exceptionnelles par rapport aux trois UV-AOP, il
convient de noter que le potentiel de formation des sous-produits d'oxydation (OBP) pourrait

étre considérablement plus elevé sous UV / PDS et UV / chlore comparé a UV / H20..

[105] I'efficacité du procédé ultraviolet (UV) / chlore dépend fortement de la longueur d'onde
des UV car la photolyse du chlore et la formation de radicaux qui en résulte dépendent de la
longueur d'onde. Cette étude a comparé la dégradation de I'acide humique (AH) au cours du
processus UV / chlore par une lampe a mercure a basse pression (LPUV, 254 nm) et une diode
électroluminescente ultraviolette (UV-LED, 275 et 310 nm). Les résultats ont indiqué que la
dégradation de I'AH suivait la cinétique du pseudo-premier ordre et que les constantes du taux
de dégradation basees sur la fluence (kobs) étaient significativement affectées par la longueur
d'onde UV et le pH de la solution. La dégradation de I'AH diminuait considérablement avec
l'augmentation du pH de la solution au cours du processus UV / chlore a 254 nm, alors que la
tendance inverse était observée a 275 et 310 nm. Dans cet I'interval, les kons Ont diminué suivant
I'ordre de 275 nm> 254 nm> 310 nm a un pH> 7,0. La formation de sous-produits de
désinfection (DBP) au cours du processus UV / chlore a également été évaluée. Une suppression
significative de la formation de DBP et une cytotoxicité théorique calculée associée au DBP
ont été observées a une fluence UV élevée et a des pH alcalins a 275 nm. Les résultats de cette
étude démontrent que la longueur d’onde UV a 275 nm convient mieux a la dégradation de
I’AH par les UV / chlore.

[106] Une étude sur la photodégradation de trois sous-produits de désinfection iodés (I-DBPs),
le triodométhane (TIM), le diodoacétamide (DIAcAm) et I'acide triodoacétique (TIAA), basés
sur un systeme de photoréactivité mini-fluidiqgue VUV / UV (MVPS). Les constantes de vitesse
pseudo-premier ordre (k) de TIM, DIACAmM et TIAA sous irradiation VUV / UV (1769, 1301
et 1174 m? d’Einstein™%, respectivement) étaient supérieures a celles des sous irradiation UV
(1003, 832 et 766 m? d’Einstein™®, respectivement). L'amélioration de la photodégradation
pourrait étre attribuée a I'oxydation indirecte par OH" plut6t qu'a la photolyse directe par VUV.
L'iode dans les trois I-DBP a été libéré pour former I” et une petite fraction (< 6 %) de I a été

oxydée en 103", indiquant que OH" préférait rompre les liaisons C-I plutét qu’oxydé I". La
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photolyse directe aux UV s'est déroulée via des réactions de désodation catalysees par H20,
tandis que I'oxydation indirecte par OH" s'est déroulée via des réactions de désiodation avec
addition de OH'. La photodégradation des trois I-DBP était plus favorisée a pH acide mais

inhibée par les composants de la matrice aqueuse (CI" et I'alcalinité) a des degrés différents.

[107] La cinétique de dégradation du produit de contraste par rayons X iodé est largement
utilisé. Le diatrizoate, a été étudié au cours de la photolyse par ultraviolets (UV) et des UV /
chloration. Les facteurs influencant la dégradation du diatrizoate, tels que le pH, le dosage du
chlore et la concentration en bromure, ont également été évalués. Le diatrizoate n'a pas été
dégradé pendant la chloration. Cependant, la dégradation du diatrizoate au cours de la photolyse
UV et du traitement UV / chloration était conforme a la cinétique du pseudo-premier ordre. A
pH 7, la constante de vitesse du pseudo-premier ordre pendant le traitement par les UV / la
chloration était 9,3 fois plus élevée que celle pendant la photolyse par UV. Les contributions
de la photolyse directe UV, des radicaux hydroxyles (OH") et du RCS a la dégradation du
diatrizoate au cours de traitement par des UV / chloration a pH 7 ont été estimées a 12,8 % et
85,9 %, respectivement. Les résultats d'une autre expérience suggérent que le CIO" a
principalement provoqué la dégradation du diatrizoate. Au fur et a mesure que la concentration
de chlore augmentait progressivement de 25 a 150 puM, la constante de vitesse correspondante
du pseudo-premier ordre du traitement par UV / chloration est passée de 8,37 (+ 0,42) x 102 a
5,52 (+ 0,28) x 102 s~ L. Lorsque la valeur du pH a été augmentée de 5 a 9, le taux de
dégradation du diatrizoate a atteint son maximum a pH 7 et a diminué progressivement au cours
de traitement par les UV / de la chloration. Cependant, le taux de dégradation du diatrizoate est
resté stable pendant la photolyse UV. La dégradation du diatrizoate a été inhibée lorsque la
concentration en bromure a été augmentée en raison de la compétition entre le chlore ; le

bromure et du diatrizoate, ainsi, la génération de CIO" était limitée.

[108] I’objectif de cette étude est d’évaluer la capacité d’élimination des micropolluants d’un
systeme a diodes électroluminescentes (DEL) -UV / chlore a une longueur d’onde égale a 275
nm. Les efficaciteés d'élimination du sulfaméthoxazole, d'ibuprofene et du nitrobenzene de ce
systeme ont été comparées a celles d'un systeme a basse pression (UV), la lampe a basse
pression (LP) et une longueur d’onde égale a 254 nm conventionnel en fonction de la dose UV.
Dans un systéeme de photolyse directe, la réactivité photonique du sulfaméthoxazole est
supérieure a celle du nitrobenzéne et l'ibuprofene aux deux longueurs d'onde. Les résultats
indiquent que le taux de decomposition HCIO est inférieur a celui de CIO™ dans une photolyse

réalisé a une longueur d’onde égale a 275 nm, comparée a celle réalisée a une longueur d’onde
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égale a 254 nm. Dans le systeme UV / chlore, les taux I'élimination d'ibuprofene et de
nitrobenzéne ont été augmentés par la formation de OH" et d'espéces chlorées réactives.
Le systeme LED-UV / chlore & 275 nm donne des rendements radicalaires supérieurs a pH 7 et

8 par rapport a celui du systeme LP-UV a 254 nm / systéme de chlore.

1.8. Plans d’expériences
1.8.1. Historique

Les premiéres bases des plans d’expérience datent des années 1925 (R.A. FISHER), ensuite
cette technique été utilisée uniquement dans le domaine agricole et c’est qu’apres la deuxiéme
guerre mondiale plus précisement entre les années 1950 et 1960 que TAGUCHI a développé
cette méthode pour étre adaptée au secteur industriel. Ces travaux ont connu une large
application aux états unis d’Amérique vers les années 1970.

En Europe, les grandes Entreprises industrielles utilisent les plans expérimentaux a partir des
annéees 1980. Actuellement cette méthode d’expérimentation est utilisée par I’ensemble des

Industriels, petits et grands [109].

1.8.2. Définition

Les plans d’expérience constituent essentiellement une stratégie de planification afin d’obtenir
des conclusions solides et adéquats de maniere efficace et économique. La méthodologie des
plans d’expérience se base sur le fait qu'une expérience convenablement organisée, conduira

fréquemment a une analyse et a une statistique simple des résultats [110]

Les plans d’expériences peuvent étre utilisés dans plusieurs domaines scientifiques pour étudier
les phénoménes complexes qui nécessitent un nombre énorme d’expériences pour Mieux
comprendre leurs fonctionnements et optimiser leurs performances [111]. Cette technique
permet aussi d’obtenir un maximum d’information sur les parameétres opératoires et I’influences
de chacun d’entre eux ainsi que leurs interactions, ce qui nous permet de faire une modélisation
[112,113].

Le contexte de I’utilisation des plans d’expériences recouvre des phénomeénes de type « boite
noire » (Figure 1-12), que l’on cherche a éclaircir. La démarche est expérimentale :
I’information sur le phénomeéne est acquise a partir des essais. Cela impose une connaissance

minimale du phénomene étudié avant d’entreprendre les essais.
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Facteurs de bruit contrélables

l

Facteurs controlés ) Boite noire =) Réponses

I

Facteurs de bruit Incontrolables

Figure (1-12) : Systéme de bofite noire

1.8.3. Présentation des plans d’expériences

Le principe de la technique des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les
niveaux de un ou plusieurs facteurs (qui sont des variables discrétes ou continues) 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, a 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 1’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. Il existe
actuellement un nombre important de plans différents. Chacun, par ses propriétés, permet de

résoudre certains problemes particuliers [114]
1.8.4. Terminologie

1.8.4.1. Facteurs

Facteur ou variables sont les causes qui provoquent le phénomene, tous les facteurs doivent étre
pris en compte afin de trouver des résultats justes et corrects. Les facteurs peuvent étre
quantitatifs ou qualitatifs, contrdlés ou non contrélés, continus ou discrets, mais ils sont tous

limités par une borne supérieure (+1) et une borne inferieure (-1) [115]

1.8.4.2. Domaine d’étude

On I’appelle aussi domaine expérimental. 1l est délimité par les niveaux inférieurs et supérieurs

des facteurs étudiés.
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1.8.4.3. Plan d’expérimentation

Matrice déclinant I’ensemble des conditions expérimentales, imposées aux variables réelles

pour la réalisation des différents essais, dans le cadre du plan d’expériences choisi.
1.8.4.4. Matrice d’expériences

C’est la matrice qui rassemble les niveaux pris par les variables pour les différentes

expeériences a réaliser dans le cadre du plan choisi.

1.8.4.5. Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur « A » sur la réponse « y » s’obtient en comparant les valeurs prises par «
y » quand A passe du niveau (-1) au niveau (+1). Soient y1 et y2 ces valeurs (Figure 1-13).
Nous distinguons :

» L’effet global par (y2 - y1)

» L’effet moyen par (y2 — y1)/2

Réponse A
Y. b |
N Effet global
Effet moyen
Y2
-1 0 +1 Facteur A

Figure (1-13) : Illustration de I’effet global et de I’effet moyen

1.8.4.6. Notion d’interaction

Il'y a interaction entre deux facteurs A et B si I’effet de A sur la réponse dépend du niveau de

B ou inversement (Figure 1-14)
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B=-1 Y B=-1 Y B=-1
B=+1 / B=+1
B=+1
-1 +1 A 1 +1 A 1 +1 A
Pas d’interaction entre A Faible d’interaction entre A Forte d’interaction entre A et B

Figure (1-14) : Courbes d’interactions

1.8.4.7. Réponse

On qualifie de réponse la grandeur qui est observée pour chaque expérience réalisée. On
supposera toujours ici que cette grandeur est numérique et qu’une seule réponse a la fois est
observée (des techniques de planification multi réponses existent aussi). Ils appartiennent aux
spécialistes du phénomene étudié de cerner au mieux ce qui les intéresses et de fournir le type
de réponse étudie ainsi que 1’objectif souhaité vis-a-vis de celle-ci. Cet objectif est dans la

plupart des cas une recherche d’extremum [116].
1.8.5. Les plans composites centrés

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par des
expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile. La figure 1-15 représente un
plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C et D sont les points expérimentaux du
plan factoriel 2%, Le point E est le point central. Ce point peut étre répété une ou plusieurs

fois. Les points axiaux F, G, H et [ forment ce que I’on appelle le plan en étoile [117].

1.8.6. Optimisation

L’optimisation consiste a atteindre les spécifications imposées et ce, de facon optimale, en
suivant les variables qui correspondent aux parameétres opératoires du systeme étudié. Quand
un modéle mathématique est construit pour decrire un phénomeéne, il peut étre utilisé pour
prédire les réponses dans le domaine d’étude ou pour trouver les conditions expérimentales qui
conduisent a la réponse optimale. Ce n’est qu’apres une analyse minutieuse des phénomenes,
des enjeux, des objectifs et des contraintes de I’étude, que I’on peut définir la ou les bonnes

réponses.
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Point au centre B
(niveau 0)

Figure (1-15) : plan composite centré

1.8.7. Notion de surface de réponse

Les niveaux xi représentent les coordonnées d'un point expérimental et y est la valeur de la
réponse en ce point. On définit un axe orthogonal a l'espace expérimental et on l'attribue a la
réponse. La représentation géométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessitent un
espace ayant une dimension de plus que I'espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise
un espace a trois dimensions pour étre représenté : une dimension pour la réponse, deux
dimensions pour les facteurs. A chaque point du domaine d'étude correspond une réponse. A
I'ensemble de tous les points du domaine d'étude correspond un ensemble de réponses qui se
localisent sur une surface appelée la surface de réponses (Figure 1-16). Le nombre et
I'emplacement des points d'expériences sont le probleme fondamental des plans d'expériences.
On cherche a obtenir la meilleure précision possible sur la surface de réponse tout en limitant

le nombre d’expériences.

Réponse

A < B Facteur 1

Figure (1-16) : plan de surface de réponse
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Présentation de quelques travaux sur la modélisation

[118] Dans la présente étude, un milieu de fermentation peu colteux a été congu pour atteindre
le maximum de production de lactase de Bacillus sp. Souche VUVD101 a travers le criblage de
différents facteurs nutritionnels et variables physiques, en utilisant le design de Plackett-
Burman. Quatorze variables du processus de fermentation ont été sélectionnées. Les variables
sélectionnées ont été évaluées par une analyse statistique, basee sur leur signification, valeur de
coefficient et graphique de I'effet standard. Les résultats ont suggéré que six variables ont eu
une influence avec des niveaux de confiance élevés, tandis que les huit variables restantes n'ont
pas montré d'effet significatif sur la production. L'analyse de la valeur de la variance R? (0,96)
a également montré que le modeéle utilisé pour la prédiction était significatif (p inférieur a 0,05).
L'intrigue de la norme effet pour chaque composant et ses traits ont fourni des données précises
permettant de sélectionner des variables bien adaptées pour une optimisation ultérieure. En
comparaison avec le milieu de base, une activité enzymatique supérieure de 68% a été obtenue

a partir du modele du milieu optimisé, et I'activité de la lactase s'est avérée étre de 18,31 U/ml.

[119] Dans cette étude, Plackett — Burman et centrales composites ont été appliqués pour
améliorer la production de polyhydroxybutyrate (PHB) a partir de liqueur de prétraitement
alcalin (APL) de Cupriavidus necator DSM 545 en utilisant un systéme de supplémentation
comprenant des enzymes oxydantes (laccase, alcool arylique oxydase (AAOQ)) et des médiateurs
tels que : (ABTS, HOBT), DMSO, Aerosol R816, nanoparticule de silice, et le tensioactif
Tween 80. Premierement, des expériences de criblage réalisées selon le modéle de Plackett-
Burman ont montré que R816, ABTS et Tween 80 pourraient considérablement améliorer la
production de PHB. Des expériences supplémentaires ont montré que le HOBT et le DMSO
pouvaient étre éliminés, et que la laccase et le AAO étaient nécessaires pour rester dans le
systeme. Deuxiémement, une conception centrale composite a été appliquée pour obtenir les
niveaux supplémentaires optimaux de R816, ABTS et Tween 80. Dans des conditions
optimales, la production du PHB maximum théorique la production est de (1,9 g / L) était
proche de la production expérimentale de PHB (2,1g/L).

[120] Un plan expérimental a été utilisé pour étudier les effets principaux et les effets
d'interaction entre les paramétres opérationnels dans la photoélimination du colorant reactif
azoique rouge 120 (RR120). Les paramétres importants qui influent sur I'efficacité
d'élimination du RR120 sont la concentration initiale de colorant, la quantité de catalyseur et le
pH. Les parameétres ont été codés respectivement en x1, x2 et x3 et ont été étudiés entre les deux

niveaux (-2 et +2). Les résultats montrent que 1’application de la méthode RSM (Response
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Surface Methodology) permet de décrire correctement I’influence de ces trois parameétres
expérimentaux sur ’efficacité du traitement. Les valeurs optimales des paramétres pour une
performance maximale ont été déterminées. Le modele de second ordre suggéré pour l'efficacité
de la degradation a été valide en utilisant différentes approches statistiques. Les tracés 3D de la
surface de réponse et les tracés de contour ont été utilisés pour localiser le point optimal. Les
conditions optimales obtenues pour la photoélimination du colorant RR120 étaient les
suivantes : concentration initiale du colorant : 20 mg / L, quantité de catalyseur : 0,81 g et pH

de la solution : 5.

[121] Dans cet article, la méthode de flottation a été utilisée pour la préparation et
I'enrichissement d'échantillons de charbon. La méthodologie Plackett-Burman a été appliquée
a la conception d’expériences, le contenu en cendres et I'indice d'efficacité ont été considérés
comme des réponses. Les conditions de fonctionnement ont été choisies sur la base de tests de
dépistage. Les résultats ont montré que la teneur en cendres et I'efficacité pourraient étre de
15,2 % et 42,55 % respectivement lorsque les valeurs du collecteur, moussant et solide étaient
de 5,29 kg / t et 78 g / t respectivement. Les effets des variables étudiés ont été les suivants :
augmentation et diminution des réponses pouvaient étre observées de maniére transparente. La
cinétique de flottation du charbon a été étudiée et les résultats montrent que le temps optimal
est de 2 minutes pour compléter le processus de flottation. Dans cette enquéte, la procédure de
flottation du charbon a été optimisée et le temps de flottation a été déterminé en fonction duquel
la consommation d’énergie serait considérablement réduite. En outre, les qualités du charbon
pourraient étre améliorées, ce qui permettrait de satisfaire considérablement les besoins de

I'industrie.

[122] Ce travail visait & obtenir un protocole d’extraction simplifié pour I’obtention simultanée
d’anthocyanes totales et de composés phénoliques totaux dans la pate d’acai en utilisant une
approche d’optimisation en 3 étapes. Tout d’abord, un Plackett — Burman 20 a été appliqué a
16 variables indépendantes sélectionnées de puis la Littérature. Deuxiemement, sept facteurs
présélectionnés lors de la premicre sélection ont été réévalués a 1’aide d’un test Plackett-
Burman 12. Ensuite, quatre facteurs sélectionnés. La concentration a été optimisée en utilisant
une conception composite centrale avec une methodologie de surface de réponse. De plus, le
protocole optimisé a été comparé a deux procédures d'extraction standardisées évaluant les
pates d'acai et de raisin. La méthode optimisée est efficace pour I'extraction simultanée des
composés phénoliques totaux et des anthocyanes totales, permettant des mesures

représentatives de la capacité de balayage des radicaux libres (DPPH) et de la capacité
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équivalente en trolox (TEAC) de pates de raisin et d'acal, avec un gain de temps et de réactifs,

évitant par ailleurs I’utilisation du méthanol.

[123] Dans cette étude, la sciure de bois a été utilisée comme matériau adsorbant et peu coliteux
pour éliminer simultanément deux métaux lourds d’une solution aqueuse. Afin d'évaluer le
potentiel adsorbant de la sciure de bois, les effets de nombreux parameétres de fonctionnement
ont été étudiés. Les métaux considérés étaient le zinc et le cadmium. Les expériences ont été
organisées selon une fenétre bien définie d’une conception statistique des expériences. A partir
d’un grand nombre de paramétres de fonctionnement un schéma de Plackett-Burman a été
utilisé pour identifier les facteurs les plus influents sur les performances d'élimination du zinc
et du cadmium simultanément avec un nombre minimum d'expériences. Les effets de ces
facteurs ont été déduits apres traitement statistique des réponses expérimentales. La présence
de cadmium a considérablement diminué I'élimination du zinc et I'inverse n'a pas eu lieu. Ces
effets étaient plus remarquables pour le cadmium (la sorption variait de 0 a 80%) que pour le
zinc (la sorption variait de 0 a 50%). Ces résultats ont permis de choisir les parametres les plus
importants pouvant étre optimisés a l'aide d'autres conceptions d'expérimentation, telles que
Box Behnken ou méthode factorielle compléte et surface de réponse, afin d'obtenir les

meilleures performances de sorption des metaux.

[124] Le but de la présente étude était d'optimiser les facteurs opératoires dans la dégradation
du Disperse Red 343 par des procédés de type Fenton et analogues a celui de Fenton, ainsi que
d'étudier I'écotoxicité des échantillons traités dans des conditions optimisées. Un modele Box
— Behnken intégré a la fonction de désirabilité a été utilisé pour optimiser la dégradation du
colorant, la quantité de H2O. résiduelle et I'écotoxicité des échantillons traités. La mortalité d'A.
Salina a €té affectée par différents facteurs de processus dans les deux processus, ce qui suggere
la formation de produits toxiques différents dans chaque processus. La fonction de désirabilité
a été appliquée pour déterminer les meilleurs parametres de processus et prédire les réponses,
qui ont été confirmées expérimentalement. Les conditions optimales facilitaient la dégradation
compléte du colorant sans toxicité pour les échantillons traités avec le processus de type Fenton,
alors que le processus de Fenton induisait une mortalité significative pour A. salina. Les
résultats indiquent que le processus de type Fenton est supérieur a la réaction de Fenton pour

dégrader le Disperse Red 343.
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Chapitre 11 procédés expérimentaux et techniques analytiques

Introduction

Les polluants de I'eau ne sont pas uniformément mélangés dans le milieu, la persistance des
dommages environnementaux est différente. Leurs dommages environnementaux marginaux
pourraient varier dans une large mesure avec les lieux d’émission. Le controle efficace de la
pollution devrait intégrer 1’hétérogénéité dans les dommages environnementaux marginaux

causés par les polluants [1].

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 bio récalcitrantes
peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants [2]. De plus, certains de ces
composés sont reconnus pour causer des effets cancérigénes et mutagenes, ou peuvent interférer
avec le systeme hormonal des étres vivants (perturbateurs endocriniens). Au nombre de ces
polluants couramment décelés dans les rejets industriels et urbains, se trouvent des hormones
et dérivés hormonaux, des composés phénoliques, des antibiotiques, des organochlorés, des
produits cosmétiques etc., lesquels composés sont a I’origine de nombreuses perturbations de
la faune aquatique et constituent un risque pour la santé humaine [3]. Des enquétes antérieures
ont révélé que plus de 25% de la population mondiale souffre de problémes de santé et
d'hygiene, problemes liés a la pollution de I'eau [4]. Ces contaminants échappent pour la plupart
au traitement classique des eaux usées. La présence de ces polluants émergents dans
I’environnement constitue un sujet de préoccupation pour la plupart des agences
environnementales des pays industrialisés (Canada, Etats-Unis et Communauté européenne)
[5]. Dans I’optique de limiter I’arrivée de ces divers types de contaminants réfractaires dans
I’environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été¢ développées.

Parmi ces stratégies se trouve 1’application des procédés d’oxydation avancé POA.

Actuellement, les rejets de I’industrie textile sont chargés en colorants [6,7]. Ces rejets
présentent un véritable danger pour I’homme et son environnement en raison de leur stabilité
et de leur faible biodégradabilité [8,9]. Dans l'industrie textile moderne, la gestion de I'eau est
particulierement importante. La quantité d'eaux usees textiles génerées peut atteindre plus de
300 L par kg de produit [10].

Entre 60 et 70 % de la production mondiale des colorants sont azoiques [6]. Le naphtol bleu
black et grace a sa stabilité thermique et propriétés chimiques trouve une large utilisation dans

differentes industries tels que le textile, imprimerie, cosmétique, construction... ect[6,11].
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Le traitement des solutions contenant des colorants solubles est effectué par des processus
biochimiques et de coagulation. Toutes ces méthodes sont colteuses, inefficaces ou conduisent
a la production de déchets toxiques secondaires. Récemment, les procédés d'oxydation avancés
ont fait l'objet d'une attention considérable car il est possible de dégrader les composés
organiques et la couleur des eaux usées [12,13].

L’objectif principal de ce travail est de déterminer les influences de divers paramétres sur la
dégradation du colorant naphtol bleu black par différents procédés d’oxydation avancés en
solution aqueuse. L'effet de plusieurs parameétres a été étudié pour déterminer les conditions

optimales de fonctionnement pour une meilleure performance de la dégradation.
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I11.1. Matériels et réactifs
11.1.1. Réactifs

Les différents réactifs employés dans cette étude ont été utilisés sans aucune purification et

toutes les solutions sont préparées dans 1’eau distillée, ces réactifs sont regroupés dans le tableau

suivant
Tableau (11-1) : produits chimiques utilisés
Réactifs Formule Poids Fournisseur
moléculaire moléculaire
(g/mol)
Sulfate ferreux FeS04,7H20 278,01 Sigma-Aldrich
Peroxyde d’hydrogéne | H2O» 34 Merck
Ammonium (NH4)sM07024 4H20 | 1235,86 Panreac
heptamolybdates
tétrahydraté
lodure de potassium Kl 166 Riedel de Haen
Acide sulfurique H>SO4 98,08 Biochem chemopharma
Acide nitrique HNO3 63,01 Biochem chemopharma
Acide phosphorique H3PO4 98 Biochem chemopharma
Acide chlorhydrique HCI 36,34 Biochem chemopharma
Acide perchlorique HCIO,4 100,46 Sigma-Aldrich
Sulfate de zinc ZnS04,7H20 161,44 Sigma-Aldrich
Sulfate de magnésium | MgSQa4,7H.0 120,36 Sigma-Aldrich
Sulfate de cadmium 3CdS04,8H.0 208,474 Sigma-Aldrich
Sulfate de cobalt Co0S04,7H20 154,996 Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium NaCl 58,44 Biochem chemopharma
Chlorure de calcium CaClz 110,98 Biochem chemopharma
Persulfate K2S20g 270,32 Sigma-Aldrich
Sulfate de sodium Na2SO4 142,042 Sigma-Aldrich
Chlorure de potassium | KCI 74,551 Sigma-Aldrich
Tert butanol C4H100 74,12 Sigma-Aldrich
2 propanol C3HsO 52 Sigma-Aldrich
Phénol CeHeO 94,11 Sigma-Aldrich

11.1.2. Le colorant Naphtol bleu black
» Caractéristiques physico-chimiques
» Synonymes : Amido 10 B noirs, Black Acid 1, 20470 ClI
» Masse moléculaire : 616.49 g/mol
> Formule chimique : C22H14NeNa209S:
» Solubilité : soluble dans la cellulose de méthyle (50 mg/ml), soluble dans 1’éthanol

(3 mg/ml), soluble dans I’eau @ moins de 0,1 mg / ml

Page 56



Chapitre 11 procédés expérimentaux et techniques analytiques
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Figure (11-1) : structure du naphtol Blue black

11.2. Méthodes analytiques

11.2.1. Dosage du colorant

Afin de déterminer la longueur d’onde maximale du colorant, un balayage spectral a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV-visible (JENWAY 6405) a été réalisé entre 200 et 800 nm sur des
solutions synthétiques préparées par dissolution de quantités requises dans 1’eau distillée. Le
spectre UV-visible du Naphtol bleu black est représenté dans la figure (11-2)

D’aprés cette figure le naphtol bleu black possede deux bandes, une bande significative située

a 324 nm caractérisant le cycle naphtaléne et une autre bande trés importante a 619 nm
correspondant a la liaison azoique.
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Figure (11-2) : spectre UV-visible du NBB

Les difféerents échantillons du naphtol bleu black au cours du traitement ont eté analysés a une

longueur d’onde de 619 nm. La concentration est calculée a 1’aide de la courbe d’étalonnage

par I’application de la loi de Beer-Lambert.

La courbe de calibration est déterminée a partir des étalons ayant les concentrations comprises
entrelet6 ppmaunpH=3
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Figure (11-3) : courbe d’étalonnage du NBB

11.2.2. Dosage du peroxyde d’hydrogéne
La concentration du peroxyde d’hydrogeéne formé au cours de 1’¢lectrolyse a été déterminée par
la méthode iodométrique. L’ion I" réagit avec le peroxyde pour former 1’ion I¥ qui absorbe
fortement a 353 nm (€ = 26300 L.molt.cm™), I’analyse de H2O, produit a été réalisée en
mélangent dans une cuve en quartz de 200 pl d’une aliquote de solution pipetée a partir du
réacteur, 1 ml d’une solution de KI (0.1 M) et 20 ul d’heptamolybdates d’ammonium (0,01 M).
Le mélange est bien agité et laissé pendant 5 minutes avant la mesure de I’absorbance. La
concentration du H2O> est déterminée a partir de la relation :
[H;0,] = 50

€1

Avec A : absorbance de la solution.
€ : coefficient d’absorption des ions I*" a 350nm.

L : trajet optique (1cm)
D : facteur de dilution
11.2.3. Mesure de la DCO

La valeur de la DCO caractérise la quantité de substances chimiquement oxydables présentes
dans I’eau. C’est un des parametres d’évaluation pour estimer les taxes de pollution que doivent
payer les entreprises productrices d’effluents polluants. Il s’agit de la quantité d’oxygeéne
nécessaire pour oxyder principalement les composés organiques présentes dans 1’eau. Les

substances organiques sont traitées chimiquement dans des conditions d’oxydation tres séveres,
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de facon a estimer aussi celle qui sont difficilement degradables biologiquement comme les
composés organiques chlorés [14].

En conditions normales d’exploitation, les seuils a ne pas dépasser ont été fixés a 50 mg/L pour
la DBOs, 250 mg/L pour la DCO et 85 mg/L pour les matiéres en suspension. Par ailleurs, les
eaux rejetées ne doivent pas contenir de substances qui peuvent favoriser les odeurs. Leurs pH
doit &tre compris entre 6 et 8,5 et leur température inférieure a 25 °C [15]. Pour les mesures de
la DCO, on n’utilise pas 1’oxygeéne moléculaire O> comme oxydant, car ses capacités
d’oxydation sont faibles, et la détermination de la consommation en O2 est relativement
difficile. La détermination de la DCO se fait essentiellement par oxydation avec le dichromate
de potassium (K>Cr207) dans une solution d’acide sulfurique porté a ébullition a reflux pendant
2 heures ( T=170°C ), en présence d’ions Ag* comme catalyseurs d’oxydation et d’ions Hg"
permettant de complexer les ions chlorure. Dans ces conditions 95 a 97 % des composés
organiques sont oxydeés [14,15]. D’une mani¢re simplifiée, on peut décrire le phénomeéne par la

réaction suivante :

Catalyseur
Composées organiques + Cr,0,7 ——— COz +H,0 +Cr3*
H+
Qui est équivalent en terme de DCO a :

Composées organiques + Cr,0,2 —————»  CO; +H,0 +Cr3*

Les échantillons sont prélevés au cours de 1’¢lectrolyse a différents intervalles de temps. Les
échantillons sont filtrés sur une membrane hydrophile (Milexe-GV Milipore, taille des pores
2,2 um) puis oxydés par K>Cr207 et portés a reflux. L’excés de dichromate de potassium est
dosé par une solution de sel de Mhor. La valeur de la DCO est calculée a partir de la relation

suivante :

DCO (mg O2/L) = 8000. (V(sm) blanc — V(sm) échantillon) N(sm)/Vo

Ou V(sm) blanc €t V(sm) echantition représentent les volumes de la solution standard de sel de Mohr
utilisé pour le blanc de I’échantillon. N(swm) est La molarité de la solution de sel de Mohr et Vo

le volume de 1’échantillon
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11.3. Dispositif expérimental

11.3.1. Procédé de fenton

L’oxydation du naphtol bleu black par le procédé fenton est réalisée en utilisant le dispositif
expérimental présenté dans la figure (11-4). Le dispositif comprend un réacteur parfaitement
agité (réacteur discontinu) d’une capacité de 1000 mL. La température du bain (eau distillée)
est stabilisée a la valeur voulue par un thermoplongeur (bain thermostaté de marque tectron bio
selecta). L’agitation de la solution est continue et réalisée grace a un agitateur mécanique
(Janke&KunKel RW 20), le mobile d’agitation utilisé est un propulseur a quatre lames inclinées
a 45°. Le pH de la solution étudiée est mesuré a 1’aide d’une électrode de pH (Eutech
Instruments). La température est controlée a 1’aide d’une sonde de température reliée au pH

meétre (Eutech Instruments).

€——— Agitateur mécanique

4— Thermoplongeur

Electrode de pH

Sondede température

A K >
Réacteur g ' - Bainthermo- staté

pH mitre ——— RN RN

Figure (11-4) : Dispositif expérimental du procédé fenton

11.3.2. Procédure expérimentale

L’oxydation du colorant se fait dans un réacteur discontinu de volume 1000 ml. Le volume de
la solution étudiée pour toutes les expériences est de 500 ml. Ce volume est constitué de :
volume du colorant + volume du FeSO4 + volume H20> + volume eau distillée = 500 ml

On introduit premiérement la solution du colorant et I’eau distillée, puis on acidifie le milieu

réactionnel avec quelques gouttes d’acide concentré pour ajuster le pH a la valeur désirée (le
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volume de I’acide ajouté est négligeable). On regle la température a la valeur choisie par le
thermostat. Le tout est mélangé pendant quelques minutes afin d’homogénéisé le milieu, ensuite
on introduit un volume connu de solution du FeSOs et a la fin on ajoute la solution du H.O: et
c’est le moment dont lequel la réaction commence. Afin de suivre la cinétique d’oxydation on

procede a des prélevements d’échantillon de 2 ml suivant un intervalle de temps bien déterminé.

11.4. Procédeé électrofenton

Le dispositif expérimental de 1’oxydation du naphtol bleu black est représenté dans la figure
(11-5). Ce dernier est constitué par une cellule d’électrolyse comprenant un seul compartiment,
de volume 250 ml. L’¢lectrolyse est réalisée a I’aide de deux électrodes une anode platine
(grillage), et une cathode en acier inoxydable. Le courant est fourni aux électrodes a 1’aide d’un
générateur au courant de marque kleinspannungs stelltrafo/s 52135

Le naphtol bleu black est mélangé a un électrolyte support afin d’amélioré la conductivité du
mélange. Le pH de la solution est ajusté a la valeur désirée soit par 1’ajout de 1’acide sulfurique
concentré, soit par une solution de soude. La température est maintenue constante grace a un
thermoplongeur de marque tectron bio selecta.

La solution est préalablement saturée d’oxygene par barbotage d’air. Les temps alloués pour le
barbotage est de 15 min. Afin de suivre la cinétique et I’efficacité de la dégradation, des
prélevements sont effectués a des intervalles de temps bien déterminés. L’analyse des

échantillons est réalisée par spectroscopie.

Générateur de Couran! m——

PP
ser @B @O

4—Pompedaire

Y - 4— Thermoplongeur

ol

E lectrode de pH

Sonde de température

4—|—Bain thermo-staté

Cathode Anodi
Acier inoxydable  Platine

Figure (11-5) : dispositif expérimental du procédé électrofenton
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11.5. Procédé persulfates

Dans ce procédé on a étudié I’effet de la dégradation du naphtol bleu black par ajout des
persulfates. Pour cela le dispositif expérimental utilisé est représenté dans la figure (11-6). Les
experiences ont été conduites a une température de 25 °C et pH = 3 avec un volume de 150 ml.
Différentes concentration des ions persulfates ont fait I’objet de cette étude ainsi que la présence
et ’absence du fer (le tout est mélangé grace a un agitateur mécanique déja décrit on paragraphe
11.3.1).

Agitateur mécanigue

#4— Thermoplongeur

Electrode de pH

] i
\ !
] o nm
Sonde de température | /
| -

Réacteur ,'l >
u — Bain thermo staté

PH MELre  —— A Y A "

Figure (11-6) dispositif expérimental du procédé persulfate

11.6. Procédé U-V photolyse

L’oxydation du naphtol bleu black par le procédé U-V est réalisée en utilisant le dispositif
expérimental présenté dans la figure (11-7). Le dispositif comprend un réacteur parfaitement
agité (réacteur discontinu) d’une capacité de 500 mL. L agitation de la solution est continue et
fut grace a un agitateur magnétique. Le pH de la solution étudiée est mesuré a 1’aide d’une
électrode de pH (Eutech Instruments). La solution est irradiée par une lampe UV de marque
oriel 6035 d’une puissance de 15 mW/cm? émettant & une longueur d’inde A = 254 nm. Le

dispositif est parfaitement isolé de la lumiére du jour pour éviter les réactions parasites.
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Figure (11-7) : dispositif expérimental du procédé UV

11.7. Procédé ultrasons

Les expériences de la dégradation du naphtol bleu black ont été réalisées dans un réacteur
ultrasonore de la marque MUXI MQ et de volume de 300 ml. Le pH de la solution est fixé par
I’ajout d’acide sulfurique ou par I’ajout de la soude concentré. La température de la solution est
maintenue a 25 °C par la circulation d’eau froide dans la double enveloppe du réacteur. Afin de
suivre la cinétique et I’efficacité de la dégradation, des prélevements sont effectués a des

intervalles de temps bien déterminés. L’analyse des échantillons est réalisée par spectroscopie.

Sortie eau de

Sonde de température

||§§m; N

Générateur ultrasons

Entrée eau de
refroidissement

Réacteur ultrasonore

Figure (11-8) : dispositif expérimental du procédé ultrasons
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11.8. Combinaisons entre les différents procédés

Dans le but de développer des méthodes efficaces pour 1’élimination de la pollution de 1’eau,
une série d’expériences a été réalisée pour la dégradation du naphtol Blue black en solution

aqueuse.

Les effets de divers parametres, tels que le pH initial, la température, la concentration du
polluant, la concentration en H2O> sont étudiés.

Plusieurs études ont montré que 1’irradiation externe telle que la lumiére et l'irradiation par
ultrasons peut améliorer I'efficacité de la réaction Fenton en augmentant le taux de dégradation
via la régénération des ions Fe?* [16,17].

La réaction de Fenton soutenue par ultrasons (sono-Fenton) pourrait également améliorer la
dégradation des polluants organiques en créant un % supplémentaire d’OH" par cavitation et
également accélérer la régénération de Fe?* [18,19]. De plus, une combinaison d'irradiation UV
ou visible avec Il'irradiation par ultrasons dans la réaction de Fenton est devenue une solution
prometteuse en raison de l'effet synergique entre I’irradiation UV ou lumicre visible et
I’irradiation par ultrasons. L'application de l'ultrason et de la lumiere UV ou visible dans les
réactions catalytiques crée non seulement les radicaux nécessaires a la dégradation mais
nettoient également en permanence la surface des catalyseurs pour éviter I'accumulation de

polluants et de leurs produits intermédiaires lors de la dégradation [20].

11.9. Méthode de criblage ou Screening

La méthode des plans d’expériences cherche a déterminer une relation entre 2 types de

grandeurs :

» Laréponse : qui correspond a la grandeur physique étudiée
> Les facteurs : qui correspondent aux grandeurs physiques modifiables par
I’expérimentateur et sensés influer sur les variations de la réponse.

La technique du screening permet de déterminer, parmi les facteurs recensés par
I’expérimentateur, ceux qui ont une influence statistiquement non négligeable sur les variations
de la réponse. En plus des facteurs influents, il est également possible d’identifier les
interactions de facteurs qui auront une influence significative sur la réponse. Ce sera I’objet de
notre travail.
Dans une application de la méthodologie de surface de réponse, les variations de la réponse

sont calculées en fonction des facteurs et interactions précédemment jugés influents.
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Avant I’expérimentation, une randomisation des essais doit étre effectuée. Cette randomisation
permet de limiter I’éventuelle influence perturbatrice de facteurs non controlés.
Le choix des limites de chaque facteur doit prendre en considération la linéarité de 1’évolution
entre ces deux bornes. Les niveaux haut et bas sont 1’objet de compromis entre deux risques :
> Si les deux niveaux sont trés proches on peut ne pas mettre en évidence I’effet des
facteurs
> Si les niveaux sont trop éloignés les uns des autres I’hypothése de linéarité est moins
réaliste et on risque en plus d’aboutir a des combinaisons entre facteurs irréalisables
dans la pratique
La dégradation du naphtol bleu black a été étudié en appliquant un plan d’expériences pour
optimiser les conditions opératoires et obtenir un modéle mathématique en effectuant le moins
d’expériences possibles. Pour cela 9 paramétres ont fait 1’objet de cette étude et sont la
concentration du colorant, du fer, du peroxyde, la température, la vitesse d’agitation, le pH du
milieu, et I’ajout des sels.
L’analyse graphique des résultats d’essais permet une restitution plus visuelle des résultats

d’essais et de leur analyse.
11.9.1. Tracé des effets moyens

L’effet moyen d’un facteur est défini comme étant la variation de la réponse observée ou
modélisée lorsque le facteur change de modalité [21]. Le tracé des effets moyens des facteurs,
consiste a reporter les valeurs calculées a la derniére ligne de la grille de dépouillement en
regard de chacune des modalités des facteurs.

Pour chacun des facteurs, on relie par un trait les moyennes des résultats d’essais correspondant
a chacune des modalités.

La représentation des effets par un segment de droite permettant de juger du signe et de
I’amplitude de ces derniers est conventionnellement admise dans la littérature et dans la
majorité des logiciels. 1l ne faut en aucun cas que cette représentation laisse suggérer une
quelconqgue interpolation entre les modalités des facteurs, que ces derniers soient quantitatifs
ou qualitatifs.

L’effet moyen d’un facteur est défini a partir de la différence observée ou modélisée d’une
variable de réponse, lorsque ce facteur subit un changement de modalité. La grille de
dépouillement et le tracé des effets moyens facilitent 1’estimation et la visualisation des effets
moyens. Le tracé des effets moyens facilite la restitution de I’information. C’est un atout

incontestable de la démarche méthodologique associée aux plans d’expériences.
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11.9.2. Tracé des interactions

Dans un systeme complexe, les parameétres sont souvent couplés. La connaissance des effets de
chaque parametre n'est pas suffisante pour pouvoir estimer une réponse. Il faut donc une

information sur I’influence de I’interaction entre les différents facteurs [22].

D’un point de vue graphique, les effets réels sont matérialisés par des droites parall¢les. L’ effet
moyen est €¢gal aux effets réels : il y a absence d’interaction. On est en présence d’une
interaction faible qui d’un point de vue graphique, se traduit par des droites faiblement non
paralléles. En pratique, la présence d’interaction faible perturbe peu ’additivité des effets
moyens. Dans le cas d’une interaction forte qui, d’un point de vue graphique, se traduit par des
droites fortement non paralléles. Les interactions fortes perturbent de maniere importante

I’additivité des effets moyens.

11.9.3. Diagramme de Pareto

11 est possible de décomposer la variation d’une réponse a partir des contributions apportées par

chacun des facteurs dans un modéle a partir de la relation suivante :

Avec :

CTRj la contribution du facteur j a la variation de la réponse.

aj le coefficient du modéle associé au facteur j, k le nombre de facteurs de 1’étude.

Les contributions des facteurs sont alors ordonnées par ordre croissant puis représentées sous
forme de diagramme en batons associé a une représentation cumulative.

L’effet des facteurs les plus importants contribue a expliquer la majorité des variations de la
réponse. En revanche, les facteurs qui semblent peu significatifs, doivent étre vérifiés s’ils ne
sont pas impliqués dans une interaction, si cela n’est pas le cas, ces facteurs peuvent étre

supprimés de 1’étude [23].
11.9.4. Graphe d’adéquation du modéle

La construction du graphe d’adéquation du modéle repose sur un nuage de points qui matérialise
en abscisse la variation de la réponse mesurée et en ordonnée la variation de la réponse calculée

a partir du modele obtenu.
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La représentation de la premiere bissectrice permet de porter visuellement un jugement sur
I’alignement des points : plus le nuage est proche de cette premiére bissectrice, plus le modele
décrit convenablement la variation des résultats d’essais. Le graphe d’adéquation permet alors

de traduire graphiquement la qualité descriptive R2 ajustée du modele.
11.9.5. Diagramme des coefficients

Le diagramme des coefficients est obtenu directement a partir des résultats de 1’analyse
mathématique des résultats d’essais. Les estimations des coefficients des mondmes du premier
degré traduisent les effets moyens des facteurs. Les estimations des coefficients des monémes

du second degré présents dans le modele sont représentatives de la nature des interactions.

On utilise un histogramme pour représenter ces estimations L’axe horizontal précise les
différents termes du modéle polynomial en distinguant les monémes de degré 1 et les monémes
de degré 2, respectivement représentatifs des effets moyens et de la nature des interactions.
L’axe vertical indique la valeur des estimations des coefficients. On distingue alors

immédiatement les effets moyens et les interactions importants.
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Introduction

L’utilisation des colorants a augmenté de jour en jour dans le monde entier, en raison de la
formidable accélération de 1’industrialisation et du besoin croissant de couleurs variées. En
conséquence, d'énormes quantités d'eaux usées contaminées par des colorants organiques et des
produits chimiques sont rejetées dans I'environnement. La pollution de I'eau est de plus en plus
une des préoccupations environnementales majeures a travers le monde. Les colorants azoiques
sont les colorants synthétiques les plus courants et trés préférés pour le revétement, la teinture
du cuir, I’'impression sur papier et la teinture des textiles en raison de leur large gamme de
couleurs, d’un meilleur profil de fermeté, facilité de modification structurelle et capacité de se
lier a la plupart des fibres synthétiques [1]. Cependant, en raison des faibles propriétés
d'épuisement, jusqu'a 20% a 40% du colorant initial reste non fixé et finit par aboutir dans
I'effluent de [2]. La libération continue de colorants inutilisés dans les masses d'eau introduit
des composes chimiques dangereux, toxiques pour la vie aquatique, les humains et les animaux,
ainsi que des effets négatifs tels que la turbidité, DBO, DCO, dommages esthétiques sur les
sites et des phénomeénes d’eutrophisation [3,4,5]. De plus, les colorants et leurs intermédiaires
sont également mutagenes et cancérigenes [6]. Il est urgent de maintenir un environnement
propre pour la survie des vies aquatiques et terrestres. Cela a obligé de nombreux
gouvernements a établir des restrictions environnementales et des lois concernant la qualité des
eaux usées rejetées dans les flux naturels par les industries.

Un traitement et une élimination efficaces de la couleur nécessitent la rupture du chromophore
du colorant. Les chromophores les plus importants dans les colorants sont les suivants : azo (-
N = N-), carbonyle (-C = 0), nitro (-N = O) et quinoide [7]. L'une des voies les plus
prometteuses pour la dégradation de ces polluants est la conversion en leur état d'oxydation le
plus stable, a savoir le CO: et le H2O et des anions inorganiques oxydés si les molécules
contiennent des hétéroatomes. Dans ce contexte, les procédés d'oxydation avancés (POA) sont
apparus comme une technologie prometteuse pour le traitement des eaux usées [8].

Les procédés d’oxydation avancé POA sont des methodes qui reposent sur la formation
d’entités chimiques tres réactives. 1l s’agit de la formation in situ des radicaux hydroxyles OH*
qui possedent un pouvoir oxydant supérieure a celui des oxydants traditionnels, tels que Cla,
ClO2 ou Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart
des composés organiques [9,10], les produit finaux sont des composés organiques simples tels
le COzet H20 [11]. Le procédé fenton a été découvert par fenton en 1894. Le réactif de fenton

est un mélange de peroxyde d’hydrogéne et du fer ferreux pour I’oxydation des comp0sés
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organiques [12]. En 1934 le professeur fritz haber et weiss (fritz titulaire du prix de Nobel de
chimie en 1918) ont trouvé que le fer ferreux initiant, catalyse la décomposition du peroxyde
entrainant ainsi la génération des radicaux hydroxyles qui sont les especes oxydantes, ces

derniéres impliquent une séquence réactionnelle complexe dans une solution aqueuse [13,14]

Fe¥* +0,” — Fe* + O3 (m-1)

Fe?* + H,0, — Fe* + OH + OH" (111-2)

Réaction de fenton et gerber weiss

02"+ H202— O+ OH + OH" (11-3)

L’objectif de ce chapitre est d’utilisé différents procédés d’oxydation avancés pour éliminer le
polluant NBB qui est un colorant azoique. Le premier procédé interpelé est le fenton classique,
plusieurs parametres sont optimisés, 1’effet de 1’ajout des sels et des métaux a été étudié ainsi
que I’application directe sur des matrices réelles, et j’ai terminé par la modélisation de la

dégradation par le logiciel plan de surface.
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I11.1. Procédé Fenton

111.1.1. Influence de la nature de I’acide utilisé

Dans le but de la dégradation du NBB par le procédé fenton il faut tenir compte des réactions
possibles mettant en jeux les espéces inorganiques présentent dans le milieu telles que les SO4*
, NO*, CI, PO4* [9], celle-ci pouvant complexer les ions ferreux ou ferriques, consommer les
radicaux hydroxyles, ou générer des radicaux moins reactifs [10]. Pour mettre en évidence
I’influence de la nature de 1’acide utilis¢ pour acidifier la solution une série d’expérience a été
réalisée avec des différents acides pour une concentration de 30 mg/L en NBB, 3 mg/L en fer
et 50 mg/L en H202, un pH de 3 et une vitesse d’agitation de 250 tr/min a une température de
25°C. Les différents acides utilisés sont le HCL, le HNO3, HCLO4, H2SO4, H3POg. Les résultats

trouvés sont représentés dans la figure suivante :

30
Temps (Mmin)

Figure (111-1) : effet de la nature de I’acide utilisé pour ajusté le pH sur la cinétique de la dégradation du NBB
(INBB] = 30 mg/L, [Fe?*] = 3 mg/L, [H20:] = 50 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, Vagitation = 250tr/min

Les résultats obtenus montrent que la présence des ions phosphates conduit a une diminution
remarquable de I’efficacité de la dégradation et cela a partir des 20 min de temps de contact,
I’efficacité est de 51 % au lieu de 90 %. Le rendement final est seulement de 69 %. Dans le cas
des autres ions étudiés ’efficacité d’¢élimination du polluant est supérieure a 90 % dans les 20
min et se termine avec un rendement final de 98 % dans 60 min de temps de contact avec des
cinétiques plus ou moins rapides, les unes par rapport aux autres. Pour éclairer I’effet des ions
Bouasla et Samar [15] ont tracé des courbes d’efficacité de décoloration en fonction du temps

et des histogramme des constantes de vitesse pour la décoloration du Methyl violet et acide
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Yellow et ont trouvé le classement suivant, basé sur la valeur de la constante de vitesse

apparente Kapp

» Pour le Methyl violet :
Kapp(H2S04) > Kapp(HNO3) > Kapp(HCL) > Kapp(H3POa4)

» Pour I’acide yellow :
Kapp(H2S04) > Kapp(HCL) > Kapp(HNO3) > Kapp(H3PO4)
Des résultats semblables ont été trouveés par [16] ainsi on peut conclure que la présence des ions
sulfates SO4?" et nitrates NOs™ a un effet négligeable sur 1’efficacité de dégradation. Par contre
la présence des ions phosphates PO4* influe le rendement et la cinétique de la réaction. Cela

peut étre expliqué de deux fagons [17,18] :
» Les ions phosphates peuvent piéger les radicaux hydroxyles suivant les réactions :

OH +H:POs — H2PO4 + OH (11-5)

OH +H,POS  — HaPO42 + OH' (111-6)

> Les ions phosphatés peuvent complexer les ions ferreux et ferriques responsable de la
production des radicaux hydroxyles selon les réactions :
Fe?* + HoPOy — FeH2PO4" (-7
Fe¥* + H, POy — FeH,PO4** (111-8)

Les ions chlorures CI™ influent le rendement et la cinétique de la réaction. Leur influence sera
discutée dans I’étude de I’influence des sels. A partir de ces résultats nous pouvons conclure

que I’acide nitrique HNOz n’a pas d’effet et il sera utilisé dans la suite de 1’étude.
111.1.2. Influence du pH initial de la solution

Conventionnellement pour étre efficace le procédé fenton nécessite, une zone de pH allant de
2,0 a 4,0, avec une valeur optimale a pH 2,8 déterminée par [12]. Au-dela des valeurs de pH
comprises entre 3,0 et 4,0, le fer (Fe?* et Fe®") est susceptible de précipiter et former des
hydroxydes de fer, induisant ainsi une faible activité catalytique.

Pour étudier I’effet du pH sur la dégradation du NBB une série d’expériences a été réalisée a
des pH allant de 2 jusqu'a 5, tandis que la [NBB] = 30 mg/L, [fe?*] = 3 mg/L, [H20,] = 50 mg/L,
Vagit = 250tr/min, T = 25 £ 2°C pour un temps de 60 min.
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Ccic

Temps (min)

Figure (111-2): effet de la valeur du pH sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L, [Fe**] =3
mg/L, [H202] = 50 mg/L, pH = 2-5, T = 2542°C, Vagjtation = 250tr/min

Dans la présente étude, 1’effet du pH a été étudié entre 2 et 5. Il a été observé que le pH allant
de 2 jusqu’a 3 est le pH optimal pour la dégradation rapide et compléte du NBB dans les 20
minutes suivant le temps de réaction (figure 111-2). La dégradation maximale est de 1’ordre de
99 % environ. Bien que les pH 3,5 et 4 conduisent a une dégradation d’efficacité de 1’ordre de
93 %, pour un temps de 50 minutes, ce qui était significativement plus long qu’a pH 3. 1l a été
rapporté que le pH de 3,0 était le plus efficace pour la dégradation de la matiere organique
[19,20]. En dehors de cela, les ions H.0; et Fe?* sont trés stables & pH bas. La dégradation
optimale d’autres polluants organiques par le procédé de Fenton a été obtenue a pH 3. Ces

résultats ont été rapportés dans plusieurs autres études [21,22].

Pour des valeurs de pH allant de 4,5 jusqu’a 5 l’efficacit¢ de la dégradation diminue
significativement de 98 % jusqu’a 40 % et 43 % respectivement en un temps de 60 min. De
nombreux résultats semblables ont révélé que la dégradation des colorants organiques par le
procédé Fenton est principalement régulée par le pH. Il est efficace dans une plage de pH
comprise entre 2 et 4, générant la quantité optimale de radicaux hydroxyles nécessaires a la
dégradation. Une valeur de pH faible (inférieure a 2,0) entraine la formation des complexes
avec le fer, la formation d'ions oxonium (H3O>") et le piégeage des radicaux hydroxyles par les
ions H*. La formation d'ions oxonium est la principale raison de la baisse d'efficacité dans des
solutions trés acides. Cette réaction réduit la concentration en H.O utile pour la génération de

radicaux hydroxyles [20,23].
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La quantité des radicaux hydroxyles (OH*) produite selon la réaction (111-9) est importante a
pH optimal a cause de la forte régénération des molécules de peroxyde d’hydrogeéne. Ainsi,

I’équilibre de solubilité est contrdlé par les ions ferreux et les hydroxydes ferriques [24].

Fe?" + H20, — Fe®" + OH+ OH" (11-9)

Fe3* + H0; — Fe?* + OH'+ H* (111-10)

Cependant, a pH supérieur a 4, ’efficacit¢ de la dégradation diminue d’une maniére
significative. Cela est dus d’une part, a la précipitation des cations ferriques par les ions
hydroxyle en formant le complexe (Fe(OH)3) et I’équilibre est contrdlé seulement par
I’hydroxyde ferrique. Ce dernier réduit le taux de décomposition du peroxyde d’hydrogene [24].
Pour des valeurs de pH plus élevées (pH > 5), I’efficacité du procédé Fenton diminue encore
plus. Le peroxyde d’hydrogéne devient instable en solution et se décompose rapidement en
oxygene moléculaire. Par conséquent, la formation des radicaux hydroxyles est réduite.

Certaines tentatives ont été faites pour augmenter la transformation de Fe®** en Fe?* en utilisant
des agents chélateurs ou réducteurs. L'hydroxylamine est un agent réducteur inorganique
typique du Fe* et a une activité de réduction sur une large plage de pH. La présence de
hydroxylamine facilitait la génération de Fe?* dans un systéme de Fenton et de ce fait,

augmentait la plage de pH de travail a 5,7 [7,25].

111.1.3 Effet de la concentration du peroxyde d’hydrogéne

L’oxydation des colorants dans le procédé fenton s’effectue par les radicaux hydroxyles, ces
derniers provient directement de la réaction du peroxyde d’hydrogeéne avec le fer. Pour mettre
en évidence ’influence de ce paramétre sur la dégradation du NBB une série d’expériences a

été réalisée, les résultats sont illustrés dans la figure (I11-3).

L’augmentation de la concentration en peroxyde d’hydrogeéne [H202] a augmenté 1’efficacité
du procédé Fenton. Aprés 10 minutes, l'efficacité de la dégradation augmente de 68,7%
correspondant a une concentration du peroxyde égale a 5 mg/L jusqu’a 96,2 % pour une
concentration du peroxyde égale a 50 mg/L. Cette accroissement de la concentration du
peroxyde d’hydrogene accrue 1’élimination du polluant car cette augmentation est
principalement attribuée aux réactions accélérées de Fenton et aux générations de radicaux

hydroxyles ultérieurs [26].
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Figure (111-3) : effet de la concentration du H2O; sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L,
[Fe?*] = 3 mg/L, [H20;] =5-60 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, Vagitation = 250tr/min

on a observé une diminution de l'efficacité du processus de Fenton avec une augmentation
supplémentaire de la concentration de peroxyde d'hydrogéne a partir de 55 mg/L, en raison de
réactions accrues entre le peroxyde d'hydrogene et les radicaux hydroxyles, comme dans la
réaction (111-11) [26]. La recombinaison de radicaux hydroxyles a une concentration élevée en
peroxyde d'’hydrogene réaction (I11-12) est similaire a l'autre réaction de piégeage qui réduit

I'efficacité du procédé de Fenton. Un résultat similaire a été observé par [20,27,28].

HO™ + HO' . H,0; (IN-11)

H,0,+OH  — H,0 + HO;' (11-12)

Une tendance et des résultats similaires ont été trouveés [24,29], ou I’efficacité de décoloration
est passée de 26,6 % a 84,3 % en 15 minutes lorsque la concentration en H.O> est augmentée
de 0,022 0,4 M.

I11.1.4. Influence de la concentration du fer

Pour arriver a déterminer I’impact de la concentration initiale du fer sur la dégradation du NBB,
une série d’expériences a été réalisée avec des concentrations en solution fer allant de 1 mg/L
jusqu'a 15 mg/L a un pH = 3. Les résultats sont représentés dans la figure (111-4).

Il ressort de ces résultats que I'ajout des ions ferreux méme a des faibles concentrations conduit

a la dégradation du NBB avec une efficacité est de 78 % pendant 60 min de temps de contact
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pour une concentration en Fe?* de I’ordre de 1 mg/L. L'ajout des ions Fe?" & une concentration
de 3 mg/L permet d'atteindre une efficacité de décoloration de I'ordre de 98 % apres 20 min de
traitement. En effet, I'ajout des ions ferreux favorise la génération des radicaux hydroxyles dans
la solution selon la réaction de Fenton (équation I11- 2) [30].

Le fer ferrique formé peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogéne pour régénérer le fer
ferreux

Fe3* + H0; — Fe?* + OH? + H* (111-13)

D'autre part, la figure (111-4) montre que la cinétique de dégradation du NBB varie en fonction
de la concentration initiale du fer ferreux. En effet, I'augmentation de la concentration des ions
Fe?* de 1 jusqu'a 3 mg/L permet d'augmenter 1’efficacité de la décoloration de 78 & 98 % aprés
20 min de traitement. Pour les valeurs allant de 3 jusqu'a 10 mg/L I’ajout du Fe?* n’a plus

d’influence ni sur la cinétique ni sur I’efficacité du traitement.

CiC

Temps (min)

Figure (111-4): effet de la concentration des ions ferreux sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30
mg/L, [Fe?*] = 1-15 mg/L, [H202] =50 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, V agitation = 250tr/min

Toutefois, I'ajout excessif du catalyseur agit négativement sur 1’efficacité de dégradation du
colorant. L’utilisation d'une concentration de 15 mg/L en ions Fe?* diminue I'efficacité de la
dégradation et cela de 98 a 90 % aprés 20 min de traitement. Ce phénomeéne a été observé dans
d'autres travaux de recherche utilisant le procédé Fenton [31, 32, 33, 34]. Ce phénoméne a été

expliqué par la présence des réactions parasites qui consomme les radicaux hydroxyles. Ces
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derniers réagissent avec les ions ferreux pour donner des ions ferriques selon la réaction (I11-

14). Les ions ferreux se comportent dans ce cas comme des piégeurs de radicaux hydroxyles

Fe?* + OH' — Fe** + OH" (111-14)

[35] a travaillé sur la dégradation des pesticides tels que le chlortoluron, le carbofurane et le
bentazone en milieux aqueux par les procédés d'oxydation avancés et a confirmé que
I’utilisation d’une forte concentration en fer comme catalyseur a pour conséquence une
diminution de D’efficacité due a la réaction parasite (111-14) qui a lieu entre OH" et Fe?*.
Cependant, aprés les 5 premieres minutes de réaction, le mécanisme réactionnel est indépendant

du systéme choisi car Fe** prédomine dans les deux cas.

111.1.5. Influence de la température

Généralement peu de travaux ont étudié I’influence du parameétre température sur le procédé
fenton. La température affecte la réaction entre le fer et le peroxyde d’hydrogéne et par
conséquent elle va influencer la cinétique et I’efficacité de la dégradation des colorants,
I’augmentation de la température accroit le nombre de collision entre les molécules et conduit
donc a augmenté la vitesse de I’oxydation [32]. Pour mettre en évidence I’influence de ce
parametre sur la dégradation du NBB une série d’expérience a été réalisée a des différentes

valeurs de température, les résultats trouvés sont représentés dans la figure suivante :

0,8

0,6

cic

0,4

0,2

Temps (min)

Figure (111-5) : effet de la température sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L, [Fe?*] =3
mg/L, [H202] =50 mg/L, pH =3, T = (20-45) * 2°C, Vagitation = 250tr/min
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D’apres la figure (111-5) on constate que plus la température augmente plus la cinétique de
dégradation devient plus rapide. En effet I’augmentation de la température accélére la réaction
entre le peroxyde d’hydrogéne et le fer ferreux sous toutes ses formes, ce qui permet de produire
plus des radicaux hydroxyles et par conséquent d’obtenir une cinétique plus rapide et une
efficacite plus élevée [37, 38, 39].

La température donc, agit de maniére positive sur la cinétique de dégradation. Une température
Suffisante est nécessaire pour que les réactions d’oxydation aient lieu. Ainsi, une étude a montré
qu’une température de +4°C inhibait la minéralisation du benzo[a]pyrene [40]. Au-dela de 55
°C la température favorise la décomposition du peroxyde d’hydrogéne en oxygene et en eau ce
qui influera sur la dégradation [38]. D’autres travaux ont trouvé que le Méthyl Violet se dégrade
mieux a une température optimale de 50 °C [41] par contre pour I’acide Yellow 99, le
rendement maximal est obtenu a une température comprise entre 60 et 70 °C [42]. En général

des températures supérieures a 60°C ne sont plus utilisées [43], car le procédé devient énergivore.

111.1.6. Influence de la vitesse d’agitation

Pour voir I’effet de la vitesse d’agitation sur I’efficacité et la cinétique de la dégradation pour
le NBB a la concentration initiale de 30 mg/L, une série d’expériences a été réalisée a la
température 25 °C sous les vitesses d’agitation suivantes : 0, 100, 150, 200, 250, 300, 350 et

400 tr/min. les résultats sont représentés dans la figure (111-6-).

—S—— V =0 tr/min

—+=—— V =100 tr/min
0,8 —<—— V = 150 tr/min
\ ——><—— V = 200 tr/min
—+— V = 250 tr/min

—2&—— V = 300 tr/min
0,6 — —®&—— V = 350 tr/min
—#— V = 400 tr/min

©
© \
0.4 |- |
0.2
o) .}
o 60

Temps (mMin)

Figure (111-6) : effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] =30 mg/L,
[Fe?*] = 3 mg/L, [H20;] = 50 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, Vagitation = (250-400) tr/min
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D’apres la figure (111-6) on remarque que la vitesse d’agitation joue un réle trés important dans
la cinétique de la réaction sans affecter le rendement final. Pour une vitesse nulle, on remarque
que la cinétique est trés lente comparativement aux autres vitesses. On obtient un rendement
final supérieur a 98 % qu’aprés 55 min de temps de contact a vitesse nulle. Pour des vitesses
supérieures ce rendement est obtenu uniquement apres 20 min. On remarque aussi que plus la
vitesse d’agitation augmente plus la cinétique est rapide et cela jusqu'a la vitesse de 250 tr/min
qui sera prise comme une vitesse optimale dans tout le travail. Au-dela de cette valeur 1’effet

de la vitesse d’agitation n’a aucune influence.

En général la vitesse d’agitation améliore ’homogénéisation et le transfert de matiére entre les
différentes espéces chimiques. Lorsque la vitesse d’agitation augmente elle s’accompagne par

I’accroissement rapide de la dégradation.

Les vitesses élevées conduisent a 1’aspiration des gaz tels que CO2 et O2 sous I’influence de
I’agitation. Le CO; dissout dans la solution produit les ions HCO3 et COs? (réaction 111-15 et

[11-16). Ces ions sont capables de complexer le fer ferreux (réaction 16 a 19) [15].

CO; + H.0 — HCO3 + H* (111-15)
HCO3 — COs%+H* (111-16)
Fe** + HCOs — Fe HCO3* (111-17)
Fe?* + HCOs* — Fe HCOs (111-18)
Fe?* + 2 HCO3 — Fe (HCO3), (111-19)
Fe?* + COz> +OH Fe(COs) (OH) (111-20)

De méme ils peuvent aussi piéger les radicaux hydroxyles et réduire ’efficacité du procédé
selon les équations (111-21) et (111-22) [11]

OH' +H CO3 — H,0 + CO3 ™ (111-21)
OH" +H COs* — OH  +COs~ (111-22)

111.1.7. Influence de la concentration du colorant

La concentration initiale du colorant est un parametre important dans les applications pratiques.
Les effets des concentrations initiales de colorant de 10, 20, 30, 100, 40 mg/L sur l'efficacité de
décoloration et d'élimination du NBB ont été évalués a 50 mg/L H20,, de 3 mg/L en Fe?* a pH

3, les résultats sont représentés dans la figure suivante :
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cic

Temps (min)

Figure (111-7) : effet de la concentration initiale du polluant sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] =
10-40 mg/L, [Fe**] = 3 mg/L, [H202] = 50 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, Vagitation = 250tr/min

Comme le montre la figure (111-7), l'efficacité d'élimination de la couleur diminuait
progressivement avec l'augmentation de la concentration initiale du colorant. Ceci est di a la
non disponibilité d'un nombre suffisant de radicaux hydroxyles. La raison présumee est que
lorsque la concentration initiale du NBB est augmentée, la concentration en OH" n’est pas

augmentée de maniére correspondante. Cela pourrait étre dd au fait que I'augmentation de la

concentration en colorant veut dire une augmentation du nombre de molécules du colorant alors
que le nombre d’OH" est resté le méme. Cependant, plus la concentration en colorant est faible

mieux et rapidement il est décoloré. Dans notre cas un temps de 20 minutes est suffisant pour

décolorer le colorant de concentration inférieure a 40 mg/L.

D’autres travaux ont montré la dépendance de I'efficacité de décoloration en fonction de la
concentration initiale du colorant, dans la gamme comprise entre 2 10° et 1 10™* M avec une
concentration en peroxyde d’hydrogene [H202] égale 4 0,2 M et une concentration du catalyseur
égale a 0,1 g/L. L'efficacité diminue a mesure que la concentration du colorant augmente [29].

D’autres études ont obtenu une efficacité de 78,2 % apres 10 min de temps de contact pour une
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concentration en colorant égale a 2 10°. Une efficacité de 92,8 % aprés 60 min de temps de

contact pour une concentration initiale de colorant égale a 10 M [44].

D’autres résultats trouvés dans la littérature sont semblables a nos résultats trouvés. Hameed et
al ont montré que pour des concentrations constantes en peroxyde d’hydrogéne et de fer
constantes et en raison d’une concentration élevée en polluant 1’efficacité de dégradation a
diminué considérablement [45]. Bouasla et Samar ont obtenu des résultats similaires lors de la
dégradation de Methyl violet 6B par le procedé fenton [15]. Ce méme résultat a été aussi

rapporté par Lounis et Samar lors de la dégradation de 1’acide orange par le méme procedé [46].

[47] ont travaillé sur la dégradation des effluents textiles par les enzymes. lls ont trouve que
pour toutes les concentrations initiales étudiées, le degré de décoloration était rapide au cours
de la période initiale de temps de contact (40 heures), aprés quoi le taux de décoloration
diminuait progressivement avec I'augmentation de la concentration du polluant. Cela peut étre
attribué au fait qu’a des concentrations plus élevées en colorant, I’efficacité des enzymes a
reconnaitre les molécules de colorant en tant que substrat diminue, ce qui diminue a son tour la

vitesse de réaction.

111.1.8. Influence des matrices réelles

Ces dernieres annees, un certain nombre d'études ont été consacrées a diverses méthodes,
notamment I'adsorption, la précipitation et la floculation chimique, la photolyse, I'oxydation et
la réduction chimique, le traitement électrochimique et I'extraction de paires d'ions dans le
traitement des eaux usées [43]. Cependant, la plupart de ces méthodes sont codteuses, ont une
applicabilité limitée, nécessitent des produits chimiques supplémentaires, ce qui entraine une
accumulation de boues et la production de polluants secondaires nécessitant un traitement
supplémentaire [43]. La plupart des eaux usées de colorant rejetées par les usines textiles ont

généralement un pH compris entre 8 et 9 [44].

Dans cette étude nous avons essayé d’appliquer le procédé fenton dans les conditions optimum
trouvées dans le milieu naturel, pour cela nous avons choisi trois types d’eau qui existent dans
la nature et qui peut étre contaminés par le polluant NBB, il s’agit d’une eau de source qui Se
trouve sur le marché dont la composition est : Ca®* : 99 mg/L, Mg?* : 24 mg/L, Na?* : 15,8
mg/L, K*: 2,1 mg/L, SO4* : 68 mg/L, HCOs : 265 mg/L, CI : 72 mg/L, NOs :15 mg/L.

Une eau de mer dont la composition est la suivante : Ca?*: 0,4 g/L, Mg®* : 1,3 g/L, Na®* : 11

g/L, SO4% : 3 g/L, ClI : 20 g/L avec une salinité de 35 g/L. et finalement 1’eau d’oued
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Seybouse dont les caractéristiques sont les suivantes : Acidité de 8,21, Saturation en oxygeéne
36,61 %,
DBO!: 18,33 DC0O?:124,3 : NOs : 5,58 g/L, POs* : 2,29 g/L, Ammonium 9,18 g/L. les

résultats obtenus sont illustrés dans le graphe suivant :

1
—<—— eau d'oued
—+H&— eau de source
—<—— eau distillée
0,8
——><—— eau de mer
0,6 —
>
QC}
&)
04 — | °
0,2 —
™
<
o} e = == = ]
(0] 10 20 30 40 50 60

Temps (Mmin)

Figure (111-8) : effet de la dégradation du NBB dans les matrices réelles ((NBB] = 30 mg/L, [Fe**] = 3 mg/L,
[HZOZ] = 50 mg/L, pH = 3, T = 2512°C, Vagi[ation = 250tr/min

D’apreés la figure (111-8) la dégradation du colorant dans I’eau de source n’a pas été influencee
et on arrive a avoir une efficacité supérieure a 90 % dans les 20 premiéres minutes, chose
prometteuse pour que ce procédé soit appliqué réellement dans la décontamination des eaux de
source. Pour I’eau de I’oued on remarque que la dégradation a été inhibée et qu’a partir de 20
minutes la cinétique devient lente, on atteint une efficacité de 72 % seulement, alors que pour
I’eau de source et 1’eau distillée on a obtenu une efficacité supérieure a 90 %, avec un rendement
final égale a 81,6 %, cela peut étre expliqué par la présence des ions phosphatés dans I’eau de
I’oued. Pour I’eau de mer la dégradation est inhibée dés les premiéres minutes, seulement 32 %
du colorant a été éliming, cette inhibition de la dégradation peut étre expliquée par la présence
des sels qui peuvent complexer le fer et piéger les radicaux hydroxyles [48]. Pour bien expliquer
cette inhibition de la dégradation du NBB dans 1’eau de mer et I’eau de I’oued, 1’étude de

I’influence des sels et des métaux s’avere nécessaire
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111.1.9. Influence de I’ajout des sels

Pour arriver a bien comprendre la cause de 1’inhibition de la dégradation du NBB dans I’eau de
mer par le procédé fenton, une série d’expérience a été réalisée par 1’ajout de différents sels a
une solution d’eau distillée contaminée par le NBB. Les sels en question sont les sulfates, les
nitrates et les chlorures de sodium, le dihydrogénophosphate, ces sels lors de leurs dissociation
fournissent les ions SO4%, NOs", CI et finalement PO* présents dans le milieu naturel. La
concentration des sels choisis pour ces experiences est de 2 g/L, les résultats trouves sont

représentes dans la figure (111-9-).
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Figure (111-9) : effet de 1’ajout des sels sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L, [Fe?*] =3
mg/L, [H202] =50 mg/L, pH =3, T = 25+2°C, Vagitation = 250tr/min

La figure (111-9) montre qu’en présence de NaCl I’efficacité de dégradation du colorant a
diminué de fagon spectaculaire en raison de I'ajout de 2 g/L de NaCl. Ce comportement peut

étre attribué au piégeage des radicaux OH" par I'ion CI".

On sait que CI™ reagit avec le radical OH formant ainsi le radical OHCI" suivant la réaction (I11-
23) avec une constante de vitesse rapportée de 3,0 x 10° Mt st & pH compris entre 2 et 3
[49,50]. Le radical OHCI" - généré est moins réactif que le radical OH’, ce qui entraine une

dégradation plus lente du colorant NBB.
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Cl™ + OH . OHCI' (IN-23)

Les ions CI peuvent aussi diminuer 1’efficacité de dégradation en complexant le fer et en

formant des complexes suivant les réactions :

Fe?* + CI A FeCI* (111-24)
Fe¥* +CI - FeCl?* (111-25)
Fe¥* +2CI TN FeCly* (111-26)

D’apreés la figure (111-9) on constate que les effets des ions nitrates sur 1’efficacité de dégradation
du NBB par le procédé fenton sont négligeables. Des rapports antérieurs ont montré les mémes
résultats [52, 41,46]. Ceci est di a ce que les ions nitrates ne réagissent pas avec le fer ferreux

pour former des complexes ni avec les radicaux hydroxyles [52].

Taha M. Elmorsi et al [53] lors de la décoloration du colorant azoique rouge 73 Mordant dans
I'eau sous traitement H.O> / UV et photo-Fenton, leur résultats indiquaient qu’en présence de
0,05 g/L de NOs, la constante de vitesse diminuait d’environ 50 % c’est-a-dire de 0,081 (en
I’absence de NO3) a 0,041 min™t. Cela peut étre attribué au piégeage des radicaux OH" par les
ions NOs  réduisant ainsi la disponibilit¢ des radicaux OH" pour le processus de
photodégradation. Cependant, en augmentant la concentration de NOs de 0,05aletde 1l a2
g/L, le taux de photodégradation constant a augmenté de a 0,057 et a 0,053 min?
respectivement. L’irradiation de 1'ion NO3™ peut produire des radicaux OH" dus a la protonation
rapide de O produit comme suit :

NOs™ +light - NO3™— NO2  +O™ (11-27)
0"+ H20 — OH* + OH (111-28)
NO2 +OH" — NO2" +OH"~ (111-29)

Il semble qu’a une faible concentration en NO3™ I’effet de piégeage (111-29) par le NO3™ généré
photo chimiquement (111-27) est prédominant tandis que, a des concentrations plus élevées, les
réactions de compétition deviennent prédominantes conduisant a la production des radicaux

OH-" (111-28) qui contribuent a améliorer les taux de décoloration.

D’aprés la figure (111-9) on remarque aussi que méme 1’ajout des ions sulfate n’influe pas sur

I’efficacité de dégradation du NBB. Ce résultat est confirmé par plusieurs travaux dans la
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littérature [15, 46, 42]. Dans des milieux trés acides (pH 3), les ions SO4> peuvent se

transformés en SO4™ et S0 [51] suivant les réactions ci-dessous :
2 S04 — S:0g% +2 & (111-30)
SOZ +0OH — SO4™ + OH (111-31)

Leurs pouvoir d’oxydation est de 2,60 V [46]

Dans des conditions neutres ou basiques (pH de 7,0 et 9,0), les radicaux sulfates peuvent se

convertir en radicaux hydroxyles grace a I’équation
SO4™ + H20 — HSO4 + OH* (In-32)

Dans le cas des ions hydrophosphate, I’oxydation est clairement inhibée, et ’efficacité de la
dégradation diminue d’une maniére significative .1 ’effet inhibiteur des anions sur les taux de
dégradation des composés organiques dépend non seulement du phénoméne de piégeage des
radicaux OH® mais aussi de la complexation des ions ferreux, les ions qui interviennent dans la
génération de radicaux OH". A pH<3, le phosphate existe principalement sous forme de H.PO4
et peut également donner des réactions complexes avec des ions ferreux et ferriques, réactions
(111-7) et (111-8). Ces complexes retardent la réaction, ce qui empéche la production de radicaux
hydroxyles et la diminution du taux d'oxydation [54].

111.1.10. Influence de I’ajout des métaux

Dans les rejets textiles plusieurs types de sels et de métaux sont présents, pour arriver a
déterminer I’influence des ions métalliques une série d’expérience a été réalisée en utilisant les
sels de métaux suivants : ZnSO4, MgSOa, COCl,.6H20, 3CdSO4.8H.0 avec une concentration
de 2 g/L. les résultats sont représentés dans la figure (111-10). D’aprés cette figure il apparait
clairement que la diminution de la cinétique et le rendement de dégradation du colorant
dépendent du métal utilisé. Les effets des métaux sur la dégradation des colorants sont
négligeables [15]. Cette inhibition et dus aux ions de chlorure et sulfate libérés dans la solution.
Plusieurs métaux sont susceptibles d’initier des réactions de décomposition du peroxyde

d’hydrogene [55].
M™ +H,0;  — M ™D +OH™ + OH' (111-33)

Dans cette équation, (n) représente le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux susceptibles

de favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogene sont les suivants : Fe, Cr
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(VI), Ti, Cu, Mn, Co(I), Al, etc. Les catalyseurs les plus utilisés restent le cuivre et I’aluminium

[56].

15
0,8
—S—— sans
—5— znso,
—<— 3CdSO,8H,O
0,6 — ) ——<— CoCl6H,0
(&)
0,4 —
0,2 —
0}

Temps (min)

Figure (111-10) : effet de I’ajout des métaux sur la cinétique de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L,
[Fe?*] =3 mg/L, [H20,] = 50 mg/L, pH = 3, T = 2542°C, V agitation = 250tr/min

111.2. Demande chimique en oxygene (DCO)

Aprés avoir fait 1’é¢tude de la dégradation du colorant NBB par le procédé fenton et
I’optimisation des paramétres qui influent I’efficacité, le rendement était de 99 % au bout de 40
min seulement. On réalité dans ce cas on parle d’une décolorisation et oxydation de la molécule
du polluant, pour confirmer nos résultats et pouvoir dire que c’est une dégradation, une étude
de la DCO s’avere nécessaire

Les résultats représentés sur la figure (111-11) montrent clairement que 1’utilisation du procédé
fenton avec les paramétres optimums pour la degradation du NBB conduit a un abattement de
94,78 % de la DCO aprés 120 min de traitement. La cinétique de I’abattement de la DCO est
relativement lente comparée a la cinétique de la décolorisation, cela peut étre expliqué par la
formation des produits intermédiaires qui nécessites plus de temps pour qu’ils soient oxydés.
De nombreux travaux ont démontré 1’aptitude du procedé fenton a degrader une large variéeté

de colorants azoiques [15,46].
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Figure (111-11) : évolution de la DCO et de la dégradation du NBB ([NBB] = 30 mg/L, [Fe?*] = 3 mg/L, [H20]
=50 mg/L, pH =3, T = 25+2°C, Vagitation = 250tr/min

111.3. Plan de Plackett-Burman

Le plan de Plackett-Burman est tres fréeqguemment utilisé pour étudier les effets des parameétres

opératoires. C'est un double facteur (c'est-a-dire —1 et +1) qui identifie des variables

significatives pour la dégradation du NBB en sélectionnant «n» variables dans les expériences.

A partir des résultats trouvés auparavant neuf facteurs seront choisis dans la présente enquéte,

La conception matricielle de Plackett-Burman est représentée dans le tableau (1). L’effet

principal a été calculé essentiellement comme une différence entre la moyenne mesurée de

chaque variable effectuée a un niveau haut (+1) et a un niveau bas niveau (—1). Cette conception

a filtré les variables basées sur un modele de premier ordre [57]

Tableau (111-1) les variables et les intervalles choisis pour tous les facteurs

Co Fe?* H,O, | T(°C) | Vagitation pH Nature | CaCl, | NaCl
NBB | (mg/L) | (mg/L) (tr/min) acide (g/L) (o/L)
(mg/L)
Min 10 1 1 20 100 H3sPO4 | O 0
Max |30 3 50 30 300 H2SO4 | 2 2
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Le design de Plackett-Burman est un outil essentiel dans la sélection des effets des variables du
processus fenton sur le rendement. 1l peut réduire considérablement le nombre d'expériences

répétitives.
111.3.1. Matrice d’expérience

Beaucoup de travaux qui utilisent les plans de surface optent pour une matrice PLACKETT-
BURAMAN pour étudier I'influence des paramétres expérimentaux, notamment dans notre
¢tude pour évaluer I’influence des facteurs choisis sur I’efficacité de la dégradation du NBB.
Les plans PLACKETT-BURMAN sont les plus simples et les plus utiles, ces plans permettent
de calculer I’effet moyen et les effets principaux des facteurs, leurs interaction 2 a 2, 3 a 3 ect.
Dans notre travail le plan est composé de 9 facteurs et de deux niveaux, ce qui nous donne une

série de 12 expériences en double, les résultats sont représentés dans le tableau (111-2).

111.3.2. Diagramme de Pareto

Dans une large majorité des situations, un petit nombre de facteur & une influence majeure sur
le résultat. C’est la loi dite de Pareto qui permet de distinguer les facteurs importants de ceux
qui le sont moins. Le diagramme de Pareto permet d’observer la valeur et ’importance d’un
effet. Ce diagramme affiche la valeur absolue des effets des facteurs et traces une ligne de
référence sur le graphique. Tout effet qui s’entend au-dela de la ligne de référence peut étre un
effet important [58]. D’apres ’analyse graphique de Pareto, pour un seuil de 5 %, nous
constatons que les effets de pH, 1’acide utilisé pour ajuster le pH, le CaCly, le peroxyde
d’hydrogene, la concentration du NBB et la température s’étendent au-deld de la ligne de
référence. Donc d’apres le diagramme de Pareto ce sont les paramétres qui ont les effets les

plus significatifs et qui peuvent influencer sur le rendement de dégradation du polluant.

Le diagramme de Pareto montre que les facteurs qui ont une influence importante sur la
dégradation du NBB sont le pH, la concentration en peroxyde d’hydrogéne [H20:], la présence
des chlorures, la nature de I’acide utilisé, et la température. Les autres paramétres ont une

influence plus ou moins importante.

Page 89



Chapitre 111

Dégradation du NBB par procédé fenton et optimisation

Tableau (111-2) matrice d’expériences et résultats pour les plans PLACKETT-BURMAN

Run [NBB] | T(C°) |V Acide CaCL: | NaCL | Fer pH H20: | Rdt %
order | (ML) (Tr/min) (mg/L) | (mg/L) | (mo/L) (mgL)

1 10 |20 [300 |HNOs |2 0 3[4 |1 61,49
2 [30 |30 [300 [HsPOs |2 2 1[4 |1 16,80
3 |30 |20 [300 |HsPOs4|O 0 3 |4 [s0 [3761
4 [30 |20 |300 |HsPOs |0 0 3[4 |50 [3711
5 10 |30 [300 |HNOs [0 2 3 |1 |50 [e884
6 |30 |30 [100 [HNOs |2 0 3 (1 |1 14,61
7 [30 |30 [100 [HNOs; |2 0 3 (1 |1 14,37
8 10 |30 [300 |HNOs [0 2 3 [1 |50 [6832
9 |30 |20 [100 |HsPOs |2 2 3 [1 |50 [1566
10 [30 |30 [100 |HNOs [0 0 1 |4 |50 [9695
11 [30 |30 [100 |HNOs |0 0 1 |4 |50 [9639
12 [30 |20 [300 [HNOs; [0 2 1 (1 |1 7,656
13 [10 |20 [100 |HsPOs |0 0 1 (1 |1 27,26
14 [10 |30 [300 |HsPOs |2 0 1 |1 |50 [2039
15 [10 |30 [100 |[HsPO4|O 2 3[4 |1 51,96
16 |30 |20 [100 |HsPOs |2 2 3 |1 |50 [1566
17 [10 |20 [100 |HNOs |2 2 1 |4 |50 [4267
18 [10 |20 [1200 [HsPO4|O 0 1 (1 |1 27,55
19 [30 |20 [300 [HNOs [0 2 1 (1 |1 7,656
20 [10 |30 [300 |HsPOs |2 0 1 |1 |50 [2039
21 [30 |30 [300 [HsPOs |2 2 1[4 |1 17,33
22 [10 |30 [100 [HsPOs [0 2 3[4 |1 51,65
23 [10 |20 [100 [HNOs; |2 2 1 |4 |50 [4256
24 |10 |20 [300 |HNOs |2 0 3[4 |1 61,11
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(response is Y (%), Alpha = 0,05)
Pareto Chart of th% §$5a ndardized Effects
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Figure (111-12) : diagramme de Pareto

111.3.3. Les effets principaux

Le graphique des principaux effets est le plus utile quand nous avons plusieurs facteurs. Le
Changement dans le niveau moyen peut étre comparé pour déduire les facteurs qui influent le
plus sur la réponse. Pour un facteur avec deux niveaux la réponse augmente ou diminue du plus
bas au plus haut niveau. Cette différence est un effet principal. On parle d’un effet significatif
si la probabilité est élevée (95, 99 et 99,9%), ce qui signifie que I’effet est «réel» [58].

Pour interpréter ces résultats suggérés par ce type de graphique, il suffit de comparer entre elles les
pentes de chacun des segments de droite dont les extrémités correspondent aux effets moyens calculés
aux niveaux -1 et +1. L’effet moyen d’un facteur est en effet défini par la variation observée ou
modélisée de la réponse caractérisant le phénomene a étudier, entre deux états distincts correspondant
aux modalités du facteur. Plus la pente de la droite caractérisant 1’effet est grand, plus I’influence du
facteur est grande.

D’apres le tracé de cette figue on peut faire sortir les facteurs qui ont un impact important. Le pH, la
concentration du peroxyde d’hydrogene, la nature de I’acide utilis¢ pour ajuster le pH de la solution
initiale ont un effet positif sur la dégradation du NBB, par contre la concentration des sels et du polluant
ont un effet négatif. Les autres facteurs ont tous un effet moyen ou faible, soit positif ou négatif sur le

rendement de la dégradation du NBB.
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Main Effects Plot for R1 (%)
Data Means
[NBB] T(C°) V (Tr/min)
50 4
40 - \ / ——
o \ / T —e
1‘0 36 20 3&) 160 3CI)0
A cide CaclL2 NacCL
50 4
§ 40 / .\ \\
o / \
H3P’O4 HN'()3 o] 2' (3 2'
Fer PH H20 2
50 4
40 ._,,,,/‘. / /
o] / /
1 a

T
1

T
3

T
50

Figure (111-13) : diagramme des effets principaux

111.3.4. Analyse de la variance

Une analyse de la variance (ANOVA) est un outil essentiel pour déterminer la signification d'un

effet ou d'un modéle mathématique. Les facteurs les plus significatifs peuvent étre déterminés

en utilisant un parameétre statistique, qui est la valeur P (tableaux 3). Cette valeur a été comparée

a une autre valeur Alpha qui représente le risque du modele. Généralement, Alpha est égal a

5% du risque. II ressort de ces résultats que les effets du pH de la solution ainsi que ’acide

utilisé pour le fixer, la température, la présence des sels et la concentration du peroxyde et celle

du colorant sont les facteurs les plus importants et les plus significatifs pour ’efficacité

d’élimination du NBB. Les autres facteurs sont moins importants. Les modéles Mathématiques

d'efficacité en fonction des paramétres de processus codés et non codés ont été déterminés avec

les coefficients de régression dans le tableau (3).

Tableau (111-3) : valeurs de I’analyse de la variance

Term effect | Coef codé |Coef (noncodé) |T P
constante 38,545 6,2975 14,48 0
[NBB] -14,417 |  -7,207 -0,72083 -2,71 10,017
T (°C) 12,022 6,011 1,20217 2,26 | 0,04
V(Tr/min)| -6,138 -3,069 -0,0306 -1,15 0,268
Acide 21,255 | 10,627 10,627 3,99 ]0,001
CaCL.: -18,875 | -9,438 -9,437 -3,54 0,003
NaCl -8,417 -4,208 -4,208 -1,58 10,136
Fer 5,828 2,914 2,914 1,09 |0,292
pH 25,485 | 12,743 8,495 4,79 0
H20: 17,925 8,962 0,3658 3,37 |0,005
S =13,0431 R-carrée = 85,14 %

R-carrée (adj) = 75,58%
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A partir de ce tableau on peut distinguer les facteurs qui ont un effet positif ou negatif sur le
rendement de la dégradation du NBB. Si la valeur de la réponse P est inférieure a 0,05 I’effet
de ce facteur est significatif sur la réponse [55].
D’apreés ces résultats on remarque que la concentration du NBB, la température, la nature de
I’acide utilisé pour ajuster le pH de la solution initiale, la concentration de CaCly, le pH et la
concentration du peroxyde d’hydrogéne ont une influence relativement trés significative sur la
réponse (le rendement de la dégradation du NBB), car la valeur absolue de leur effet et de leur
coefficient sont relativement éleveé et que la valeur de P est inférieure a 0,05. Ce tableau montre
aussi que le pH a I’effet le plus significatif sur le rendement de la dégradation, en effet son
augmentation diminue le rendement Pour traduire la variance des réponses expérimentales
étudiées, nous utilisons le modéle mathématique suivant :
Y = A0+ AuXy + AoXo +......... +AnXn (11-34)
Avec Y : la réponse expérimentale
Xn : variable codée (-1 ou +1) ou non codé
A : estimation de I’effet principale du facteur n pour la réponse Y

D’apreés nos résultats représentés dans le tableau précédent la modélisation des réponses s’écrit
de la maniére suivante :

» Pour les unités codées
Y = 38,545 -7,207 [NBB] + 6,011*T - 3,069 *Vagt + 10,627*[acide] - 9,438*[CaCl] -
4,208*[NaCl] + 2,914*[fer] + 12,743*pH + 8,962*[H,02]

» Pour les unités non codées
Y=16,2975 - 0,72083*[NBB] + 1,20217*T - 0,0306*Vagit + 10,627*[acide] - 9,437*[CaCl;] -
4,208*[NaCl] + 2,914*[fer] + 8,495*pH + 0,3658*[H.0-]

I11.4. Composite centrée

Une méthodologie de surface de réponse avec une conception composite centrale a quatre
facteurs (fer, pH, NBB et H20») et a deux niveaux a été réalisée pour améliorer 1’efficacité de
la dégradation du NBB selon la conception du logiciel statistique «Minitab 16», conduisant a
31 expériences différentes aléatoires, dont 7 répétitions au centre. Les autres parameétres, y
compris la température de 25 ° C, la vitesse d’agitation= 250 tr/min, I’acide utilisé pour fixer le
pH, ont été maintenus constants, toutes les expériences ont été effectuées en triple. Les

differents niveaux de variables avec leurs valeurs réelles et le rendement ont été reportés dans
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le tableau (I11-4). Le programme de «Minitab 16» a été utilisé pour analyser le modele

expérimental et les résultats.

Tableau (111-4) matrice d’expériences pour la méthode composite centrée

StdOrder RunOrder PtType Blocks peroxyde | fer | pH NBB Rdt
%
25 1 0 1 33,5 25 |3 22,5 100
21 2 -1 1 33,5 25 |1 22,5 97,37
1 3 1 1 17 2 2 15 100
14 4 1 1 50 2 4 30 99,07
23 5 -1 1 33,5 25 |3 7,5 100
5 6 1 1 17 2 4 15 100
19 7 -1 1 33,5 15 |3 22,5 95,38
8 8 1 1 50 3 4 15 93,48
11 9 1 1 17 3 2 30 95,92
15 10 1 1 17 3 4 30 95,46
2 11 1 1 50 2 2 15 100
4 12 1 1 50 3 2 15 100
31 13 0 1 335 25 |3 22,5 100
3 14 1 1 17 3 2 15 99,73
12 15 1 1 50 3 2 30 99,86
27 16 0 1 335 25 |3 22,5 99,97
26 17 0 1 33,5 25 |3 22,5 99,89
13 18 1 1 17 2 4 30 95,44
17 19 -1 1 0,5 25 |3 22,5 70,26
16 20 1 1 50 3 4 30 96,51
7 21 1 1 17 3 4 15 99,94
30 22 0 1 33,5 25 |3 22,5 100
10 23 1 1 50 2 2 30 99,92
9 24 1 1 17 2 2 30 99,86
28 25 0 1 33,5 25 |3 22,5 100
22 26 -1 1 33,5 25 |5 22,5 70,78
29 27 0 1 335 25 |3 22,5 100
24 28 -1 1 335 25 |3 37,5 98,27
18 29 -1 1 66,5 25 |3 22,5 100
6 30 1 1 50 2 4 15 98,3
20 31 -1 1 335 35 |3 22,5 100
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I11.4.1. Analyse de la variance

De méme pour cette méthode 1’analyse de la variance est calculée afin de comparer la
signification relative de chaque parameétre et pour développer un modéle polynéme pour la
réponse objective qui est le rendement de la dégradation du NBB dans notre étude. Les résultats

trouvés sont introduits dans le tableau suivant :

Tableau (I11-5) : analyse de la variance pour la centrale composite

term Coef (non codé) | coef (codé) | T =)

contant 88,6413 59,5689 1,488 0

peroxyde 0,7457 0,751 0,993 | 0,156

fer -9,0275 30,239 -0,299 | 0 589

pH 16,2624 13,08 1,243 0,0532

NBB -1,0096 1,744 -0,579 0,391

peroxyde*peroxyde | -0,0095 -0,0095 0,0047 | 0024336

fer*fer 2,2671 5,0981 0,445 0,346921

pH*pH -2,837 1,2745 -2,226 | 0,00283024

NBB*NBB 0,0165 0,0227 0,728 |0 152881

peroxyde*fer -0,0242 0,2065 -0,117 0,091884

peroxyde*pH -0,0294 0,1033 -0,284 | 0.0082992

peroxyde*NBB 0,0084 0,0138 0,608 | 0.060996

fer*pH -0,3938 -0,116 -0,116 | 00313348

fer*NBB -0,0232 -0,051 -0,051 0,230299

pH*NBB -0,0089 -0,039 -0,039 | 0.0208012
S =6,81549 R-carré = 53,48% R-carré (adj) = 12,77%

Le modéle contient trois effets linéaires, carrée et effet d’interaction, pour la linéarité qui
correspond aux facteurs [fer], pH, [H202], [NBB] on remarque que les valeurs de P sont toutes
supérieures a 0,05 sauf celle du pH, donc on peut constater que ce dernier a un effet significatif
sur le rendement de la dégradation du NBB. L’effet carré est utilisé pour évaluer I’existence
des courbures dans la surface de réponse. A partir des résultats du tableau (5) on peut dire que

pour ’effet carré uniquement le pH et la concentration du peroxyde d’hydrogéne ont un effet
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significatif sur le rendement de la dégradation du NBB. La variation du rendement en fonction
du pH et la concentration du peroxyde d’hydrogene suivra une courbe au lieu d’une ligne droite.
Pour les interactions, on remarque I’existence de trois effets qui ont une influence sur le
rendement de la dégradation du NBB. Ces interactions sont entre : la concentration du peroxyde
d’hydrogene et le pH, la concentration du fer et le pH, la concentration du polluant et le pH.

Ces interactions sont représentées dans les figures (111-14) et (111-15)

Main Effects Plot for R %
Data Means
peroxyde fer
100 .~ . ___e—"* e . —
— —~—
90
80
: 70 L T T T T T T T T T T
3 0,5 17,0 33,5 50,0 66,5 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
= PH NBB
100 - - " N .\.\ s ———©
\/
90 4
80
70 -
T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 7,5 15,0 22,5 30,0 37,5

Figure (I111-14) : diagrammes des effets principaux

Interaction Plot for R %
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Figure (111-15) : diagrammes des effets d’interactions
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A partir des differentes valeurs des coefficients déterminées pour chaque parametre opératoire,
pris seul ou combiné, nous avons pu écrire les équations des différents modeles du rendement :
» Unité non codee
Y = 88,6413 + 0,7457*[H.0;] - 9,0275*[fer] + 16,2624*pH - 1,0096*[NBB] - 0,0095*[H.0-]
*[H202] + 2,2671*[fer]*[fer] - 2,837*pH*pH + 0,0165*[NBB]*[NBB] - 0,0242*[H202]*fer -
0,0294*[H2.02] *pH + 0,0084*[H.02]*[NBB] - 0,3938*[fer]*pH -0,0232*[fer]*[NBB] -
0,0089*pH*[NBB].
» Unité codée
Y = 59,5689 + 0,751*[H202] + 30,239*[fer]+ 13,08*pH + 1,744*[NBB] - 0,0095*[H.0-]
*[H202] + 5,0981*[fer]*[fer] + 1,2745*pH*pH + 0,0227 *[NBB]*[NBB] - 0,2065*[H20,]*fer
- 0,1033*[H202]*pH + 0,0138*[H.0.]*[NBB] -0,116 *[fer]*pH -0,051 *[fer]*[NBB] -0,039
*pH*[NBB].

I11.5. Surface de réponse

Afin de déterminer les conditions opératoires donnant un rendement de dégradation supérieur
a 90 %, nous avons utilisé la méthode graphique dite la méthode des contours. Ces contours ou
surface isoréponces sont tracés en fonction de deux paramétres opératoires a savoir :
pH*[H202], [NBB]*[fer], [INBB]*pH, [fer]*[H20:], [NBB]*[H202], [fer]*pH.

Le diagramme de surface, qui est une grille graphique en trois dimensions représente la relation
fonctionnelle entre la réponse et les facteurs expérimentaux. Pour tracer ces contours nous
avons procédé de la maniére suivante : pour chaque paire de parameétres opératoires, exemple
le [fer]*pH, nous avons tracé trois graphes. Le premier graphe est tracé en fonction du [fer]*pH
et les autres parametres tels que la concentration du colorant [NBB], la concentration du
peroxyde d’hydrogene [H202], leur valeur est fixée a un niveau +1 ou valeur maximale. Le
deuxieme graphe, les valeurs des autres parameétres sont fixées au niveau moyen 0. Le troisieme
graphe les valeurs des autres paramétres sont fixées au niveau minimal ou inférieur a -1. Le
tracage des graphes de cette facon nous permet le balayage assez large pour chaque parametre

opératoire, voir les figures suivantes :
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Contour Plot of R % vs peroxyde; PH
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Figure (111-16) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et H,O; sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-17) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et H2O; sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-18) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et H,O; sur le rendement au niveau -1
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Contour Plot of R % vs fer; NBB Surface Plot of R % vs fer; NBB
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Figure (111-19) : contour et surface de réponse de I’influence du fer et NBB sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-20) : contour et surface de réponse de I’influence du fer et NBB sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-21) : contour et surface de réponse de I’influence du fer et NBB sur le rendement au niveau -1
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Contour Plot of R % vs PH; NBB Surface Plot of R % vs PH; NBB
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Figure (111-22) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et NBB sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-23) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et NBB sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-24) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et NBB sur le rendement au niveau -1
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Contour Plot of R % vs peroxyde; fer
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Figure (111-25) : contour et surface de réponse de I’influence du H,O et fer sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-26) : contour et surface de réponse de I’influence du H,O; et fer sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-27) : contour et surface de réponse de I’influence du H.O- et fer sur le rendement au niveau -1
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Contour Plot of R % vs peroxyde; NBB
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Figure (111-28) : contour et surface de réponse de I’influence du H,O et NBB sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-29) : contour et surface de réponse de I’influence du H.O, et NBB sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-30) : contour et surface de réponse de I’influence du H,O- et NBB sur le rendement au niveau -1
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Contour Plot of R % vs fer; PH Surface Plot of R % vs fer; PH
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Figure (111-31) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et fer sur le rendement au niveau +1
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Figure (111-32) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et fer sur le rendement au niveau 0
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Figure (111-33) : contour et surface de réponse de I’influence du pH et fer sur le rendement au niveau -1
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Concernant chaque niveau, les figures précédentes représentent six cas, a partir de ces figures
nous allons déterminer les meilleures conditions opératoires donnant le meilleur rendement Rdt
> 90%.
Pour le niveau +1 les meilleures expériences sont realisees dans les conditions opératoires
suivantes :

e [fer]=3,[NBB] =30, 2,5 <pH <4, 30 <[H202] < 60.

e [H202] =50, pH=4, 10 < [NBB] < 30, 1,5 < [fer] < 3,5.

e [H202] =50, [fer] = 3, 10 < [NBB] <35, 1,5 <pH < 3,5.

e [NBB] =30, pH=4, 17 < [H202] < 60, 1,5 < [fer] < 3,5.

e [fer] =3, pH =4, 10 <[NBB] <35, 5 < [H202] < 60.

e [H202]=50,[NBB] =130, 1 <pH<3,8, 1,5 <[fer] <3,5.

Pour le niveau moyen 0 les meilleures expériences sont réalisées dans les conditions opératoires

suivantes :

o [fer]=2,5[NBB]=22,5,1<pH<3.,8, 20 <[H20.] <60.

e [H202]=33,5 pH=3,22 <[NBB]<27,2,2<[fer] <2,7.

e [H202]=33,5, [fer] =2,5, 10 <[NBB] < 35,2 <pH <3.

o [NBB]=22,5,pH =3, 25 < [H202] < 60, 1,5 < [fer] < 3,5.

o [fer] =25 pH=3,10<[NBB] <35, 15 <[H20.] <55.

e [H202]=33,5,[NBB]=22,5,1,5<pH<3,5,1,5<[fer] <3,5.

Pour le niveau inférieur -1 les meilleures expériences sont réalisées dans les conditions

opératoires suivantes :

e [fer] =2, [NBB] =15, 1 <pH <4, 15 < [H;02] < 60.

o [H20:] =17, pH =2, 25 < [NBB] < 30, 2,2 < [fer] < 2.7.

o [H20:] =17, [fer] =2, 10 < [NBB] < 35, 2,5 < pH < 3.

e [NBB]=15,pH=2, 17 <[H202] <60, 1,5 < [fer] < 3,5.

o [fer]=2,pH=2,10<[NBB] <35, 15 <[H202] < 60.

o [H20:]= 17, [NBB] =15, 1,5 <pH < 3,8, 1,5 < [fer] < 3.5.

Les meilleures réponses obtenues sont celles qui sont représentées en fonction des parameétres
opératoires pH et peroxyde d’hydrogene. Les valeurs des autres paramétres [NBB] et le [fer]

sont prises a leur niveau maximal.
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La présentation en trois dimensions est plus explicite car elle nous permet de voir clairement
comment s’oriente la surface de réponse en fonction des conditions opératoires. On prend
n’importe quelle surface de réponse tracée en fixant deux paramétres et en variant les autres
facteurs a trois niveaux. On remarque que la représentation de I’orientation de la surface de

réponse change en fonction des niveaux des valeurs des parametres opératoires.

111.6. L’optimisation

L’intérét de 1’optimisation est d’avoir un rendement maximum pour la dégradation du NBB. A
partir des quatre facteurs étudiés on cherche a trouver un intervalle optimal pour lequel le
rendement sera maximum. Pour cela I’optimisation est appliquée sous contrainte. On choisit
différents points de départ dans la zone fenétre de dialogue (réponse optimisée) et une contrainte
sur la réponse ciblée. Les résultats de I’optimisation indiquent les valeurs optimales pour chaque

facteur, ainsi que la valeur optimale du rendement de dégradation du NBB.

La figure (I11-34) représente deux exemples d’optimisation sous différentes contraintes. Dans
la premiére pour arriver a un rendement de dégradation de 100 % pour une [NBB] = 37,5 mg/L,
il faut que [H202] =60 mg/L, le pH = 3,4, [fer] = 3,5 mg/L. Dans la deuxiéme pour un rendement
de 100 % avec une [NBB] = 7,5 mg/L il faut que la [H20.] = 33,5 mg/L, [fer] = 2,5 mg/L et un
pH=29.

peroxyde fer PH NBB peroxyde fer PH NBB

NIl I 3% oo FB i 3% 23 o
ur i i ¢ ur B a 3 ’

1,0000 |ow 0,50 1/50 1,0 7,50 1,0000 |ow 0,50 1,50 1 /50

Composite Composite / \ / \

Desirability Desirability

1,0000 1,0000

R %
Targ: 100,0
y = 100,0
d = 1,0000

y = 105,0
d = 1,0000

Figure (111-34) : diagramme d’optimisation
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Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié I’influence des parameétres opeératoires sur la cinétique et
I’efficacité de I’oxydation d’une solution contaminée par un colorant azoique qui est le Naphtol
Bleu Black par le procédé d’oxydation avancé fenton. Les résultats trouvés ont indiqué que
certains parametres influent d’une facon significative sur la dégradation. Pour une température
de 25 + 2 °C et un pH = 3, une concentration en peroxyde d’hydrogéne égale a 50 mg/L, et une
concentration en fer est de 3 mg/L plus de 98 % du colorant a été éliminé.

Le choix de I’acide utilisé pour fixer le pH de la solution est trés important suite aux ions qu’ils
fournissent dans le milieu réactionnel et qui peuvent inhiber la réaction de fenton soit par la
complexation des ions Fe?* ou par piégeage des radicaux hydroxyles.

La valeur du pH joue un role tres important dans le procédé fenton, pour des valeurs de pH
inférieurs a 2 il y a formation de complexes de fer ou des ions oxonium (H3z02"), ces derniers
réduisent la concentration nette du peroxyde d’hydrogéne et donc la génération des radicaux
hydroxyles. Un pH supérieur a 4 conduit a la précipitation des cations ferrique par les ions
hydroxyle en formant le complexe (Fe(OH)3). Pour des valeurs de pH plus élevées (pH > 5), le
procédé devient inefficace. Le peroxyde devient instable en solution et se décompose
rapidement en oxygene moléculaire.

La température agit de maniére positive sur la cinétique de la réaction. La vitesse d’agitation
nous permet d’avoir une bonne homogénéisation de la solution et améliore aussi le transfert de
matiere entre les différentes especes chimiques ce qui se traduit par 1’augmentation du
rendement.

La concentration du peroxyde joue un double réle dans le procédé fenton, une faible
concentration conduit a une faible dégradation en raison de la faible quantité des radicaux
hydroxyles générés. Un exces de concentration de peroxyde d'hydrogene influe négativement
sur I’efficacité de dégradation en raison de réactions accrues entre le peroxyde d'hydrogéne et
les radicaux hydroxyles.

Les ions chlorure et de phosphate inhibent énormément la dégradation du colorant par le
procede fenton. Ces ions forment des complexes avec le fer et piégent les radicaux d’hydroxyles
par contre I’effet des métaux est négligeable et se traduit par les ions associés.

Cependant, le modele de Plackett-Burman est un élément fondamental. Le modéle de régression
peut étre utilisé comme premiére étape pour déterminer les parametres de fonctionnement les

plus importants.
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L'effet d'interaction des parameétres et une optimisation de ces parametres peuvent étre effectués
en utilisant une conception expérimentale de second ordre comme la composite centrée et la
surface de réponse. Les résultats trouvés mathématiquement sont tres proche de celles trouvés

expérimentalement ce qui donne une validité au modéle proposé.
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Chapitre IV Dégradation du NBB par d’autres POAs

Introduction

Les effluents d'eaux usées des industries utilisant des colorants et des pigments contiennent
une forte concentration en matieres organiques qui présente un impact dévastateur sur les
écosystemes aquatiques et la santé des étres humains [1]. La croissance démographique rapide
et le développement industriel ont entrainé la libération de nombreux composés organiques
synthétiques dans les ressources en eau potable. Au cours des derniéres décennies, I'existence
de contaminants émergents dans les milieux aquatiques a été signalée comme un grave
probléme environnemental. Des composés tels que les pesticides, les herbicides, les produits
pharmaceutiques et les hormones peuvent causer des problémes toxicologiques dans les
écosystémes aquatiques et, par conséquent, pour la santé humaine [2]. Les procédés d'oxydation
avancés (POA) sont de puissantes technologies de traitement d'élimination des contaminants
organiques réfractaires. Ils utilisent des radicaux hydroxyles (OH") pour oxyder les polluants
organiques. Le développement des POA au cours des dernieres décennies permet aux
scientifiques et aux ingénieurs d'acqueérir une compréhension approfondie de leurs meécanismes
d'oxydation et d'améliorer leurs performances d'élimination des contaminants. Parmi les POA,
le procédé EF, issue de la réaction de Fenton traditionnelle, a été largement utilisé comme
nouveau traitement de 1’eau polluée. Les avantages de ce procédé sont 1’¢électro génération in
situ de H20- a partir de la réaction de réduction de 1’oxygene (équation 1V-1) et la régénération
de Fe?* (équation 1V-2) sur la cathode. Les OH" fortement oxydants (E° = 2,8 V / SHE) sont

formés via le Fenton classique (équation 1V-3) [3].

02 + 2 H" + 28 — H20; E°=0.67 V/SHE (1V-1)
Fe¥* +& — Fe? E°=0.77 VISHE (1V-2)
Fe?" + H,0, — Fe** +OH" +OH" k=76 M1st (1V-3)

L’utilisation de [l'irradiation lumineuse pourrait accélérer la dégradation des polluants
organiques en raison de la capacité de la lumiére a réduire le Fe** en ions Fe?*. La réaction de
dégradation des polluants supportées par ultrasons pourrait également étre améliorée en créant
un pourcentage d'OH" supplémentaire par cavitation et aussi accélérer la régénération de Fe?*.
De plus, une combinaison de I'irradiation UV avec l'irradiation par ultrasons dans la réaction de
Fenton est devenue prometteuse [4]. Dans ce travail nous avons choisi trois procédes innovant
pour I’élimination du NBB, 1’électro Fenton, les US, les UV. L’effet des parametres opératoires
qui influencent chaque procédé sera étudié ainsi que la combinaison de ces trois procédés entre

eux afin d’arriver a la meilleur cinétique et la meilleure efficacité de dégradation.
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IV.1. Procédé Electrofenton
1V.1.1. Effet de L’intensité du courant

Les performances du procédé électro-Fenton sont considérablement affectées par la densité du
courant appliquée, qui est la force motrice du transfert d'électrons et correspond au taux de
génération de H20>. Pour pouvoir déterminer 1’effet de la densité du courant appliqué sur le
procédé électro-Fenton une série d’expériences a été réalisée pour la dégradation de 30 mg/L
du NBB. L’¢lectrolyte utilisé est le Na;SO4 avec une concentration de 50 mM, et une
température de 25 °C. La concentration en Fe?* est de 0,5 mg/L, le pH égale a 3. Les valeurs de
I’intensité du courant choisies sont : 20, 40, 60, 80 et 160 mA. Les résultats de ces expériences

sont illustrés sur la figure suivante
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Figure (IV-1) : effet de I’intensité du courant sur I’efficacité de la dégradation du NBB

D’apres la figure (IV-1) on remarque que pour une augmentation de 1’intensité du courant de
20 a 40 mA une amélioration dans la dégradation du NBB est constatée et le rendement passe
de 85 a plus de 98 %. Au-dela de la valeur de 40 mA [D’efficacité de 1’élimination du NBB
diminue et atteint 75 % pour une intensité égale a 160 mA. Ces résultats sont en accord avec

celles trouvées dans la littérature [5, 6].

Une densité de courant élevée augmente la quantité de radicaux hydroxyles OH" produite dans
la solution et physisorbée sur les électrodes. En outre, une densité du courant plus élevée
conduit & une régénération plus rapide de Fe?* (équation IV-5) et augmente I'efficacité des
réactions en chaine de Fenton [7].
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Fe3* +¢& — Fe?* (IV-5)

Comme l'ont indique Zhang et al, I'efficacité d’abattement de la DCO s'est améliorée de pres
de 40% lorsque I’intensité du courant est passée de 100 mA a 250 mA [8]. De méme, dans une
autre étude une augmentation de I'efficacité de 20,9 % de la minéralisation a été observée
lorsque la densité du courant est passée de 10 mA / cm? a 24 mA / cm? [9]. Le taux de
dégradation amélioré, le temps de réaction est réduit lorsque la densité du courant est plus
élevée, mais il convient de noter que le gain de temps devient moins important si la densité de

courant appliquée est trop élevée [7].

L’efficacité de dégradation peut diminuer lorsque la densité de courant appliquée est tres élevée
(effet inverse) [7, 8, 9], car une densité de courant trés élevée accélere également 1’apparition
de réactions secondaires, telles que la décharge d’oxygéne anodique (Equation I1V-6),
dégagement d'hydrogéne cathodique et réactions d’élimination de OH" (Equation 1V-7). Dans
une étude sur le traitement du lixiviat, I'efficacité d'abattement de la DCO était de 89,2 %
lorsque la densité du courant était égale a 250 mA, mais se réduit a 79,3 % a 300 mA [8]. Dans
la minéralisation de la desmétryne, I'efficacité d'élimination du COT s'est améliorée de 42 %
lorsque le courant applique est passé de 100 mA a 300 mA, mais de 10 % seulement lorsque
I’intensité de courant atteint 450 mA [7]. Selon Shin et al, la vitesse cinétique dans le procédé
électro-Fenton atteint son maximum lorsque la densité de courant est de 28,5 mA / cm?. Aucune
augmentation de ’efficacité supplémentaire n'a été observée au-dela de cette valeur de densité
de courant en raison de réactions secondaires possibles entre les substrats organiques et les OH",
réduisant ainsi la quantité d'agent oxydant [10].

2H,0 — 4H'+0r +4¢ (IV-6)
20H — 2H'+0,+25 (IV-7)

Dans le cas des POAE basés sur la réaction de Fenton, la densité du courant définit 1’étendue
de la régénération cathodique de Fe** en Fe?*. Parallélement elle régule 1’électro génération de
H20> et en conséquence détermine la quantité d’OH" produite dans la masse par la réaction de
Fenton. En général, le rendement de dégradation des polluants augmente avec 1’évolution de la
densité du courant pour tous les POAE, car cette évolution favorise la formation d'especes
oxydantes. Cependant, ce paramétre ne peut pas étre augmenté indéfiniment car des réactions
parasites sont également favorisées, ce qui entraine une diminution de l'efficacité de

dégradation des polluants [11].

Page 115



Chapitre IV Dégradation du NBB par d’autres POAs

V1.1.2. Effet de la valeur du pH

Il a été démontré que le pH est un parametre important influencant la performance du procédé
électrofenton [12]. Dans la littérature I'efficacité d'élimination de ce procédé diminue aux
valeurs de pH supérieures a 3. Pour pouvoir déterminer 1’effet de la valeur du pH sur le procédé
électro-Fenton une série d’expériences a été réalisée en utilisant 30 mg/L du NBB, le Na;SO4
comme électrolyte avec une concentration de 50 mM, une température de 25 °C, la
concentration en Fe** 0,5 mg/L, I’intensité du courant égale a 40 mA. Les valeurs du pH

choisies pour cette étude sont : 2, 3, 4, 5 Les résultats trouvés sont représentés dans la figure

suivante
1
<
0,8
<
0,6
o
© (@)
0,4
—S— pH=2
—F=— pH =3
—<— pH=4
0,2 ——<—pH=5
O
(0] 10 20 30 40 50 60

temps (min)

Figure (1V-2) : effet du pH sur I’efficacité de la dégradation du NBB

A partir de la figure (IV-2) on constate que nos résultats sont en accord avec celles trouvés par
d’autres chercheurs. Pour des valeurs de pH égales a 2 et 3 plus de 98 % du NBB ont été
éliminés. Pour des pH égales a 4 et 5, I’efficacité diminue significativement jusqu’a atteindre
55 % et 30 % respectivement. Cela pourrait étre due a la domination de I'hydroxyde ferrique et
d'autres especes d'ions ferriques. La génération de ces especes provoque une décomposition
rapide du peroxyde d'hydrogéne en eau et en oxygene, ce qui réduit la capacité d'oxydation du
procédé [13]. En outre, la précipitation de Fe3* sous forme de Fe (OH)s, peut empécher la
réaction entre Fe3* et H,0, ce qui entrave par conséquent la régénération des ions ferreux [12].
A une valeur de pH égale a 9, Fe (OH)s devient prédominant entre les espéces ferriques,

conduisant a la génération des flocons qui diminuent la capacité d'oxydation [13].
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Le milieu acide est préferé car le pH basique nuit a I'efficacité globale du traitement. Le pH
optimal se situait autour de la valeur 3 dans plusieurs études, et cela quelque soient le type de
contaminant ciblé [14,15]. Dans une autre étude, un pH égal a 2 était considéré comme la valeur
optimale [7]. De plus, certaines études ont indiqué que la génération de H20- était maximale a
pH neutre [16]. L’incohérence entre ces études pourrait étre attribuée a la variabilité des
polluants étudies et des conditions expérimentales. Certaines études antérieures ont montré que
le procédé Fenton ne dégradait pas efficacement les contaminants a pH élevé en raison de
I'oxydation, de I'nydrolyse et de la précipitation des ions de fer [17,18]. En outre, H2O2 ne
génere pas d'OH" dans des milieux basiques, a cause de la décomposition de H>O, par OH"
(Equation 1V-9) [16]. Dans les solutions acides, la présence de protons peut favoriser la
conversion de 1’oxygene dissous en H20> (Equation 1V-8). Sedlak et Andren ont expliqué que
la production d'OH" était élevée dans une gamme de pH comprise entre 2 et 4, en raison de

réactions impliquant le complexe organométallique dans lequel le H20- était régenéré [7].

O2+2H"+2&— HO; (1v-8)

H,O0; +20H — O2+2H0+2¢ (1v-9)

En outre, une augmentation du pH contribue a diminuer le potentiel d'oxydation de OH" et donc
a réduire le seuil de génération de OH" [19]. Le potentiel d'oxydation du couple rédox OH’aq/
H20 se réduit de 2,59 V/SHE a pH 0 a 1,64 V/SHE a pH 14,0 [7]. L'efficacité globale du
traitement par le procédé d'électro-Fenton diminué a la fois pour les valeurs de pH supérieures
a 3 et inferieures a 2. 1l convient donc d'optimiser le pH pour améliorer les performances du

procedé électro-Fenton.

Il convient de noter que I'efficacité du procédé électro-Fenton peut étre affectée par I’utilisation
de solutions tampons pour maintenir un pH stable pendant les expériences. Dans une étude de
traitement de 1I’hydroxy phényle acétique par électro-Fenton, un tampon d'acide acétique a
permis d'obtenir des performances d'oxydation optimales tandis qu'avec un tampon d'acide
phosphorique ou sulfurique I'efficacité d'élimination est réduite, ce qui est probablement di a
la formation de complexes de fer avec le tampon ce qui diminue la réactivité de Fe?* [7,20].
L’emploi des tampons de réaction, les colts de traitement et par conséquent, la sélection des

tampons doit étre testée avec l'efficacité du traitement [21].

Dans une autre étude le tétra poly phosphate de sodium (NasTPP) a été utilisé pour améliorer
les processus de réduction de I'oxygéne dans le processus EF (Equation 1VV-10), montrant une

efficacité élevée dans une plage de pH comprise entre 4 et 10 [22].
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O+ — 02" (1v-10)
V1.1.3. Effet de la nature et la concentration de I’électrolyte

Les électrolytes de support sont utilisés dans les procédés électro fenton afin de faciliter la
circulation du courant électrique. En outre, I'efficacité des POAE pour la depollution des
effluents réels peut étre améliorée par I'addition d'ions, non seulement pour améliorer le passage
du courant électrique, mais également pour I'électro-génération d'agents oxydants puissants
[11]. Afin de mettre en évidence les effets de la nature et de la concentration du support sur
I’efficacité et la cinétique de dégradation du NBB par le procédé électro fenton, trois supports
ont été choisis. Apres la détermination du meilleur électrolyte ce dernier sera mis a 1’épreuve
en testant I’influence de sa concentration sur le procédé électro fenton, pour cela on a testé cing
concentrations. Les électrolytes testés sont le NaxSO4, NaCl et Kcl. Les concentrations du
meilleur support seront testées dans la deuxieme étape et sont : 10 mM, 30 mM, 50 mM, 70
mM et 90 mM. La dégradation est réalisée a la température de 25 °C, une intensité du courant
égale a 60 mA, la concentration en Fe?* de 0,5 mg/L, le pH égale a 3. Les résultats de ces

expériences sont illustrés sur la figure suivante :

1
—<—— Na_SO
2 a
——+&— NacCl
0,8 —<— kcl
0,6
Qo
S
0,4
0,2 = =i
(0]
O 10 20 30 40 50 60

Temps (min)
Figure (1V-3) : effet de la nature de I’électrolyte sur I’efficacité de la dégradation du NBB

D’apres ces résultats représentés sur la figure (IV-3) on constate que dans les dix premiére
minutes la cinétique est la méme pour les trois supports choisis, au-dela de ce temps la

difference commence a se concrétisée et  la meilleure dégradation du NBB par le procédé
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électro fenton est obtenue avec le support Na2SO4 qui nous permet d’obtenir un rendement

supérieur a 98 %.

Un électrolyte est nécessaire car il ameliore la conductivité des solutions. Différents types
d'électrolytes ont été utilisés dans les systemes électro-Fenton. Le sulfate de sodium (Na2SQOa4)
est I'électrolyte le plus utilisé dans les procédés électro-Fenton en raison de sa force ionique
élevée et de sa faible interférence en solution aqueuse. D'autres électrolytes tels que KCI, NaCl,
NaNOz et NaClO4 ont également été adoptés [7]. Dans une étude I’efficacité de dégradation en
présence du KCI, du NaCl et du NaxSO4 a la méme concentration (0,05 M) a été comparée et
SO4% a donné le meilleur taux de décoloration du jaune couché du soleil [23]. Il a également
été signalé que le taux d’élimination du colorant Orange suivait 1’ordre suivant : CIO4%> > CI">
S04 [7].

L'efficacité des EF et des PEF utilisant des électrolytes NaClO4 et NaCl a atteint des résultats
divergents. L’utilisation de NaClO4 a montré une supériorité sur NaCl, puisque I'ion ClO4 ne
forme pas de complexes avec Fe?* et Fe** et ne réagit pas avec OH" [24]. Les ions CIO4 sont
toxiques et causent des dommages a l'environnement et aux organismes vivants. A leur tour,
Fan et al. [25] ont trouve une capacité de décoloration classée dans l'ordre suivant : NaxSO4>

NaNO3z> Na>COs pour EF, qui a été attribué aux carbonates qui peuvent piéger les OH".

Lorsque les sels de chlorures sont utilisés comme électrolyte, il est probable que leur présence
peut favoriser I'efficacité de la dégradation et raccourcir le temps de réaction en produisant du
chlore (Clzaqg) ou de I'acide hypochloreux (HCIO), qui sont également des agents tres oxydants

dans des solutions aqueuses (équations 1V-11 et 1V-12) [26].
2CI > 2¢&+Cl (1V-11)
Cl+HO — H*+CI +HCIO (IvV-12)

ClI" a été bien démontré en tant que piégeur d'OH" (Equations 1V-13 et 1\VV-14). Le rendement en
OH" diminue avec l'augmentation de la concentration en NaCl. Les anions chlorure peuvent étre
oxydes pour former des atomes de chlorure (CI), qui forment ensuite des radicaux anions
dichlorure (CI2™) [26,7].

OH"+ CI — HCIO™ (IV-13)

HCIO™ +H* — H20+ CI (1IV-14)
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OH- est plus réactif que CI et Cl,™ [24] et par consequent, la concentration a I'état d'équilibre
de OH" est bien inférieure a celle de CI* et Cl>™. Dans un autre cas, I'oxydation du tétra méthyl
benzidine a augmenté de 50 % en présence de 0,1 M de NaCl. Cette découverte corrobore la
théorie selon laquelle CI™ pourrait améliorer I'efficacité de I'élimination, mais dans ces systemes,
les radicaux hydroxyles OH" peuvent étre les agents oxydants dominants pour I'élimination des

contaminants [26].

1
—=— 10 mM
—=— 30 mMM
—<— 50 mM
0,8 ——><— 70 MM
—+—— 90 mM
—=&=—— 0.5 M
—e— 0.9 M
0,6
»
O
[S)
0,4
0,2 N
)
(o]
o 10 20 30 40 50 60

Temps (Mmin)

Figure (IV-4) : effet de la concentration de 1’¢lectrolyte sur I’efficacité de la dégradation du NBB

Les concentrations d'électrolytes jouent également un réle important dans I'efficacité de
I'électro-Fenton. De faibles concentrations d'électrolytes pourraient ne pas fournir une
conductivité suffisante, tandis que de fortes concentrations d'électrolytes pourraient provoquer
une corrosion des électrodes et raccourcir la réactivité des espéces de Fenton [27]. D’apres les
résultats illustrés dans la figure (I\V-4) on remarque que la meilleure dégradation du NBB est
obtenue pour une concentration en Na2SO4 égale & 50 mM. On remarque aussi que pour les
concentrations 0,5 et 0,9 M I’efficacité de la dégradation diminue considérablement. Ces
résultats sont en accord avec ceux trouves dans la littérature. Les chercheurs ont rapporté qu’une
forte densité de courant dans les solutions a forte concentration en Na>SOas, engendre un taux
de production de H20O: et une efficacité accrue, de méme qu’une consommation d'énergie
réduite. L'efficacité d'élimination du rouge de méthyle est passée de 56,8 % en présence de 0,05
M en Na>S0s a prés de 80 % a 0,1 M de NaS04. Cette concentration est considérée comme
concentration optimale. L'augmentation de la concentration en Na;SO4jusqu’a 0,2 M a entrainé
une baisse significative de I'efficacité d'élimination, ce qui peut étre di a la consommation
d’OH" par SO4* (équations 1V-15 et 1V-16) [7].
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OH"+ S04 — OH" + SO4" (IV-15)
S04 +& — SO (IV-16)

Cependant, la corrélation entre I'efficacité due aux électrolytes dans le procédé I'électro-Fenton
n'était pas toujours évidente. Dans une étude, une augmentation de la concentration en Na>SO4
de 0,05 M a 0,1 M n'a pas eu d'incidence sur la génération de H.O> dans le milieu réactionnel
[28]. Dans une autre étude, I'élimination de formaldéhyde n'était pas influencée par la
concentration de Na2SO4 comprise entre 0 et 0,5 M [29]. D'autres produits chimiques présents
dans les eaux usées pourraient étre utilisés comme électrolytes auxiliaires pour la production
de H20- sur site [30].

V1.1.4. Effet de la concentration du fer

La disponibilité de Fe?* est une condition préalable et essentielle dans un procédé électro-
Fenton. Dans certains systémes d’électro-Fenton, Fe?* est électro-régénéré a partir de Fe3*. Par
conséquent, la concentration de Fe?* ou Fe3* a un impact significatif sur I'efficacité globale du
traitement. Pour étudier I’effet de la concentration de Fe?* sur la cinétique de la dégradation du
NBB par le procédé¢ électro fenton, nous avons réalisé¢ une série d’expériences a différentes
concentrations du catalyseur ferreux dont les valeurs sont : 0,01;0,025;0,5;0,1;0,5;1;2,5
et 5 mg/L. La concentration initiale du polluant est de 30 mg/L, la concentration de I’¢électrolyte
support NaSO4 est de 50 mM, la température est maintenue a 25 °C, le pH de la solution est
fixé a 3 par I’ajout de gouttelette d’acide sulfurique concentré a 98 %. Les résultats trouvés sont
illustrés dans la figure (1V-5). D’apreés cette figure on constate que la cinétique de la dégradation
est accélérée avec ’augmentation de la concentration en Fe?* dans I’intervalle allant de 0,1
jusqu’a 0,5 mg/L et cela nous permet d’éliminer plus de 98 % du NBB, pour des concentrations
supérieures a cette valeur la cinétique et 1’efficacité diminuent. Habituellement, I'efficacité et
le taux de dégradation d'un processus d'électro-Fenton augmentent sous une forte concentration
d'espéces de fer, car le Fe?" favorise la génération des radicaux hydroxyles [1]. Dans une autre
étude le taux d'élimination du diclofenac est soudainement passé de 22,3 % a 31,5 %,
parallelement a l'augmentation de I'addition de sulfate ferreux. Mais lorsque la concentration
de sulfate ferreux a augmenté jusqu’a 2 mM, le taux d'é¢limination du diclofenac a chuté a 24,4
%. La raison était que S,0s> produit du SO4™, mais si la concentration en Fe?* était trop grande

S,0s% réagirait avec le SO4™ et entrainerait une diminution de radicaux SO4™ [31]
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1
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Figure (IV-5) : effet de la concentration du fer sur I’efficacité de la dégradation du NBB

Une partie du Fe?* va réagir avec le H-O, pour produire les radicaux hydroxyles, par contre
I’autre partie va étre oxydée au niveau de I’anode pour donner les ions Fe®" qui vont étre réduit
en ions Fe?" au niveau de la cathode [5, 6,32]. Dans d’autres études le Fe?* augmentait le
pouvoir oxydant de H20. pour détruire les grosses molécules, telles que celles des colorants,
dans de réelles eaux usées de teinture. L'efficacité d'élimination de la DCO augmentait de 19,8
% a 43,1 % en présence d'une concentration en Fe?* de 0,33 mM [33]. Dans une autre étude
une réduction trés rapide du COT a été obtenue lorsque la teneur en Fe?* est passée de 0,20 &
0,50 mM, au-dela d’une concentration égale a 2 mM en Fe?* le COT a subi une chute
progressive aprés 360 min d'électrolyse. Le COT a été réduit de 61 % au minimum en présence
de 0,50 mM en Fe?*. L'amélioration de la minéralisation de 0,20 a 0,50 mM de Fe?* peut
s'expliquer par une production plus élevée en oxydant OH" a partir de la réaction de Fenton en
raison de la présence importante en Fe?*. En revanche, linhibition progressive de la
minéralisation a partir de 0,50 8 2 mM en Fe?* peut étre liée & I'attaque progressive et trés rapide
de cet ion sur I'OH" généré dans la masse par la réaction parasite [34]. Panizza et Cerisola ont
constaté que l'existence de Fe?* accélérait le taux d'oxydation du rouge d'alizarine et que la
minéralisation finale atteignait 93 % avec une concentration en Fe?* égale & 1 mM [7].. D'un
autre cOté, une concentration plus élevée d'espéces a base de fer augmente la force ionique de
la solution et améliore donc l'efficacité actuelle du systeme électro-Fenton. Des concentrations
élevées en Fe?* ou Fe3* conduisent & la précipitation du fer pour des valeurs de pH supérieures
a 2,5 et donc diminuent I'efficacité actuelle. Une énorme augmentation des espéces a base de

fer diminue également la concentration en radicaux hydroxyles, augmente la conductivité
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électrique des effluents et contribue a la problématique des effluents turbides chargés en solides
en suspension [21]. Par conséquent, la concentration optimale d'ions ferreux ou ferriques doit
étre déterminée préalablement dans des essais a 1’échelle du laboratoire pour maximiser

I'efficacité du procédé électro-Fenton avant les applications a grande échelle.

IV.1.5. Effet de la température

La température a laquelle se déroule une réaction est un parametre important car elle est
significativement corrélée a la vitesse de réaction. Une augmentation de la température de
fonctionnement accélére probablement la vitesse de réaction entre H,O; et Fe?*, augmentant
ainsi la production de OH" et la dégradation des contaminants. Une température inférieure a
18,3 °C peut ralentir la cinétique initiale et affecter négativement la vitesse de réaction et
l'efficacité d’élimination [7]. Pour étudier I’effet de la température sur la cinétique de la
dégradation du NBB par le procédé électro fenton, nous avons réalisé une série d’expériences
a différentes valeurs : 15, 25, 35 et 45 °C. La concentration initiale du polluant est de 30 mg/L,
la concentration de 1’¢électrolyte support Na>SO4 est de 50 mM, la concentration du fer est de
0,5 mg/L, le pH de la solution est fixé a 3 par I’ajout de gouttelettes d’acide sulfurique concentré
a 98 %. Les resultats trouvés sont illustrés dans la figure suivante :

o 10 20 30 40 50 60
temps (Mmin)

Figure (1V-6) : effet de la température sur I’efficacité de la dégradation du NBB

A partir de la figure (IV-6) on remarque clairement I’effet de la température. Pour une basse
valeur de la température égale & 15°C I’efficacité de la dégradation du NBB est de 79 %
seulement alors qu’elle passe a 98 % pour une température ambiante de 25 °C. Au-dela de cette
derniére le rendement diminue avec 1’augmentation de la temperature. Ces résultats sont en

accord avec ceux trouvés dans la littérature. Les différents effets de la température sur
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I'efficacité du procédé électro-Fenton peuvent s'expliquer par une diminution de la solubilité de
I'oxygene dans l'eau et par la décomposition élevée de H.O> en espéces inactives a des
températures élevées (Equation IV-17) [35]. En fait, une augmentation de la température de 10
°C accelérerait la décomposition de H20O de 2,3 fois et une température supérieure a 50 ° C
contribuerait a une diminution significative de I’efficacité d’abattement de la DCO [7]. Wang
et al ont observé que I'abattement de la DCO a chuté de 75,2 % & 68, 1% lorsque la température
est passée de 20 ° C a 40 ° C [33].

2H02,— 2 HO+ 0O (1v-17)

Il convient de noter que ’effet de la température est moins significative relativement a d’autres
facteurs et que la température ambiante a été fréqguemment utilisée dans de nombreux systéemes
d’électro-Fenton donnant de bons rendements. Si une température supérieure a 40 ° C est
susceptible de se produire lors de réactions exothermiques, un refroidissement est recommandé

pour ralentir la décomposition accélérée de H20> [7]

L'influence de la température sur les processus AO et AO-H20; est plutét faible [36], bien
qu’une température élevée améliore le transfert de masse des réactifs vers / depuis les
électrodes. Les constantes de vitesse cinétique dépendent de maniére exponentielle de la
température (loi d’Arrhenius). En outre de ces deux effets, les POA basés sur la réaction de
Fenton peuvent également compter sur une régénération plus rapide de Fe* en Fe?* a une
température plus élevée, ce qui a été rapporté comme cause principale de I’augmentation de la
cinétique de dégradation [36]. La fraction molaire des especes photo-actives changeait avec la
température. En conséquence, 1’influence de la température sur le comportement du systéme

dépend de sa composition et de son pH.

La température peut également étre un parameétre limitant pour les POA avec électro-génération
de H20: en raison de la diminution de la concentration en oxygene dissous a des températures
plus élevées, avec pour conséquence une chute du taux de formation de H.O>. Pour cette raison,
les processus avec H20- électro géneré sont genéralement réalisés a temperature ambiante (20—

30 ° C). Les températures superieures a 35 ° C doivent étre prises avec précaution [36].

IV.1.6. Effet de la concentration du NBB
La concentration initiale de polluant affecte I'efficacité globale du procéde electrofenton. Les
dosages des reactifs de Fenton doivent étre détermines en fonction de la concentration initiale

du polluant a traiter. Habituellement, les faibles concentrations initiales sont préférables [9].
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Pour étudier I’effet de la concentration initiale du polluant sur la cinétique de la dégradation par
le procédé ¢électro fenton, nous avons réalis¢ une série d’expériences a différentes
concentrations 10, 20 et 30 mg/L. La concentration du fer 0,5 mg/L, la concentration de
1’électrolyte support Na2SOs est de 50 mM, la température est maintenue a 25 °C le pH de la
solution est fix¢ a 3 par 1’ajout de gouttelettes d’acide sulfurique concentré a 98 %. Les résultats

trouvés sont illustrés dans la figure suivante

1
—S—— 10 mg/L
—+H— 20 mg/L
0.8 —<—— 30 mg/L
0,6
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(0] 10 20 30 40 50 60

temps (min)

Figure (IV-7) : effet de concentration du colorant sur I’efficacité de la dégradation du NBB

D’aprés la figure (IV-7) on remarque que 1’augmentation de la concentration du polluant
s’accompagne par une diminution de la vitesse cinétique. Pour une concentration plus grande
que 30 mg/L, on obtient une efficacité d’élimination supérieure a 98 % aprés 60 min de
traitement alors que pour des concentrations égales a 20 et 10 mg/L le méme rendement est
obtenu aprés 40 et 20 min de temps de contact respectivement. Une augmentation
supplémentaire de la concentration provoque un ralentissement de la vitesse de réaction car le
nombre de collisions entre les molécules de colorant augmente alors que les collisions entre le

colorant et les radicaux OH" diminuent. En conséquence, la vitesse de réaction est ralentie [5].

Malgré une faible efficacité d'élimination possible a des concentrations élevées en polluant, la
quantité a éliminer peut encore étre améliorée. Cependant, les concentrations initiales ne
peuvent pas toujours avoir des impacts significatifs. Pour tous les POA, le résultat logique est
que les solutions ayant une concentration initiale élevée en produits organiques nécessitent un
traitement plus long pour atteindre un degré de dégradation ciblé, comme le rapportent de
nombreux auteurs [36]. Ce résultat est souvent appelé I’atteinte de pourcentages ou d’efficacités

d’élimination de polluant, plus faibles pour des concentrations en matieres organiques initiales
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plus importantes [39]. De plus, il est logique que 1’utilisation d’une plus grande quantité initiale
de polluants implique 1’élimination de masses importantes de polluants par unité de temps,

c’est-a-dire des taux d’élimination de polluants plus éleves [37].

En termes de constantes de vitesse cinétiques de pseudo-premier ordre pour I'élimination des
polluants et leur minéralisation, il est théoriquement attendu que ces valeurs soient
indépendantes de la quantité du substrat. Toutefois et de maniere expérimentale, pour des
concentrations croissantes en polluants, les constantes de vitesse cinétiques de pseudo-premier

ordre faibles ont été observees [37]. Ceci peut étre attribué a [11] :

» au décalage de 1’étape déterminante a partir du processus de diffusion jusqu’au
processus de transfert de charge sur 1’¢lectrode, ce qui entraine le passage de la
cinétique du pseudo-premier ordre & la cinétique du zéro et a faible constante cinétique
apparente du pseudo-premier ordre.

» A une diminution de la diffusion et/ou transport de masse inférieurs vers/depuis les
électrodes des d'espéces H.0, et Fe?* en présence de grandes quantités de matiéres
organiques, avec formation simultanée de plus grandes quantités de complexes Fe®*
avec la matiére organique, diminuant ainsi la production d’OH".

» A une certaines limites du modele cinétique décrivant précisément les profils de
décroissance, étant donné qu’un modele cinétique peut inclure toutes les réactions
chimiques, photo catalytiques et électrochimiques. se produisant pour chaque contact

en solution, impliquant en particulier ses produits d’oxydation.

1VV.1.7. Effet des matrices

Les eaux usées textiles résultent de plusieurs activités différentes impliquées dans le processus
de teinture, telles que le prétraitement, la teinture, I'impression et la finition de la matiére textile.
Elles sont composées de divers colorants a structure organique complexe, de tensioactifs, de
détergents et de sels inorganiques, ce qui constitue un risque pour l'environnement et les

écosystemes lorsqu'elles sont libérées dans I'environnement [11].

Notons que toutes les considérations précédentes ont été réalisées pour les eaux usees
synthétiques contaminées par des colorants. La matrice des eaux usées peut étre un facteur
crucial lors du choix de la méthode de traitement. Par conséquent, il était extrémement
important de savoir en quoi cela pouvait influencer les POA parce que la décharge de la teinture
industrielle est un mélange de plusieurs colorants et de quelques auxiliaires textiles. A cette fin,

la dégradation du NBB dans différentes solutions aqueuses simulées a été étudiée par le procédé
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Electrofenton. Au cours de ce processus, la concentration initiale de colorant était de 30 mg/ L
et le pH de 3. La concentration du fer 0,5 mg/L, la concentration de I’électrolyte support Na>SO4
est de 50 mM, la température est maintenue a 25 °C. Les résultats trouvés sont illustrés dans la

figure suivante
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Figure (1V-8) : application du procédé Electrofenton sur des matrices réelles

A partir de la figure (IV-8) on remarque que ’efficacité de dégradation suit 1’ordre suivant :
I’eau distillée plus de 98 %, eau minérale 95 %, eau de riviére 92 % et finalement I’eau de mer
38 %. Les eaux de rejet textile contiennent différents sels et métaux, tels que les sulfates et les
ions chlorures. On sait que CI™ réagit avec le radical OH" formant ainsi le radical OHCI' [18,40].
Le radical OHCI" - généré est moins réactif que le radical OH", ce qui entraine une dégradation
plus lente du colorant NBB. Les ions CI” peuvent aussi diminuer 1’efficacité de dégradation en
complexant le fer. La présence des ions sulfates SO+ et nitrates NOs™ a un effet négligeable sur
Iefficacité de dégradation. Par contre la présence des ions phosphates PO4> influe sur le

rendement et la cinétique de la réaction [19,41].

IV.1.8. Génération du peroxyde d’hydrogéne

L'efficacité du procédé EF dépend en grande partie de la nature de la cathode, ce qui affecte
grandement la production de peroxyde d'hydrogene. Le feutre de carbone (CF) et le feutre de
graphite (GF) sont les cathodes les plus courantes et les plus pratiques pour la dégradation des
antibiotiques. La surface électrochimiquement active (ECSA) de CF / GF est considérable et la

réduction du Fe®" pourrait étre réalisée instantanément. Ainsi, 1’efficacité de production de
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H202 est une caractéristique importante de la cathode, faisant apparaitre de nombreuses
recherches sur la méthode de modification et d’activation. Il est intéressant de noter que les GF
a haute ECSA ont été utilisés comme anode pour la dégradation de la SMT. lIs ont révélé une
grande constante de vitesse apparente a faible courant (50 mA). Cependant, le GF peut braler
avec un courant plus ¢levé (> 100 mA), tandis qu’avec I’utilisation de I'anode on peut atteindre
une élimination plus complete du COT avec un courant plus éleve [22]. Dans notre travail
I’anode utilisée est en acier inoxydable et pour avoir une information correcte sur le processus
de dégradation et les phénomeénes qui se deroulent en solution, nous avons effectué une serie
de dosage du peroxyde d’hydrogeéne pour chaque paramétre étudié. Les résultats trouvés sont

représentés dans la figure suivante :
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Figure (1V-9) : suivi du profil de concentration de H,O- généré en fonction du temps

A partir de la figure (IV-9) on remarque que pour toutes les expériences réalisées il y a eu une
production du peroxyde d’hydrogeéne et cela confirme nos résultats, la concentration de H.O>
joue un réle important dans I'efficacité du procédé électro-Fenton, car elle influe directement
sur la quantité maximale d'OH" théoriqguement produite [7]. Une augmentation de la dose de
H>0> améliore généralement I'efficacité globale en raison de I'augmentation des OH"[32]. De
nombreuses études ont démontré cette corrélation. Par exemple, I'augmentation de la dose de
H202 de 0 mg/L a 1600 mg/L a significativement augmenté I'efficacité d'abattement globale de
la DCO et l'efficacité d'oxydation [27]. Ceci concorde avec les résultats d’autres études
d'oxydation des polluants [42,43]. Cependant, de grandes quantités de H2O réduisent
I'efficacité d'élimination en piégeant ou en recombinant I'OH" généré (Equations 1V-18 et V-
19) En outre, une quantité excessive de H20: est toxique pour de nombreux organismes et
diminue considérablement I'efficacité globale dans les cas ou la technologie Fenton sert de
prétraitement aux processus biologiques. Une concentration appropriée en H2O. doit étre
déterminée pour maximiser I'efficacité dans un systeme d’électro-Fenton tout en minimisant les

inconvénients concomitants [44,45,46].

HO" + HO — H.0, (1v-18)
H202 + OH’ — H2.0 + HOy' (1v-19)
Le peroxyde d'hydrogéne n'est pas le seul moyen de produire des radicaux hydroxyles. Pour le

procédé EF, le matériau de I'électrode (M) utilisé pour I'oxydation de I'eau a un effet vital sur
la génération de radicaux hydroxyle hétérogenes (M (OH")), selon I’équation (1V-20)

M+HO—->M(OH)+H" +& (1v-20)
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En régle genérale, une intensité de courant élevée augmenterait la quantité de M (OH"), tandis
que I'électricité supplémentaire entrainerait une évolution inattendue d'O- sur I'anode, le H20>
serait également oxydé en HO>" consideré comme un oxydant faible et enfin converti en O &
I'anode [22].

2M(OH) 52 M +Op+ 2H +28 (IV-21)
2H,0 —> O+ 4H" +4% (1IV-22)

IV.2. Elimination du NBB par irradiation Ultra violette

La pollution de I'eau est devenue plus grave qu'auparavant en raison de la présence de certains
polluants organiques toxiques dans les rejets. Ces derniers sont néfastes non seulement sur
I'environnement mais aussi sur la santé humaine. Pour le traitement des eaux usées, le processus
Photo-Fenton commence par une réaction classique pour générer les OH". Les processus
d'oxydation avances basés sur les UV pourraient étre utilises dans diverses applications telles
que la décomposition de composés organiques dangereux et de matiéres organiques naturelles
(NOM) ainsi que le traitement de composés qui donnent un goQt et une odeur & l'eau [47]. A
cette fin, la dégradation du NBB dans différentes solutions aqueuses simulées a été étudiée par
le procédé photo-fenton ainsi que I’influence de quelques parametres. Au cours de ce processus,
la concentration initiale de colorant était de 30 mg / L et le pH de 3. La concentration du fer 0,5
mg/L, la concentration de 1’électrolyte support Na,SO4 est de 50 mM, la température est

maintenue a 25 °C. Les résultats trouvés sont illustrés dans la figure suivante
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Figure (1V-10) : dégradation du NBB par le procédé photo Fenton
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D’apres la figure (I\V-10) on voit clairement 1’effet bénéfique de I’utilisation des UV pour la
dégradation du NBB et on arrive a un rendement égale a 84 % a pH naturel et sans addition de
produits chimiques. Pour un pH de 3 ’efficacité d’élimination du NBB est de 95 % avec 1’ajout
du fer et de 1’électrolyte, cela entraine une légere amélioration. L'irradiation UV conduit non
seulement a la formation de radicaux hydroxyles, mais également a un recyclage du catalyseur
ferreux par réduction de Fe**. La photo réduction de différentes espéces ferriques contribue a
la production d'ions ferreux et d'espéces radicalaires. La concentration de Fe?* augmente et alors

la réaction (I\VV-23) est accélérée

Fe3* + Hz0 + hv — Fe?* + OH" + H* (1IV-23)

La valeur du pH a un effet déterminant sur le potentiel d'oxydation des radicaux OH". En outre,
la valeur du pH influe fortement sur la concentration du carbone inorganique et de la spéciation
hydrolytique d'especes ferriques. Les systemes photo-Fenton ont une activité catalytique
maximale a un pH compris entre 2,8 et 3. La valeur du pH influe sur la génération de radicaux
OH" et donc sur l'efficacité d'oxydation. Pour les pH supérieurs a 6, la dégradation diminue
fortement puisque le fer précipite sous forme d'hydroxyde, ce qui réduit la disponibilité de Fe?*
et la transmission du rayonnement. Dans une étude les abattements maximales de la DCO de
95,5 et 91,4 % ont été obtenues avec les systtmes UV / H202 / Fe** et UV [ H20, / Fe**
respectivement a un pH = 3 et pour un temps d'irradiation de 40 min. Pour un pH de 6,
I’efficacité d’abattement de la DCO chute fortement a 75,2 et 69,7 % respectivement par le
processus photo-Fenton, car a pH supérieure a 3, le fer précipite sous forme d'hydroxyde, ce

qui réduit la transmission du rayonnement [48].

Le fer sous la forme ferreuse et ferrique joue le réle de photo catalyseur et nécessite un pH de
travail inférieur a 4. Le taux de dégradation des polluants organiques augmente nettement avec
I’augmentation de la quantité de sel de fer ajoutée jusqu’a atteindre une valeur limite en Fe?*
ou en Fe** de telle maniére qu’une addition plus élevée en sel de fer va provoquer une turbidité
de couleur brunatre qui va géner l'absorption de la lumiére UV requise pour la photolyse et a
provoqué aussi la recombinaison des radicaux OH'. De méme que les ions Fe?* vont réagir avec
les radicaux OH" en les piégeant [48].

En fait, la capacité du processus de PF est toujours limitée méme si le hv favorise la photo-
réduction de Fe®" et la photolyse directe de H,02 [22]. Il est intéressant de noter que 1’addition
de H>O2 en tant que réactif n’est pas nécessaire dans le procédé de photodégradation des

antibiotiques et que certains catalyseurs hétérogenes permettraient de réaliser le processus de
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type Fenton attribué a la génération de O2" - avec génération in-situ de H.O». Huang et al ont
proposé une réaction inter faciale du FesOs et de l'oxalate sous irradiation UV pour la
dégradation de NOR. Le résultat trouvé indique que le complexe de FezOs et d’oxalate améliore
I’utilisation de I’énergie optique en générant 1’O2"~ pour la génération in situ de H>O2 sans excés

de réactions radicalaires [22]

02"+ 2 H" — H202 (1v-24)

La source de lumiére pour I’irradiation des eaux usées contenant des antibiotiques en
combinaison avec le procédé PF est généralement réalisée par une lampe UV. Le photo-courant
de la lampe UV nécessite de I'énergie électrique externe car le solaire ne puisse pas atteindre
une minéralisation satisfaisante. Le processus combiné (PF, solaire) a un colt énergétique

négligeable par contre la lumiére UV disponible dans la lumiére naturelle est limitée [49].

La photolyse directe des polluants peut avoir lieu lorsque la source lumineuse émet un
rayonnement de longueurs d'onde identiques a celle absorbées efficacement par les
contaminants. L’application de la lumiére UVC en présence de peroxydes symétriques tels que
H20> peut conduire a la production d’OH" supplémentaires par le clivage homolytique de la
liaison peroxyde via 1’équation (I\VV-25). Cette équation survient que sous les rayons UVC. De
nombreux chercheurs signalent que cela se produit pour tout type de lumiére UV. De plus, des
quantités élevées en H2O2 sont nécessaires pour générer de grandes quantités d’OH’ via

I’équation (1VV-25) (en raison du faible coefficient d'absorption) [47,11].
H20;2 + hv — 2 OH" (1V-25)

De plus, l'irradiation lumineuse d'autres espéces peut conduire a la production d'autres agents
oxydants. Par exemple, le persulfate peut conduire a la production de radical sulfate (SO4™)
selon I’équation (IV-26). Les ions CIO™ peuvent générer des radicaux chlore (CI°) et OH" a
partir des équations (I\V-27) et (I\VV-28), respectivement [11].

S:06%" + hv — 2 S04~ (1V-26)
ClO"+hv — O~ +CI (IV-27)
0" + H,0 — OH™ + OH' (1V-28)

IVV.3. Elimination du NBB par P’irradiation ultrasonore

A T'heure actuelle, la sonochimie environnementale est un POA & croissance rapide pour la
dégradation des composes organiques. Les méthodes chimiques a ultrasons se sont révélées

efficaces pour le traitement d'une variété de contaminants chimiques dans des solutions
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aqueuses [50]. L’oxydation par ultrasons (US) ne nécessite pas I'ajout de produits chimiques et
peut étre utilisée pour le traitement de solutions troubles. Les effets chimiques de I'irradiation
ultrasonore proviennent de la température élevée (jusqu'a 5000 °C) et de la pression (des
centaines de bars), qui sont atteintes lorsque les bulles adiabatiques compressées sont

violemment effondrées [50,51].

La cavitation peut étre définie comme le phénomene de formation, de croissance et
d'effondrement violent ultérieur de microbulles ou de cavités se produisant & des intervalles de
temps extrémement courts et libérant de grandes amplitudes d'énergie pas sur un trés petit
emplacement mais a des millions d'emplacements dans le réacteur simultanement [1,51]. Dans
cette partie du travail nous avons étudié la dégradation du NBB par ultrasons pour cela nous
avons choisi une fréquence de 788,9 kHz. Le potentiel et les applications de la sonochimie sont
directement liés au choix des parameétres sono chimiques. Par exemple, la fréquence est un
parameétre crucial. Dans I'eau, il est géneralement admis que les basses fréquences (20-80 kHz)
conduisent préférentiellement a des effets physiques (micro cavitation, ondes de choc, micro
jets, etc.) alors qu'a hautes fréquences (150-2 000 kHz), les effets chimiques et la production
d'espéces de radicaux hydroxyles (OH") sont favorisés. Les conditions obtenues dans un milieu
soumis a des ultrasons puissants sont responsable d'un grand nombre d'effets physico-
chimiques tels que I'augmentation de la cinétique des réactions chimiques, les changements
dans les mécanismes de reaction, les effets d'émulsification, I'érosion, la cristallisation, les
précipitations, etc. [51,52]. L'influence du pH, la présence du fer et de I’électrolyte sur la
réaction de décoloration a été etudiée, a partir de solutions de colorant ayant une concentration
de 30 mg /L un temps de sonication de 60 min. Les résultats de ces expériences sont illustrés
sur la figure (IV-11). Un pH égal a 3 a été sélectionné comme valeur de pH optimale pour la
méthode sonochimique [51]. La figure (IV-11) montre que la meilleure efficacité de
décoloration de 65 % est obtenue a ce pH. A un pH naturel I’efficacité de la décoloration est
seulement de 48 %. Le pH a apporté une modification dans le degré d’ionisation de la molécule
qui se présentera sous une forme neutre ou chargée en fonction de ses fonctions ionisables. Sous
sa forme neutre, la molécule aura une fugacité plus importante que sous sa forme ionisée. Elle
aura ainsi tendance a s’accumuler a I’interface de la bulle. Par conséquent, la réaction bi-
moléculaire avec les radicaux OH" sera plus importante pour une molécule neutre que pour une

molécule ionisée.
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Figure (IV-11) : effet des paramétres opératoires sur la dégradation du NBB

Avec I’ajout du Fe?" & une concentration égale a 0,5 mg/L on remarque une amélioration dans
la dégradation du NBB par le procédé sonochimique. Cela peut étre expliqué par la production
d’un pourcentage supplémentaire en radicaux hydroxyle via la réaction catalytique avec le
peroxyde d’hydrogéne généré par les ultrasons. Dans ce travail une seule concentration a été
choisie vue que I’effet d’ajout de Fe?* n’a pas une grande influence méme au-dela d’une certaine
concentration. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature, Ghodbane
et Hamdaoui ont trouvé que la présence de Fe?* dans la solution accélére la cinétique de la
dégradation et I’addition de 10 mg/L de Fe?* améliore 2,1 fois la dégradation sonochimique de
1’Acid Blue 25 a 1700 Khz [53]. Ferkous et Hamdaoui ont trouvé que la présence du Fe?*
améliore la destruction sonolytique du NBB et qu’a des concentrations supérieures a 15 mg/L

aucune amélioration n’a été observée [54].

D’apres la figure (IV-11) la dégradation sonolytique du NBB est significativement améliorée
en présences des sulfates de sodium. Cette amélioration peut étre expliquée par la
décomposition des sulfates de sodium et la génération des radicaux sulfate qui participent a la
dégradation du NBB [54]. Dans le cas de la présence des ions ferriques et des sulfates de sodium
en méme temps dans la solution on remarque une légére inhibition. Cette derniere peut étre

attribuée a I’effet de la compétition et des réactions parasites entres les radicaux générés.

Page 134



Chapitre IV Dégradation du NBB par d’autres POAs

IV.4. Influence des inhibiteurs sur les POA utilisés

Afin de tester 1’effet du 2-propanol, le ter-butanol et le phénol sur I’efficacité et la cinétique de
dégradation du NBB, une série d’expériences a éte réalisée pour une concentration égale a 30
mg/L de colorant en présence de : 2-propanol, le ter-butanol et le phénol a des concentrations
allant de 0; 0,01 ; 0,1 ; 1 & 10 mM. Les expériences sont réalisées dans les mémes conditions
operatoires. Les procédés concernés par cette étude sont le procédé électro fenton, le procédé

persulfates et le procédé combiné UV-persulfates. Les résultats des expériences sont illustrés
sur les figures suivantes :

% - —e— 0.01mM
E\Z“E‘: —F=— 0.1 mM
SR e
0.8 S e 1mm
;\ ——<—10mM
= = \’\ —+—— sans
=\§
0.6 < ==
= <
o7 < = >
< < = <
= <
0,4 = = r
0,2 -
o L
o 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure (1V-12-a) effet de I’ajout du 2-propanol : procédé Electrofenton
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Figure (1V-12-b) effet de I’ajout du 2-propanol : procédé persulfates
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Figure (IV-12-c) effet de I’ajout du 2-propanol : procédé UV + persulfates
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Figure (1V-13-a) effet de I’ajout du ter-butanol : procédé Electrofenton
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Figure (1V-13-b) effet de I’ajout du ter-butanol : procédé persulfates
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Figure (1V-13-c) effet de I’ajout du ter-butanol : procédé UV + persulfates
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Figure (1V-14-a) effet de I’ajout des phénols : procédé Electrofenton
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Figure (1V-14-b) effet de ’ajout des phénols : procédé persulfates
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Temps (min)

Figure (1V-14-c) effet de I’ajout des phénols : procédé UV + persulfates

On remarque que I’efficacité de dégradation du NBB diminue quand la concentration du 2-
propanol augmente, pour les concentrations 0,01 ; 0,1 ; 1 et 10 mM I’efficacité a diminué de 98
% jusqu’a 83 %, 63 % ,59 % et 54 % respectivement pour le procédé électro fenton par contre
pour les deux autres procédés qui sont le procédé persulfates et le procédé UV + persulfates
I’ajout du 2-propanol n’a aucun effet sur la cinétique et I’efficacité de la dégradation du NBB.
Ce phénomeéne peut étre expliqué par le fait que pour le procédé électro fenton la dégradation
du polluant ce fait essentiellement par les radicaux hydroxyles qui sont les principales especes
oxydantes. D’autres chercheurs ont trouvé des résultats semblables [12,55]. Le 2-propanol entre
en compétition avec les molécules du polluant pour réagirent avec les radicaux. Par contre dans
les deux autres procédés la cinétique et I’efficacité n’ont été pas influencées par la présence du
2-propanol et la dégradation du NBB ce fait par les radicaux persulfates. Des études ont montré
que des radicaux super oxydes pouvaient également étre générés dans les processus d’oxydation
au persulfate [12]. Pour I’ajout du ter-butanol on remarque le méme phénomeéne et I’efficacité
diminue de 98 % jusqu’a 91 %, 85 %, 71 % et 60 % pour les concentrations en ter-butanol égale
a0,01;0,1;1et10mM respectivement. L’interprétation est la méme que celle propose pour
le 2-propanol. Dans le cas de 1’ajout des phénols on remarque que 1’efficacité et la cinétique de
la dégradation diminue méme en présence des persulfates cela peut étre expliqué par le fait que
le phénol entre en compétition avec le colorant en présence des radicaux hydroxyles et sulfates

en méme temps.
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IV.5. Influence de I’ajout des ions persulfates sur I’élimination du NBB

IV.5.1. Procédé Electrofenton en présence des persulfates

Le persulfate est une source commune de SO4™. L’effet de la substitution des sulfates de sodium
par les persulfates sur la vitesse d’élimination du NBB en fonction du pH, de la densité du
courant, de ’addition de Fe?* (activateur du persulfate) a été examiné. Comme l'illustre la figure
(IV-15), les taux d'élimination du NBB ont tous augmenté rapidement au cours des 30 premiéres
minutes, puis ont ralenti et ont tendance a se stabiliser. Les résultats ont montré que le taux
d'élimination du NBB a augmenté de 83 % a 98 %. Lorsqu’on utilise les ions persulfates, le
taux d’¢limination du NBB augmentait rapidement au cours des 30 premiéres minutes et
atteignait 99 % a la fin de la réaction. Ceci peut étre expliqué par le fait que S,0s> peut étre
activé par Fe?* pour produire un oxydant puissant SO4™~, entrainant une augmentation du taux
d’élimination du NBB. Cependant, si la concentration de persulfate était trop élevée, le SO4™
réagirait non seulement avec l'excés de S20s% selon 1’équation 26, mais aussi avec lui-méme

selon 1’équation (1VV-30).
SO4™ + S04~ — S,08% (1v-29)
S04~ + S,08% — SO4% + S0 (1V-30)

Un résultat similaire a été rapporté par d’autres chercheurs et qui ont constaté que plus le S20s%
et le S;0g" étaient générés selon les équations d'équation. (1V-29) et (1V-30), la dégradation du

polluant était favorisée [31].

1 o
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Figure (1V-15) : dégradation du NBB par électro-Fenton sans et avec persulfates

Page 139



Chapitre IV Dégradation du NBB par d’autres POAs

IV.5.2. Procédé UV en présence des persulfates

L’effet de 1’addition de persulfate sur le systeme UV a été étudié. Le persulfate peut étre activé
par les rayons ultraviolets, la chaleur ou les ions Fe?* pour former des radicaux sulfate SO4™
(équations (1V-31) et (1V-32) [26].

S0 +2e™ — 2 S02™ (1V-31)
S20%™ + %ﬁ 2805 (1V-32)

Le procédé UV en présence des Persulfates a donné une efficacité d’oxydation plus élevée.
L’ajout des persulfates nous permet d’éliminer plus de 95 % du NBB dans les 15 premiéres
minutes. Ceci suggere que les activateurs peuvent décomposer rapidement le persulfate en
radicaux SO4~ [24]. Une fois les radicaux sulfates et hydroxyle hautement réactifs ont été
génerés, ils réagissent avec les molécules du NBB. Dans le systeme EF-Persulfate la cinétique
d’oxydation est relativement plus lente que celle du systeme UV-persulfate car les especes
ferreuses sont produites par électrolyse. D'autre part, la production continue d'especes ferreuses
aide le systeme EF-Persulfate a obtenir une capacité d'oxydation relativement bonne apres les
15 premiéres minutes. Apres cela, le persulfate pourrait trouver suffisamment d’ions ferreux

pour réagir et maintenir la capacité d'oxydation élevee.

Temps (Min)

Figure (1V-16) : dégradation du NBB par UV sans et avec persulfates
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IVV.5.3. Procédé Sono en présence des persulfates

Les ions persulfates sont connus pour leur effet bénéfique dans la dégradation des polluants, de
plus, les résultats de la figure 20 ont montré que la degradation sonochimique du NBB était
améliorée avec l'addition d’ions persulfates. La vitesse de dégradation a augmenté avec
I'évolution de la concentration en ions persulfates de 1 a 3 mg /L, puis on observe un plateau
pour les autres concentrations. Aprés 60 min de traitement, 75 % du NBB ont été convertis
lorsque la dégradation sonolytique a été réalisée avec 3 ou 5, 7, 10 mg/L d’ions persulfates alors

que 58 % de la conversion a été obtenue par les ultrasons seules.

CiIC

(0] 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure (1V-17) : dégradation du NBB par US sans et avec persulfates

En présence d’ions persulfates dans le milieu de sonication de NBB, les radicaux OH" et H*
générés par cavitation peuvent €galement réagir avec 1’ion persulfate et produire des radicaux
S04~ hautement réactifs. En plus de cela, I’ion persulfate peut également subir un clivage
homolytique a l'interface bulle liquide par la chaleur générée lors de I'effondrement de la bulle.
Cette température d'interface était estimée a 1900 K, ce qui est largement supérieur aux
températures nécessaires a la décomposition des persulfates (généralement> 50 ° C). Une fois
formé, le radical sulfate peut réagir davantage avec les molécules d'eau pour produire plus de
radicaux OH" dans la solution. Il faut noter aussi I'effet inhibiteur des ions persulfates a des

concentrations élevées [56].
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1VV.6. Combinaison des différents POA

IV.6.1. Procédé UV combiné avec le procédé électro fenton

L’irradiation d’une solution avec des rayons ultraviolets artificiels ou par la lumiere naturelle
traitée par le procédé EF conduit aux processus PEF (photo-Electrofenton). Dans ces
traitements photo-assistés, la dégradation des polluants est principalement accélérée par la
photo réduction de complexes Fe** -hydroxy, dont le plus photo actif est le FeOH?* a un pH
proche de 3 selon I’équation (I\V-33), avec une production en OH" et une régénération de Fe?*,
et par la photolyse directe par excitation du transfert de charge ligand-métal de complexes
formés entre Fe3* et certains produits organiques, a savoir les acides carboxyliques, selon
1’équation générale (1V-34). Ces réactions permettent la régénération de Fe?* parallélement a la
formation d'espéces faiblement oxydantes telles que le radical anion super oxyde, le radical

anion de dioxyde de carbone et H2O2 [11].

FeOH?* + hv — Fe?* +OH' (1V-33)
Fe3*(L)n + hv — Fe?* (L)1 + L'0X (1V-34)
1
—o—— UV+electro Kzszos
—F— UV+enetro Na_SO
0,8 2 4
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go
(&)
0,4
0,2 ©
o
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Figure (1V-18) : dégradation du NBB par UV+ électro fenton sans et avec persulfates

La procedure PEF / SPEF est un axe approprié¢ pour la poursuite des recherches a 1’échelle
pilote, favorisant I'utilisation d’apport d’énergie tel que la lumiére solaire, la lumiere UV, le
courant appliqué et 1’aération. Dans une autre étude différents procédés d’oxydation avancés

notamment les PEF-UVC, PEF-UVA ont été compares pour le traitement secondaire de 5 mg/L
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de TMP. Les processus PEF-UVC et PEF-UVA ont été étudies a pH neutre et a un pH égal a
2,8. Les procedés combinés PEF-UVC et le H.O, / UVC en milieu acide sont meilleurs que les
autres procédés de traitements. L’excellente performance de H202 / UVC est attribuée a la
génération d’OH" a partir du clivage extrémement élevé de H20.. La longueur d'onde des rayons
UVA, UVB et UVC était de 320-400 nm, 275-320 nm et 200-275 nm respectivement , alors
que la source de lumiére du processus PF est généralement réalisée a partir des UVA et des
UVB pour la photo réduction de Fe?* en raison de I'apport d'énergie excédentaire des UVC [57].

Des lampes artificielles fournissant des rayons UVA (de 315 a 400 nm), UVB (de 280 a 315
nm) et UVC (<280 nm) peuvent étre utilisées dans le PEF. Parmi les lampes artificielles, les
lampes UVA ont été les plus utilisées. L'utilisation de lampes artificielles dans la technique PEF
est généralement responsable de colts élevés en électricité, qui peuvent étre minimisés par
I'application du procédé SPEF, dans lequel la solution est directement irradiée avec une lumiére
solaire naturelle gratuite et renouvelable. Lorsqu’on compare SPEF a PEF en utilisant des
lampes artificielles a basse énergie, il est courant d’obtenir une dégradation plus élevée des
polluants par SPEF en raison d’une intensité UV plus élevée de la lumiére solaire naturelle, non
associée a une émission dans le domaine visible (> 400 nm), aux complexes Fe3* -carboxylates

régissant la photolyse [11].

L'effet du courant appliqué sur le processus SPEF a été examiné pour 2,5 L d'une solution
médicamenteuse d’une concentration de 112,6 mg/L en présence de 0,05 M de Na>SO4 et 0,50
mM en Fe?* et a pH 3 fonctionnant entre 25 et 100 mA/cm?. Le résultat illustre une forte
augmentation de 1’abattement du COT avec l'augmentation du courant, atteignant une
minéralisation finale de 44 %, 50 % et 67 % aprés 360 min d'électrolyse a 25, 50 et 100 mA

cm?, respectivement.

Dans une autre étude, une comparaison du procédé EF au processus SPEF a montré que le SPEF
est beaucoup plus puissant, permettant d’obtenir environ 1,4 a 1,9 fois plus d’abattement du
COT dans des conditions comparables. La supériorité du SPEF peut s'expliquer par le pouvoir
photolytique de la lumiére solaire sur plusieurs intermédiaires, comme les complexes Fe3*-

carboxylate, provoquant une minéralisation plus rapide de la solution traitée [34].

IV.6.2. Combinaison du procédé Sono avec le procédé UV
Plusieurs études ont montré que l'irradiation externe telle que la lumiére et l'irradiation par
ultrasons peut améliorer l'efficacité de la réaction Fenton en augmentant la vitesse de

dégradation via la régénération des ions Fe?* [58]. Utilisation de I'irradiation lumineuse dans le
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systeme Fenton (photo-Fenton) pour la dégradation des polluants organiques pourrait étre
accélérée en raison de la capacité de la lumiére a réduire les ions Fe®** en ions Fe?* [58]. La
réaction de Fenton assistée par ultrasons (sono-Fenton) pourrait également améliorer la
dégradation des polluants organiques en créant un pourcentage supplémentaire d'OH" par
cavitation et également accélérer la régénération de Fe?* [59]. Dans cette partie nous avons
combiné I’irradiation UV avec I’irradiation ultrasonore en présence d’ions persulfates. Les

résultats sont illustrés dans la figure suivante

—S—— sono+uv+K. S_O
2 2 8

CIC

20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure (1V-19) : dégradation du NBB par UV+ Us avec persulfates

Comme on peut l'observer sur la figure (IV-19), la combinaison de la lumiére UV avec
l'irradiation aux ultrasons en présence d’ions persulfates présente une dégradation plus rapide
par rapport a l'irradiation unique et la cinétique de la dégradation du NBB a accélérée et 99 %
du polluant ont été éliminé dans les 10 premieres minutes. La combinaison d'irradiation UV ou
lumiére visible avec l'irradiation par ultrasons dans la réaction de Fenton est devenue une
méthode prometteuse en raison de I'effet synergique entre 1’irradiation UV ou lumiére visible
et I’irradiation aux ultrasons. L'application des ultrasons et de la lumiere UV ou visible dans les
réactions catalytiques crée non seulement les radicaux nécessaires a la dégradation mais
nettoient également en continu la surface des catalyseurs pour éviter I'accumulation de polluants
et leurs produits intermédiaires lors de la dégradation. De plus, cette application améliore la
surface spécifique du catalyseur tout en favorisant le transfert de masse de polluants organiques

entre la phase liquide et la surface du catalyseur [60].
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IV.6.3. Combinaison du procédé Sono avec le procédeé électro fenton

Le couplage de la réaction de Fenton avec les ultrasons a conduit @ une amélioration de la
dégradation du NBB par rapport a l'utilisation des ultrasons uniquement. Cette amélioration
peut étre attribuée a la formation de % d'OH" supplémentaire a partir de I'irradiation
ultrasonique de H.O> par cavitation [1]. Dans cette partie du travail, I'influence de I'application
de la lumiére de I'irradiation ultrasonique (US) et de la combinaison des deux sur le processus
d’¢lectro-Fenton en présence d’ions persulfates pour la dégradation du NBB a également été

étudiée. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure suivante :
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Figure (1V-20) : dégradation du NBB par US + électro Fenton en présence des persulfates

Comme on peut l'observer sur la figure (IV-20), la combinaison de 1’¢électro fenton avec
l'irradiation aux ultrasons en présence d’ions persulfates présente une dégradation plus rapide
que celle de l'irradiation unique. La cinétique de la dégradation du NBB a accélérée et 99 % du
polluant ont été éliminé dans les 10 premiéres minutes. La valeur du pH est un parametre
critique pour déterminer la performance des processus combinés ultrasonores et
électrochimiques. Dans des conditions naturelles, les principaux anions sont I'OH-, qui se
transforme en radical OH" en perdant des électrons a la surface de l'anode. Les ondes
ultrasonores augmentent le transfert des ions OH" vers I'anode, et en conséquence la production

accrue de ces OH’, améliore le processus d'oxydation du colorant [51].
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Il convient également de mentionner que l'irradiation par ultrasons peut améliorer le transfert
de masse et la décomposition de H20. généré par le processus d'oxydation électrochimique en
solution aqueuse en raison de coefficients de diffusion plus élevés [51]

Le résultat final est la génération de points chauds locaux ainsi que la formation de pourcentage
élevé d’OH" par les US [1]. Cependant, le procédé sono-Fenton décrit ici a une vitesse de
dégradation étonnamment plus lente que celle du procédé photo-Fenton. Une explication
plausible de ces résultats pourrait étre envisagée comme suit : en raison du photon produit par
sonoluminescence, H2O pourrait étre décompose en solution aqueuse pour produire un certain
pourcentage d’OH" en méme temps que la décomposition directe des molécules de H20
entrainerait la génération de radicaux OH" et H'. Le pourcentage d’OH" peut soit réagir avec
H202 pour former d'autres radicaux, mais qui seraient moins efficaces de celui déja produit, soit
se combiner pour produire H20. Ces deux effets diminueraient la dégradation des polluants
organiques due a la diminution du pourcentage d’OH" disponible pour réaliser I'oxydation du
NBB [1].

Comparé au processus EF ou au processus ultrasons seul, la combinaison des ultrasons et de
I'EF est trés intéressante pour améliorer leur propre efficacité en raison de I’amélioration de la
production et du transfert de masse des radicaux hydroxyles. Dans I'expérience de dégradation
par irradiation ultrasonore, la réaction chimique associée aux cavitations acoustiques s'est
produite. Les rendements réels de formation de radicaux OH’, sous sonolyse basse fréquence
(20-50 kHz), ont été rapportés [50]. Cependant, le rendement en radicaux OH" et H* produits
sous sonolyse basse fréquence est probablement assez faible et insuffisant, pour tenir
pleinement compte du processus de dégradation. Dans le méme temps, I'irradiation ultrasonore
peut améliorer le transfert de masse et la décomposition de H2O généré par le processus EF en
solution aqueuse en raison de coefficients de diffusion trés élevés [50]. Dans cette étude, nous
avons couplé un systeme US — EF et on a trouvé que sa capacité d'oxydation est rapide et tres
efficace sur la décoloration du colorant azoique organique. Les effets physiques des ultrasons
améliorent le taux de décoloration en améliorant I'oxydation et la production des radicaux libres,
entrainant la génération des radicaux hydroxyles supplémentaires pour réagir avec le substrat
[50,51]. De plus, l'irradiation ultrasonore peut éliminer la couche d'impuretés a la surface de
I'électrode et augmenter aussi I’activité, et les vitesses de réaction et le transfert de masse en
solution aqueuse. Le systeme US — EF couplé est prometteur pour le traitement des eaux usées

de I’industrie textile.
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IV.6.4. Combinaison du procédé Sono avec le procédé UV et I’électro fenton en présence
des persulfates

On a signalé une augmentation de la vitesse de dégradation dans le processus d'oxydation de
Fenton en appliquant une irradiation lumineuse et ultrasonique, soit séparément, soit
simultanément [1]. Dans ce travail, l'influence de Il'application de la lumiere (UV), de
I'irradiation ultrasonique (US) et de la combinaison des deux irradiations (UV + Us) sur le
processus d’électro-Fenton en présence d’ions persulfates a également été étudice. Les résultats

d'activité photo et sono photo-Fenton pour le NBB obtenus sont tracés sur la figure suivante :
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Figure (1V-21) : dégradation du NBB par UV + US + électro Fenton avec persulfates

Comme on peut lI'observer sur la figure (IV-21), la combinaison de 1’¢électro fenton avec
I'irradiation aux ultrasons et I’irradiation UV en présence d’ions persulfates présente une
dégradation plus rapide que celle de I'irradiation unique. La cinétique de dégradation du NBB
a accéléré et 99 % du polluant ont été éliminé dans les 2 premiéres minutes. La figure (1V-21)
montrent clairement que 1’utilisation des trois procédés en présence des persulfates et des
parametres opératoires optimisés pour la dégradation du NBB conduit a un abattement de 98 %
de la DCO aprés 55 min de traitement. La cinétique de 1’abattement de la DCO est relativement
lente comparée a la cinétique de décolorisation. Cela peut étre expliqué par la formation des

produits intermédiaires qui nécessitent plus de temps.
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Conclusion

Ce travail avait pour objectif d’étudier la dégradation du Naphtol Bleu Black par différents
procédés d’oxydation avancés : €lectrofenton, irradiation par UV, irradiation sonore, oxydation
par les ions persulfates ainsi que la combinaison entre eux. L’influence des paramétres
opératoires sur la cinétique et I’efficacité de dégradation a été etudiée également. Les résultats
ont montré que pour le procédé électrofenton la cinétique et 1’efficacité¢ de dégradation du
colorants NBB dépendent de plusieurs paramétres. Pour cela nous avons réalisé une serie
d’expériences et on a obtenu que pour une concentration initiale du polluant de 30 mg/L, il a
fallu une concentration du catalyseur ferreux de 0,5 mg/L, une concentration de 1’électrolyte
support égale a Na2SOa4 de 50 mM, une température de 25 °C, un pH de solution est fixé a 3 par
I’ajout de gouttelettes d’acide sulfurique concentré a 98 % afin que 98 % du polluants ont été
éliminés dans une heure de temps de contact. Pour chaque parametre on a montré qu’il y a une
production du peroxyde d’hydrogeéne espéce réactif responsable de la dégradation du NBB par
le procédé fenton. L’application du procédé électrofenton sur les matrices naturelles est
influencée énormément par la présence des sels et principalement par les chlorures qui vont

inhiber I’efficacité de la dégradation.

Dans ce travail nous avons aussi étudié 1’effet de la présence des radicaux sulfates SO4™ sur la
dégradation du NBB, ces radicaux ont un potentiel d’oxydo-réduction élevé et peuvent étre
activer par plusieurs techniques telles les UV et les US. Les résultats trouvés ont montré que

les ions persulfates augmentent la vitesse et ’efficacité de dégradation du polluant en question

L’élimination du NBB par I’irradiation UV ainsi que 1’influence du pH et la présence du fe**
ou Fe®" ont été étudiés. Les résultats trouvés montrent qu’en présence du fer et en milieu acide
la photolyse du NBB est améliorée jusqu’a 84 % dans les conditions naturelles et jusqu’a 95 %

a pH égale a 3 et en présence des ions de fe?* ou Fe®* .

Dans ce travail 1’élimination du NBB par les US a été étudiée. Les résultats indiquent que le
degré de dégradation du NBB augmente avec l'augmentation de l'intensité de I'irradiation.
Lorsque la puissance augmente l'intensité des ultrasons augmente. La dégradation du polluant
peut étre attribuée aux événements de cavitations violentes. Le pH 3 a été sélectionné comme
valeur de pH optimale pour le procédé sonochimique donnant une plus grande efficacité de
décoloration de 65 %. A un pH naturel la décoloration est seulement de 48 %. La présence des
ions de fer améliore aussi D’efficacité d’élimination par la création d’un pourcentage

supplémentaire de radicaux hydroxyles.
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On remarque que 1’efficacité¢ de dégradation du NBB diminue quand la concentration du 2-
propanol augmente, pour les concentrations 0,01 ; 0,1 ; 1 et 10 mM, I’efficacité a diminué de
98 % jusqu’a 83 %, 63 % ,59 % et 54 % respectivement pour le procédé électro fenton par
contre pour les deux autres procedés tels que le procédé persulfates et le procédé UV +
persulfates 1’ajout du 2-propanol n’a aucun effet sur la cinétique et I’efficacité de dégradation
du NBB. Ce phénoméne peut étre expliqué par le fait que le 2-propanol entre en compétition
avec les molécules du polluant. Pour I’ajout du ter-butanol on remarque le méme phénomene.
L’efficacité diminue de 98 % jusqu’a 91 %, 85 %, 71 % et 60 % pour les concentrations en ter-
butanol égales a 0,01 ; 0,1 ; 1 et 10 mM respectivement. Dans le cas de I’ajout des phénols on
remarque que 1’efficacité et la cinétique de dégradation diminue méme en présence des
persulfates et cela peut étre expliqué par le fait que le phénol entre en compétition avec le

colorant.

Dans ce travail toutes les combinaisons étudiées ont donné une dégradation tres rapide, chose
prometteuse et peuvent étre des techniques alternatives aux méthodes conventionnelles et la

décoloration du NBB est atteinte au bout de 5 minutes.
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Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié ’influence des paramétres opératoires, sur la cinétique et
I’efficacité de I’oxydation d’une solution contaminée par un colorant azoique qui est le Naphtol
Bleu Black par le procédé d’oxydation avancée fenton. Les résultats trouvés ont indiqué que
certain parametre influent d’une fagon significative la dégradation. Pour une température de 25
+ 2 °C et un pH = 3 et une concentration peroxyde d’hydrogéne égale a 50 mg/L, une

concentration du fer est de 3 mg/L, plus de 98 % du colorant a été éliminer.

Le choix de I’acide utilisé pour fixer le pH de la solution est trés important, cette importance se
traduit par les ions qu’ils fournissent dans le milieu réactionnel et qui peut inhiber la réaction

de fenton soit par la complexation des ions Fe?* ou par piégeage des radicaux hydroxyles.

La valeur du pH joue un role tres important dans le procédé fenton, pour des valeurs de pH
inférieur & 2 il y a formation des complexes de fer ou des ions oxonium (HzO?*), ces derniers
réduit concentration nette du peroxyde d’hydrogéne et donc la génération des radicaux
hydroxyles. Un pH supérieur a 4 conduit & la précipitation des cations ferreux par les ions
hydroxyle en formant le complexe (Fe(OH)s). Pour des valeurs de pH plus élevées (pH > 5),
I’efficacité de la méthode Fenton se réduit encore significativement. Le peroxyde devient

instable en solution et se décompose rapidement en oxygene moléculaire.

La température agit de maniere positive sur la cinétique de la réaction, la haute température
accélere la dégradation par le procédé fenton. La vitesse d’agitation nous permet d’avoir une
bonne homogénéisation de la solution et améliore le transfert de matiere entre les différents

especes chimique ce qui se traduit par 1’augmentation du rendement.

La concentration du peroxyde joue un double réle dans le procédé fenton, une faible
concentration conduit a une faible dégradation on raison de la faible quantité des radicaux
hydroxyles. Un excés de concentration de peroxyde d'hydrogene influe négativement
I’efficacité de la dégradation en raison de réactions accrues entre le peroxyde d'hydrogene et

les radicaux hydroxyles.

Les ions chlorure et phosphaté inhibe énormément la dégradation du colorant par le procéde
fenton, ces ions forment les complexes de fer ou piege les radicaux d’hydroxyles par contre

I’effet des métaux est négligeable et se traduit par les ions associe

L'effet d'interaction des paramétres et une optimisation de ces parameétres peuvent étre effectués

en utilisant une conception expérimentale de second ordre comme la composite centrée et la
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surface de réponse. Les résultats trouvés mathématiquement sont treés proche de ceux trouvés

expérimentalement ce qui donne une validité au modéle proposé.

Ce travail avait pour objectif d’étudier la dégradation du Naphtol Bleu Black par différents
procédé d’oxydation avancée : Electrofenton, irradiation par UV, irradiation sonore, oxydations
par les ions persulfates ainsi la combinaison entre eux. L’influence des paramétres opératoires
sur la cinétique et I’efficacité de la dégradation a été étudiée également. Les résultats ont montré
que pour le procédé Electrofenton la cinétique et 1’efficacité de la dégradation du colorants
NBB dépendent de plusieurs paramétres. Pour cela nous avons réalisé une série d’expériences
et on a trouve que pour une concentration initiale du polluant est de 30 mg/L, une concentration
du catalyseur ferreux de 0,5 mg/L, une concentration de 1’¢lectrolyte support Na>SO4 de 50
mM, une température égale a 25 °C, un pH de solution est fixé a 3 par I’ajout de gouttelette
d’acide sulfurique concentré a 98 %. Les 98 % du polluant ont été éliminé dans une heure. Pour
chaque parameétre on a déterminé qu’il y a eu une production du peroxyde d’hydrogene espece
réactif responsable de la dégradation du NBB par le procédé fenton. L application du procédé
Electrofenton sur les matrices naturelles est influencée énormément par la présence des sels et

principalement par les chlorures qui vont inhibée 1’efficacité de la dégradation.

Dans ce travail nous avons aussi étudié 1’effet de la présence des radicaux sulfates SO4™ sur la
dégradation du NBB, ces radicaux ont un potentiel d’oxydo-réduction élevé et peuvent étre
activées par plusieurs techniques telles que la chaleur, les UV, les US. Les résultats trouvés ont
montré que les ions persulfates augmentent la vitesse et ’efficacité de la dégradation du

polluant en question

L’¢élimination du NBB par I’irradiation UV ainsi que I’influence du pH et la présence du fer a
été étudiée. Le résultat trouvé montre qu’en présence du fer et dans un milieu acide la photolyse
du NBB est améliorée de 84 % dans les conditions naturelles jusqu’a 95 % a pH égale a 3 et en
présence des ions de fer.

Dans ce travail 1’¢limination du NBB par les US a été étudier, les résultats indique que le degré
de dégradation du NBB augmente avec l'augmentation de I'intensité de l'irradiation. Lorsque la
puissance augmente l'intensité des ultrasons augmente. La dégradation du polluant peut étre
attribuée aux événements de cavitation violents. Le pH 3 a été sélectionné comme valeur de pH
optimale pour la méthode sonochimique la plus grande efficacité de décoloration 65 % est

obtenue dans ce pH. Pour le pH naturel la décoloration est seulement de 48 %. La présence des
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ions de fer améliore aussi I’efficacité de 1’élimination par la création d’un pourcentage

supplémentaire des radicaux hydroxyles.

On remarque que I’efficacité de dégradation du NBB diminue quand la concentration du 2-
propanol augmente, pour les concentrations 0,01 ; 0,1 ; 1 et 10 mM I’efficacité a diminué de 98
% jusqu’a 83 %, 63 % ,59 % et 54 % respectivement pour le procédé électro fenton par contre
pour les deux autres procédés qui sont le procédé persulfates et le procédé UV + persulfates
I’ajout du 2-propanol n’a aucun effet sur la cinétique et I’efficacité de la dégradation du NBB.
Ce phénomene peut étre expliqué par le fait que le 2-propanol entre en compétition avec les
molécules du polluant. Par contre dans les deux autres procédé la cinétique et 1’efficacité n’est
pas influencés. Pour I’ajout du ter-butanol en remarque le méme phénoméne et ’efficacité
diminue de 98 % jusqu’a 91 %, 85 %, 71 % et 60 % pour les concentrations en ter-butanol égale
a0,01;0,1;1et10mM respectivement. Dans le cas de I’ajout des phénols on remarque que
I’efficacité et la cinétique de la dégradation diminue méme en présence des persulfates cela peut
étre explique par le fait que le phénol entre en compétition avec le colorant en présence des

radicaux hydroxyles et sulfates en méme temps.

Dans ce travail toutes les combinaisons étudiées ont données une dégradation trés rapide, chose
prometteuse et peuvent étres des techniques alternatives aux méthodes conventionnelles et la

décoloration du NBB et au bout de 5 min.
Perspective

Les perspectives sont beaucoup plus orientées vers I’augmentation du pH c¢’est-a-dire arrivé a

dégrader les polluants a pH naturel,

Développer un procédé d’oxydation qui ne sera pas influencé par la présence d’autres composés

organiques
Mettre en évidence les polluants intermédiaires par un mécanisme de dégradation,

Dosage des polluants finaux

Page 157



Rev. Sci. Technol., Synthése Vol. 26, N° 2:2020 S. Meddah & al.

Effect of the Operating Parameters on the Discoloration of the
Black Azo Dye Blue Naphtol (NBB) by the Fenton Process

Effet des paramétres operatoires sur la décoloration d’un colorant
azoique noir bleu naphtol (NBB) par le procedé fenton

Salah Meddah*?, Imene Djeghader ** & Mohamed El Hadi Samar*?

!Department of Process Engineering, Faculty of Engineering Sciences, Po Box 12,
Badji Mokhtar University 23000, Annaba, Algeria.

2| aboratory of Environmental Engineering, Department of Process Engineering, Badji Mokhtar University, P.O. Box 12,
23000 Annaba, Algeria

3L aboratory of Organic Synthesis- Modeling and Optimization of Chemical Processes, Badji Mokhtar University, P.O. Box
12, 23000, Annaba, Algeria.

Article Info ABSTRACT

Article history: The effluents loaded with synthetic and natural dyes are difficult to remove;
. therefore it becomes necessary to find alternative methods to treat dyes that

Received 27/02/2020 are recalcitrant to conventional treatments. Nowadays, Advanced Oxidation

Revised 27/05/2020 Processes (AOPs) are increasingly used and Fenton process is one of these

Accepted 30/09/2020 technologies. In this work, the discoloration of Naphtol Blue Black (NBB) by

Fenton process was studied. The Effects of operating parameters such as the

nature of the acid and pH, the concentrations of hydrogen peroxide, iron and
Keyword: dye, temperature and stirring speed, the presence of salts, anions, metallic
cations and the influence of real matrices, were examined. For a initial

Water treatment; Fenton concentration of NBB equal to 30 mg/L, an efficiency of 98 % was obtained

Process; Discoloration; Azo under pH = 3, SS = 250 rpm and [H,0,] = 55 mg/L.
dye.
Mots clés - Les effluents chargés de colorants synthétiques et naturels sont difficiles a
éliminer. 1l devient donc nécessaire de trouver d'autres méthodes pour traiter
Traitement des eaux ; Fenton ; les colorants qui sont récalcitrants aux traitements conventionnels. De nos
Dégradation ; Colorant azoique jours, les procédés d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor et le

procédé Fenton est l'une de ces technologies. Dans ce travail, on a étudié la
décoloration du Naphtol Blue Black (NBB) par le procédé Fenton. Les effets
des paramétres opératoires tels que la nature de l'acide et du pH, les
concentrations de peroxyde d'hydrogene, de fer et de colorant, la température
et la vitesse de rotation, la présence de sels, d'anions, des cations métalliques
et l'influence de matrices réelles ont été examinés. Dans les meilleures
conditions opératoires, pH = 3, vitesse d’agitation = 250 rpm, [H,0,] = 55
mg/L, une efficacité de 98% a été obtenue.

Corresponding Author:

Salah Meddah
Department of Process Engineering, Badji Mokhtar University, P.O. Box 12, Annaba, 23000, Algeria.
Email : salahmeddah84@yahoo.com

1. INTRODUCTION

The use of dyes is increasing day after day worldwide due to the tremendous acceleration of
the industrialization and the growing need for a variety of colors. As a result, huge amounts of
wastewater contaminated with organic dyes and chemicals are released into the environment
provoking water pollution. Azo dyes are commonly used in leather, paper and textiles industries due
to their wide range of colors. They are stable, easily modifiable structurally and have a great capacity
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to bind to most synthetic fibers [1]. Despite of that 20 to 40 % of the initial dye may remain unbound
and eventually end up in the effluent [2]. The continuous release of unused dyes into water plants,
introduces these harmful toxic chemicals to the aquatic life, humans and animals as well as negative
aesthetic damage of sites and eutropication phenomena [3-5]. In addition, dyes and their intermediates
are also mutagenic and carcinogenic [6]. It is therefore urgent to maintain a clean environment for the
survival of aquatic and terrestrial animals. This has forced many governments to establish
environmental restrictions and laws regarding the quality of the wastewater discharged by industries
into natural flows.

An effective treatment and elimination of the color require the rupture of the dye’s
chromophore. The most important chromophores in dyes are: azo (-N = N-), carbonyl (-C = O), nitro
(-N=0) and quinoids [7]. One of the most promising pathways for the degradation of these pollutants
is their conversion to the most stable oxidation state; namely CO, H,O and inorganic anions. In this
context, advanced oxidation processes (AOPs) have emerged as a promising technology for
wastewater treatments [8]. AOPs oxidation processes are methods that rely on the formation of highly
reactive chemical entities. This is the in situ formation of ‘OH (hydroxyl radicals) which have a higher
oxidizing power than traditional oxidants, such as Cl, CIO, or Oz;. These radicals are capable of
partially or totally mineralizing most organic compounds and the final products are simple organic
compounds such as mentionned above CO, and H,O [9-11].

The Fenton process was discovered by Fenton in 1894. The Fenton reagent is a mixture of
hydrogen peroxide and ferrous iron for the oxidation of organic compounds [12]. In 1934, Fritz Haber
and Gerber Weiss (Fritz Haber holds the Nobel Prize in Chemistry in 1918) discovered that the ferrous
ion catalyzes the decomposition of peroxide, thus generating hydroxyl radicals. The latter involve a
complex reaction sequence in an aqueous solution [13-14]:

Fe +0,” — Fe* + 0, 1)
Fe’* + H,0, — Fe*" + OH + "'OH )

Reaction of Fenton and Gerber Weiss:
02'- + H202—> 02+ OH + 'OH (3)

2. MATERIAL AND METHODS
2.1. Chemical products

Naphtol blue black supplied by Sigma-Aldrich (C.I. 20470) with molecular formula
CaH14NgNa,OoS, (FW 616.49) was used as molecule test for dye discoloration. The other chemicals
such as iron sulfate, hydrogen peroxide, various acids, salts, metal salts used in this work were
supplied either by Sigma-Aldrich or Biochem-Chemopharma, they are high purity products. The
solutions of Naphtol Bleu Black were prepared at different concentrations in distilled water and were
homogenized by stirring until the dye was completely dissolved. The pH of the reaction mixture was
adjusted by adding nitric acid and measured by a brand pH meter (Eutech instruments).

2.2. Procedure

The oxidation of the dye was carried out using Fenton's reagent which was composed of a
mixture of FeSO,.7H,0 and hydrogen peroxide. The required amounts of Fe** and H,0O, were added to
the dye solution simultaneously, the experimental device consisted of a perfectly discontinuous reactor
with a capacity of 1000 mL and into which 500 mL of the solution were introduced (Fig.1). The
temperature of the reaction was controlled by a thermostated bath (Tectron Bio Selecta). The stirring
was continuous and maintained using a mechanical stirrer (Janke & Kunkel RW 20), ensured with a
four bladed empeler inclined at 45°.

The kinetics and the oxidation efficiency of the dye were monitored by a series of samples
taken at well-defined time intervals. The residual concentration of the dye in the solution at different
times was determined by UV-visible spectroscopy. The concentration was determined from a
calibration curve produced at pH 3 and a wavelength which corresponds to the maximum of
absorbance (A=619 nm), using a G705 Jenway spectrophotometer (Fig. 2). The resolution of the
wavelength and the bandwidth were 1 nm and 0.5 nm respectively, the cell was based on quartz and a
thickness of 1 cm.

The rate of degradation or abatement of the color was calculated according to the equation:
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Yoo = (1 — Cyf/Cyo)*100 (4)

where Cy and Cy, correspond respectively to the concentrations at final and initial times.

@ Imemeryicon heater

Figure 1. Experimental setup of the Fenton process
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Figure 2. Calibration curve of NBB

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Influence of the nature of the acid

The results obtained show that the presence of phosphate ions leads to a remarkable decrease
of the discoloration efficiency and that within 20 minutes of contact time, the efficiency was 51 %
instead 90 %, the final yield was only 69 % (Fig. 3). In the case of the other ions studied, the removal
efficiency of the pollutant was greater than 90 % within 20 minutes and ended with a final yield of 98
% after 60 minutes of contact time with more or less rapid kinetics relative to each other.
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Figure 3. Effect of the used acid to adjust pH, on the kinetic degradation of NBB
(INBB] = 30 mg/L, [Fe*"] = 3 mg/L, [H,0,] = 50 mg/L, pH = 3, T = 25+2°C, SS = 250 rpm)

To shed light on the effect, Bouasla and al., [15] plotted curves of discoloration efficiency as a
function of time, also histograms of the rate constants for the discoloration of Methyl Violet and Acid
Yellow. They found the following classification, based on the value of the apparent rate constant ki,

» For Methyl Violet :
Kapp(H2S04) > Kapp(HNO3) > Kapp(HCL) > Kapp(H3PO4)

> For Acid Yellow :
Kapp (H2S04) > Kapp (HCL) > Kapp (HNO3) > Kapy (H3POy)

Similar results were found by Pignatello and al., [16] so it can be concluded that the presence of
the sulfate ions SO,* and nitrates NO3', has a negligible effect on the degradation efficiency. On the
other hand, the presence of phosphate ions PO,* influences the yield and the kinetics of the reaction,
this can be explained by two ways [17, 18]:

» The phosphate ions can trap hydroxyl radicals according to the reactions:

OH. + H2PO4- — H2P04. + OH- (5)
OH' + H,PO,> — H,PO + OH (6)
» The phosphate ions can complex the ferrous and ferric ions responsible of the production of
hydroxy! radicals according to the reactions:

Fe*" + H,PO, — FeH,PO," @)
Fe** + H,PO, — FeH,PO,* (8)

The chloride ions CI" influence the yield and the kinetics of the reaction. Their influence will
be discussed in the study of the influence of salts. From these results we can conclude that nitric acid
HNO; has no effect and so it will be used in the rest of the study.

3.2. Influence of the initial pH of the solution
The maximum of discoloration was 99 %. Good efficiency (around 93%) was obtained at

pH 3.5 and 4 but the reactions took longer time (50 min) when compared to the discoloration at pH 3
(Fig. 4). It was reported that pH 3 was the most effective in degrading organic matter [19-20].
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Figure 4. Effect of pH on the kinetics of the NBB degradation
(INBB]0=30 mg/L, [Fe*"]=3 mg/L, [H,0,]=50 mg/L, pH=2-5, T=25+2°C, SS=250 rpm)

Knowing that H,O, and Fe** ions are very stable at low pH, optimal degradation of other
organic pollutants by the Fenton process was obtained at pH 3. These results were reported by several
other studies [21, 22]. For pH values ranging from 4.5 to 5 the discoloration efficiency decreases
significantly from 98% to 40% after 60 min. Similar numerous results have revealed that the
degradation of organic dyes by the Fenton process is mainly regulated by pH. It is effective between
pH 2 and 4, generating the optimal amount of hydroxyl radicals necessary for degradation. Low pH
value (below 2) leads to the formation of complexes with iron, the formation of oxonium ions (H;0,")
and the trapping of hydroxyl radicals by H" ions. The main reason for reduced efficiency in very
acidic solutions is the formation of oxonium ions. This reaction reduces the concentration of H,0,
useful for the generation of hydroxyl radicals [20, 23]. The amount of hydroxyl radicals ("OH)
produced according to the reaction (9) is significant at optimal pH due to the strong regeneration of the
hydrogen peroxide molecules. Thus, the solubility balance can be controlled by ferrous ions and ferric
hydroxides [24].

Fe’* + H,0, — Fe** +'OH + OH' 9)
Fe®" + H,0, B Fe?* +'O,H + H' (10)

However, at pH above 4, the efficiency of degradation decreases significantly. This is due to

the precipitation of ferric cations by hydroxyl ions forming the complex (Fe(OH);) and the equilibrium
is controlled only by ferric hydroxide. The latter reduces the rate of decomposition of hydrogen
peroxide [24]. At higher pH values (pH>5), the efficiency of the Fenton process decreases even more.
Hydrogen peroxide becomes unstable in solution and decomposes into molecular oxygen quickly.
Consequently, the formation of hydroxyl radicals is reduced.
Some attempts have been made to increase the transformation of Fe** into Fe®* by using chelating or
reducing agents. Hydroxylamine is an inorganic reducing agent of Fe®" has reducing activity over a
wide pH range. The presence of hydroxylamine facilitates the generation of Fe** in a Fenton system
and thereby increases the working pH range to 5.7 [7,25].

3.3. Effect of the concentration of hydrogen peroxide

Increasing the concentration of hydrogen peroxide [H,O,] enhances the efficiency of the
Fenton process (Fig. 5). After 10 minutes, the degradation efficiency increases from 68.7 %
corresponding to a peroxide concentration equal to 5 mg/L, up to 96.2 % for a peroxide concentration
equal to 50 mg/L. The concentration of hydrogen peroxide increases the elimination of the pollutant
because this increase is mainly attributed to the accelerated reactions of Fenton and to the generation
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of later hydroxyl radicals [26].

1a
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Figure 5. Effect of the concentration of H,O, on the kinetics of the degradation of NBB
(INBB]=30 mg/L, [Fe*"1=3 mg/L, [H,0,]=5-60 mg/L, pH=3, T=25+2°C, SS=250 rpm)

A decrease in the efficiency of the Fenton process has been observed with an increase in the
concentration of hydrogen peroxide from 55 mg/L due to the reaction between hydrogen peroxide and
hydroxyl radicals as in the reaction (11) [26]. The recombination of hydroxyl radicals at high
concentration of hydrogen peroxide reaction (12) is similar to the other trapping reaction which
reduces the efficiency of the Fenton process. Similar results were observed by other authors
[20,27,28].

H202 + .OH — Hgo + HOZ. (11)
"OH + "OH — H,0, (12)

Similar trend and results have been published [24,29] where the discoloration efficiency increased
from 26.6 % to 84.3 % within 15 minutes when the concentration of H,O, increased from 0.02 M to
0.4 M.

3.4. Influence of iron concentration

The results show that the addition of ferrous ions even at low concentrations leads to the
degradation of NBB with an efficiency of 78 % within 60 min of contact time for a concentration of
Fe** of the order of 1 mg/L. The addition of Fe®* ions at a concentration of 3 mg/L achieves
discoloration efficiency in the order of 98 % after 20 min of treatment. Indeed, the addition of ferrous
ions promotes the generation of hydroxyl radicals in the solution according to the Fenton reaction
(equation 2) [30].

The formed ferric iron can then react with hydrogen peroxide to regenerate the ferrous iron:
Fe** + H,0, > Fe*" + HO, + H* (13)

On the other hand, Figure 6 shows that the kinetics of degradation of NBB varies according to
the initial concentration of ferrous iron. Indeed, increasing the concentration of Fe?* ions from 1 to 3
mg/L, increases the effectiveness of discoloration from 78 to 98 % after 20 min of treatment. For
values ranging from 3 to 10 mg/L, the addition of Fe** has no longer influence on the kinetics or on
the effectiveness of the treatment.
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Figure 6. Effect of the concentration of ferrous ions on the kinetics of the degradation of NBB
(INBB]=30 mg / L, [Fe**]=1-15 mg / L, [H,0,]=50 mg / L, pH=3, T=25 # 2°C, S$=250 rpm)

However, the excessive addition of the catalyst affects negatively the degradation efficiency of
the dye. The use of 15 mg/L of Fe*" ions decreases the efficiency of degradation from 98 to 90 %
within 20 min of treatment. This phenomenon was observed in other research works using the Fenton
method [31-34]. In fact, it was reported that excess of ferrous ions consumed hydroxyl radicals
(scavenging effect) according to the reaction (14):

Fe’* + "OH — Fe* + OH (14)

Grymonpré et al. [35] worked on the degradation of pesticides such as chlortoluron, carbofuran and
bentazone in aqueous media by advanced oxidation processes. They confirmed that the use of a high
concentration of iron as a catalyst results in a decrease of the efficiency due to the parasitic reaction
(14) which takes place between "OH and Fe®". However, after the first 5 minutes of reaction, the
reaction mechanism is independent of the system chosen because Fe** predominates in both cases.

3.5. Influence of the temperatue

From Figure 7 it can be seen that the higher the temperature, the faster the degradation
kinetics. In fact the increase of the temperature accelerates the reaction between hydrogen peroxide
and ferrous iron in all its forms, thus it makes it possible to produce more hydroxyl radicals and
therefore to obtain faster kinetics and higher efficiency [37-39].

1
0.8 —&— T= 20°C
—B8— T=25C
—— T=30°C
—>— T=35°C
06 - —+— T =40°C
~ 0.
> —&— T=45C
E
o>
S
0.4
0.2
) ]
0 10 20 30 40 50 60

Time (min)
Figure 7. Effect of temperature on the kinetics of NBB degradation
(INBB],=30 mg/L, [Fe*"]=3 mg/L, [H,0,]=50 mg/L, pH=3, T = (20-45)  2°C, SS=250 rpm)
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Therefore, the temperature acts positively on the Kkinetics of degradation. Sufficient
temperature is necessary for the oxidation reactions to take place. Thus, a study has shown that a
temperature of +4°C inhibits the mineralization of benzo [a] pyrene [40]. Above 55°C the temperature
favors the decomposition of hydrogen peroxide into oxygen and water which will influence the
degradation [38]. Other work has found that Methyl Violet degrades better at an optimal temperature
of 50°C [41]. On another study, the temperature range 60-70°C was found to be optimal for the
degradation of acid Yellow 99 [42]. Generally, temperatures above 60°C are no longer used [43]
because the process becomes energy intensive.

3.6. Influence of stirring speed

From Figure (8) it can be seen that the stirring speed plays a very important role on the
kinetics of the reaction without affecting the final yield. In the absence of stirring, we notice that the
kinetic is very slow compared to the stirred solutions. A final yield greater than 98 % was obtained
after 55 min in the absence of stirring and after 20 min at higher values up to 250 rpm after which no
influence of stirring could be observed.

1™

—&S—S=0rpm
—FHF— S =100rpm
0.8 —<— S =150 rpm
—>x—S=200rpm
—+— S =250rpm
—4A— S=300rpm
= 0.6 —e— S =350rpm
\E’ —®— S =400 rpm
Qo
O
04
0.2 —
0 s . . .. |
0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

Figure 8. Effect of the stirring speed on the kinetics of NBB degradation
(INBB]=30 mg / L, [Fe**]=3 mg / L, [H,0,]=50 mg / L, pH=3, T=25 + 2°C, SS=(250-400) rpm)

In general, the agitation improves the homogenization and mass transfer between the different
chemical species. When stirring increases it is accompanied by the rapid increase of the discoloration.
High speeds lead to the suction of gases such as CO, and O, under the influence of agitation. The
dissolved CO, in the solution produces HCO; and CO3% ions (reactions 15 and 16). These ions are
capable to complex ferrous iron (reactions 16-19) [15].

C02 + Hzo — HCOg- + H+ (15)
HCOy — COs* + H' (16)
Fe’* + HCO4 — Fe HCO;" (17)
Fe*" + HCO;” — Fe HCO4 (18)
Fe?* + 2 HCO; — Fe (HCO3), (19)
Fe’* + CO” +OH Fe (CO;) (OHY (20)

Likewise, they can also trap hydroxyl radicals and reduce the efficiency of the process according to
equations (21) and (22) [11]:

"OH +HCOy — H,0 + CO;" (21)
"OH +HCO5* — OH + CO;” (22)
UBMA 2020
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3.7. Influence of dye concentration

As shown in Figure 9, the color removal efficiency decreased gradually with increasing initial
dye concentration. This is due to the unavailability of a sufficient amount of hydroxyl radicals. This
could be due to the fact that increasing the concentration of dye means an increase in the number of
molecules of the dye while the number of ‘OH remained the same. It is known that the lower the dye
concentration, the faster the discoloration. In our case 20 minutes were sufficient to discolor the dye
with a concentration lower than 40 mg/L.

Another work has shown the dependence of the bleaching efficiency as a function of the initial
concentration of the dye, in the range 2.10” - 10* M with hydrogen peroxide of 0.2 M and a catalyst
amount of 0.1 g. It was observed a decrease in bleaching efficiency as the dye concentration increases
[29]. Other studies have obtained an efficiency of 78.2 % after 10 min of contact time for a dye
concentration equal to 2.10° M. An efficiency of 92.8 % was obtained after 60 min of contact for an
initial dye concentration equal to 10™* M [44].

1 B
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0.6
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Figure 9. Effect of the initial concentration of the pollutant on the kinetics of NBB degradation
(INBB]=10-40 mg/L, [Fe*1=3 mg / L, [H,0,]=50 mg / L, pH=3, T=25 + 2 ° C, $5=250 rpm)

Other results found in literature are similar to our results. Hassan H. et al. have shown that for
constant concentrations of hydrogen peroxide and iron and due to a high concentration of pollutant,
the degradation efficiency has decreased considerably [45]. Bouasla and al., obtained similar results
during the degradation of Methyl violet 6B by the Fenton process [15]. The same result was also
reported by Lounis et al. during the degradation of orange acid by the same process [46].

Wycliffe et al. investigated the degradation of textile effluents by enzymes [47]. They found
that for all of the initial concentrations studied, the degree of discoloration was rapid during the initial
period of contact time (40 hours), after which the rate of discoloration gradually decreased with
increasing concentration of the pollutant. This can be attributed to the higher dye concentrations, the
efficiency of enzymes to recognize dye molecules as substrate decreases, which in turn lowers the rate
of reaction.

3.8. Influence of real matrices

According to figure (10) the degradation of the dye in spring water has no effect on the
degradation and we manage to have an efficiency level greater than 90 % in the first 20 minutes,
something promising for this process to be actually applied in the decontamination of spring waters.
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Figure 10. Effect of real matrices on the degradation of NBB
(INBB]=30 mg/L, [Fe*"]=3 mg/L, [H,0,]=50 mg/L, pH=3, T=25+2°C, SS=250 rpm)

For the river water, we notice that the degradation has been inhibited and after 20 minutes the
kinetics became slow, we reached an efficiency of only 72 %, while for spring water and distilled
water, an efficiency level greater than 90 % was obtained with a final yield equal to 81.6 %. This can
be explained by the presence of the phosphate ions in the river water. For the seawater, the
degradation was inhibited from the first minutes, only 32 % of the dye has been removed, this
inhibition of degradation can be explained by the presence of salts which can complex iron and trap
hydroxy| radicals [48]. To fully explain this inhibition of the degradation of NBB in seawater and river
water, the study of the influence of salts and metals is then necessary.

3.9. Influence of adding salts

Figure (11) shows that in the presence of NaCl, the degradation efficiency of the dye
decreased dramatically due to the addition of 2 g/L of NaCl. This behavior can be attributed to the
trapping of "OH radicals by the CI ion.
We know that CI™ reacts with the ‘OH radical thus forming the OHCI" radical according to reaction
(23) with a reported rate constant of 3.0 x 10° M s at pH between 2 and 3 [49, 50]. The OHCI"
radical generated is less reactive than the "OH radical, which results in slower degradation of the NBB
dye.

—— NaZSO4
—=— CaCL2

—<— NaCL
—X— NE\\NO3

—+— KH,PO,
—4—— without addition

0.8

0.6 -

C/C0 (mg/L)

04

0.2 -

0 10 20 30 40 50 60
Time (min)
Figure 11. Effect of adding salts on the kinetics of NBB degradation
(INBB]=30 mg/L, [Fe**]=3 mg/L, [H,0,]=50 mg/L, pH=3, T=25 # 2 ° C, SS=250 rpm)
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Cl" + "OH - OHCI’ (23)

CI ions can also decrease the degradation efficiency by complexing iron and forming complexes
according to the following reactions:

Fe?* + CI TN FeCl (24)
Fe** +CI TN FeCI?* (25)
Fe** +2CI TN FeCl," (26)

3.10. Effect of nitrate ions

From Figure (11) we see that effects of nitrate ions on the degradation efficiency of NBB by
the Fenton process are negligible. Previous reports have shown the same results [52, 41, 46]. This is
due to the fact that nitrate ions do not react with ferrous iron with hydroxyl radicals to form complexes
or [52].

Elmorsi et al. [53] investigated the discoloration of Mordant red 73 in water under H,O,/UV
and photo-Fenton treatment. They found that in the presence of 0.05 g/L of NOj, the rate constant
decreased by about 50 %, from 0.081 (in the absence of NO3) to 0.041 min™. This can be attributed to
the trapping of "OH radicals by NOj ions thus reducing the availability of ‘OH radicals for the
photodegradation process. However, by increasing the NO3™ concentration from 0.05 to 1 and from 1
to 2 g/L, the constant photodegradation rate increased to 0.057 and to 0.053 min™ respectively. The
irradiation of the NO3™ ion can produce "OH radicals due to the rapid protonation of O™ produced as
follows:

NO; +light —» NO; — NO, +0" (27)
O +H,0 — OH + OH" (28)
NO, + ‘OH — NO, +OH" (29)

It seems that at a low concentration of NOj the trapping effect (equation 29) by the

chemically generated NO3 photo (equation 27) is predominant while, at higher concentrations, the
competitive reactions become predominant leading to the production "OH radicals (equation 28) which
contribute to improving the discoloration rates.
From Figure 11, we also notice that the addition of sulfate ions does not affect the degradation
efficiency of NBB. This result is confirmed by several works in the literature [15, 46, 42]. In very
acidic media (pH 3), SO,* ions can be transformed into SO, and S,0s* [51] according to the
reactions below, their oxidizing power is 2.60 V [46].

2S0,% — S,04 +2¢ (30)
SO/2 +OH — SO, + OH (31)

Under neutral or alkaline conditions (pH 7.0 and 9.0), the sulphate radicals can convert to hydroxyl
radicals according to the equation (32):

SO, + H,0 — HSO, + "OH (32)

In the case of hydrophosphate ions, the oxidation is clearly inhibited, and the efficiency of
degradation decreases significantly. The inhibiting effect of anions on the degradation rates of organic
compounds depends not only on the phenomenon of trapping of ‘OH radicals but also on the
complexation of ferrous ions, the ions which are involved in the generation of "OH radicals. At pH<3,
phosphate exists mainly in the form of H,PO4 and can also give complex reactions with ferrous and
ferric ions, reactions (7) and (8). These complexes delay the reaction, preventing the production of
hydroxyl radicals and reducing the rate of oxidation [54].

3.11. Influence of metallic cations
From Figure 12, it is clear that the decrease of the kinetics and the degradation performance of
the dye depend on the nature of the metal used. The effects of metallic cations on the degradation of
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dyes are negligible [15]. This inhibition is due to the chloride and sulfate ions released into the
solution. Several metals are capable of initiating decomposition reactions of hydrogen peroxide [55].
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Figure 12. Effect of adding metals on the kinetics of NBB degradation
(INBB]=30 mg/L, [Fe**]=3 mg/L, [H,0,]=50 mg/L, pH=3, T=25 + 2 ° C, SS=250 rpm)

M™+H,0, — M ™ +OH" + "OH (33)

In this equation, (n) represents the degree of oxidation of the metal (M). The metals capable of
promoting the radical decomposition of hydrogen peroxide are the following: Fe, Cr (V1), Ti, Cu, Mn,
Co (1), Al, etc. The most widely used catalysts remain copper and aluminum [56].

4. CONCLUSION

In this work, we have studied the influence of operating parameters on the kinetics and the
efficiency of the oxidation of a solution contaminated by an azo dye, which is Naphtol Blue Black by
Fenton process. The results found indicated that some parameters influence the discoloration
significantly. For a temperature of 25+2°C and pH=3, hydrogen peroxide concentration equal to 50
mg/L and iron concentration of 3 mg/L, more than 98% of the dye has been eliminated.

The choice of the acid to adjust the pH of the solution is very important following the ions
they provide in the reaction medium and which can inhibit the Fenton reaction either by the
complexation of Fe?* ions or by trapping hydroxyl radicals.

The pH value plays a very important role in the Fenton process, for pH values below 2 there is
the formation of iron complexes or oxonium ions (Hs;0,"), the latter reduces the net concentration of
hydrogen peroxide and therefore the generation of hydroxyl radicals. A pH greater than 4 leads to the
precipitation of ferric cations by hydroxyl ions, forming the complex (Fe (OH)s). For higher pH
(pH>5), the process becomes ineffective. The peroxide becomes unstable in solution and decomposes
quickly into molecular oxygen.

The temperature has a positive effect on the kinetics of the reaction. The stirring speed allows
a good homogenization of the solution and improves the mass transfer between the different chemical
species, which results in an increase of the yield.

The concentration of peroxide plays a double role in the Fenton process; a low concentration
leads to a weak degradation due to the small amount of generated hydroxyl radicals. An excess
concentration of hydrogen peroxide affects negatively the degradation efficiency due to the increased
reactions between hydrogen peroxide and hydroxy! radicals.

Chloride and phosphate ions inhibit greatly the degradation of the dye by Fenton process.
These ions form complexes with iron and trap hydroxyl radicals. On the other hand, the effect of
metallic cations is negligible and results in the associated ions.
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The objective of this work was to model and optimize the degradation of black azo
dye Naphthol Blue Black (NBB) by the Fenton process (advanced oxidation)
using a minimum of experiments. A Plackett-Burman screening design was first
applied to determine the main factors influencing the process. The dye
discoloration efficiency gave a yield approximately equal to 97% in the best
conditions of several operating parameters used. The variance analysis (ANOVA)
showed the effects of all different factors and deduced the most important ones.
Subsequently, a second quadratic design of experiments central composite type
(CCD) was applied using the response surface methodology (RSM) to optimize
the most important parameters deduced by the first design cited above, in order to
obtain the best performance of the discoloration of NBB with this process. So from
the contour plots and the response surfaces, the discoloration yield enhanced to
the maximum and the optimization plot given by the Mnitab software, showed the
following optimized parameters [NBB]=37.5 mg/L, [H20,]=66.5 mg/L, [Iron]=3.5
mg/L and pH=3.4 for a yield of 100% with a desirability of 1.0000.

At last, to confirm that the discoloration was due to the degradation of the dye, the
chemical oxygen demand (COD) was studied and in the optimized conditions, the
degradation reached 94.78% after 120 min of treatment. The kinetics of the dye
degradation showed by the COD abatement was relatively slow compared to the
kinetics of the dye discoloration.
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1. Introduction

Most polluted effluents are very complex mixtures whose
composition varies according to their industrial, agricultural or urban
origin. Pollution assessment is therefore based on classifications
according to the overall properties of the effluent. Pollution is defined
as the introduction into a natural environment of foreign substances
leading to its alteration. Harmful effects can occur at all levels
(sanitary, ecological and economic) (Bouafia.2010). Water pollution
can be classified as flow pollution and stock pollution. The main
difference between flow pollution and stock pollution is the persistence
of environmental damage (ZhiyuWang 2018).

The textile industry consumes 80% of all synthetic dyes applied to
color 40x10° tons of textile products annually. After consumption, 15%
of synthetic dyes are lost during manufacturing and processing. Due
to their complex structures and synthetic origins, the effluents loaded
with dyes are difficult to discolor; therefore it becomes necessary to
find alternative methods to treat pollutants that are recalcitrant to
conventional treatments.

Azo dyes are the most preferred synthetic dyes for coating,
leather dyeing, paper printing and textile dyeing because of their wide
color spectrum, better firmness profile, simple application, inexpensive
synthesis, ease of structural modification, and ability to bind to most
synthetic fibers (Wycliffe, et al, 2019). In the modern textile industry,
water management is particularly important. The amount of textile
wastewater generated can reach more than 300 L per kg of product
(Kallia and Talvenma 2000).

The various conventional treatment technologies are unable to
mineralize pollutants. Biological treatment technologies are also
incapable for the degradation of pollutants because they are confined
to easily biodegradable pollutants (Verma and Haritash 2019).
Advanced oxidation processes (AOPs) are the most efficient
technologies for treating pollutants because they not only degrade
pollutants but are also responsible for their efficient mineralization.
Numerous studies carried out on a laboratory scale have clearly
proven the efficiency of AOPs for the treatment of various effluents
(Zaviska et al. 2009).

Advanced oxidation processes (AOP) are booming. These are
methods based on the formation of highly reactive chemical entities,
this is the in situ formation of hydroxyl radicals OH" which have a
higher oxidizing power than traditional oxidants such as Clz, CIO2 or
Os. These radicals are capable of partially or totally mineralizing most
organic compounds (Verma and Haritash 2019; Chergui—Bouafia and
Alloune 2007), the products are simple organic compounds, CO2 and
H20 (Yingying Long et al. 2019; Ribeiro et al. 2017). Fenton-type
reactions, in which Fe?* jons are replaced by different species, have
recently attracted more attention because they reduce costs and
improve efficiency (Ribeiro et al. 2017).

Experimental designs are essentially a planning strategy to obtain

sound and adequate conclusions in an efficient and cost-effective
manner. The methodology of design of experiments is based on the
fact that a properly organized experiment will often lead to simple
analysis and statistics of the results (iso 3435-3, 1990).
Experimental designs can be used in several scientific fields to study
complex phenomena that require an enormous number of
experiments to better understand how they work and optimize their
performance (Benoist and Tourbier 1994). This technique also allows
us to obtain a maximum amount of information on the operating
parameters and the influences of each of them as well as their
interactions, which allows us to model them (Seong et al. 2003;
Coupez and Nouatin 1990).

The objective of this work was to model and optimize the
degradation of black azo dye blue Naphthol (NBB) by the Fenton
process advanced oxidation using a minimum of experiments. A
Plackett-Burman screening design was first applied to determine the
most important parameters influencing the process. Subsequently, a
second quadratic design of experiments central composite type (CCD)
was applied using the response surface methodology (RSM) to
optimize these parameters in order to obtain the best performance of
the discoloration of NBB with this process. To confirm the degradation
of the dye, the chemical oxygen demand (COD) and its kinetics were
studied in the optimized conditions..

2. Material and methods
2.1. Chemical products
The different reagents used in this study were used without any
purification and all the solutions are prepared in distilled water, these

chemical products listed below were obtained as following: Zinc
sulfate (ZnS04,7H20), Sodium sulfate (Na:SOs)Ferrous sulfate
(FeS04,7H20) Magnesium sulfate (MgS0O4,7H20) Cobalt sulfate
(C0S04,7H20), Cadmium sulphate (CdS04,8H20) Persulfate (K2S20s)
Perchloric acid (HCIO4), Potassium chloride (KCI), Tert butanol
(C4H1002), propanol (C3HsO) and Phenol CeHsO are supplied from
Sigma-Aldrich, Hydrogen peroxide (H202) from Merck, Ammonium
heptamolybdates tetrahydrate ((NHi)sM07024 4H20) from Panreac
Potassium iodide (KI) from Riedel de Haen, Sulfuric acid (H2SOs),
Nitric acid (HNOz), Phosphoric acid (HsPOas), Hydrochloric acid (HCI,
)Sodium chloride (NaCl) and Calcium chloride (CaClz) from Biochem
chemopharma.

2.2. Procedure

The oxidation of naphthol blue black by the fenton process was
realized using an experimental device which comprises a perfectly
stired reactor (batch reactor) with a capacity of 1000 mL. The
temperature of the bath (distilled water) was stabilized at the desired
value by an immersion heater (tectron bio selecta thermostatted bath).
The solution was continuously stirred by a mechanical agitator
(Janke&KunKel RW 20). The agitator used was a propeller with four
blades inclined at 45°. The pH of the solution being studied was
measured using a pH electrode (Eutech Instruments). The
temperature was controlled using a temperature sensor connected to
the pH meter (Eutech Instruments).

The oxidation of the dye was made in a discontinuous reactor with
a volume of 1000 ml. The volume of the solution studied for all
experiments was 500 ml. This volume was made up of: volume of the
dye + volume of FeSO4 + volume of H20: + volume of distilled water =
500 ml.

First, the dye solution was introduced in distilled water. Then the
acidify of the reaction medium was controlled with a few drops of
concentrated acid to adjust the pH to the desired value (the volume of
acid added is negligible). The temperature was set at the value
chosen by the thermostat. The solution was mixed for a few minutes
to homogenize the medium, then a known volume of FeSO4 solution
was introduced and at the end, the H202 solution was added to begin
the reaction. In order to follow the oxidation kinetics, samples of 2 ml
were taken at a specific time interval.

The residual concentration of the dye in the solution at different times
of sampling was determined by UV-visible spectroscopy. The
concentration was determined from a calibration curve produced at
pH3 and a wavelength which corresponds to the maximum of
absorbance (A=619 nm), using a G705 Jenway spectrophotometer.
The resolution of the wavelength and the bandwidth were 1nm and
0.5nm respectively, the cell was based on quartz and a thickness of
lcm.

The rate of degradation or abatement of the color was calculated
according to the equation 1

Cyr
Yoo = (1-=) « 100 )
CCO

Where Ctf and Cto correspond to the concentrations at final and at
initial time respectively.

3. Effects of the operating parameters
3.1. Plackett-Burman Design

The Plackett-Burman plan is very frequently used to study the
effects of operating parameters. It is a double factor (ie -1 and +1)
which identifies significant variables for the degradation of NBB by
selecting "n" variables in the experiments. From the results previously
found, nine parameters will be chosen in the present investigation,
these parameters and their levels are presented in table 1. The
experimental matrix and results according design of Plackett-Burman
Design, are presented in table 2. The main effect was calculated
essentially as a difference between the measured mean of each
variable performed at its high level (+1) and at its low level (-1). This
design filtered variables based on a first-order model (Abdel-Fattah et
al. 2002). This Plackett-Burman design is an essential tool for the
selection of the effects of variables on performance of Fenton
process. It can reduce significantly the number of repetitive
experiments to be carried out.

Please cite this article as: S. Meddah, I. Djeghader, M.E.H. Samar, F. Ismail, Effects and Optimization of the Operating Parameters on the Degradation of the
Black Azo Dye Blue Naphthol by the Fenton Process, Journal of Applied Research in Water and Wastewater, x (x), 2021, XX-XX.



javascript:;
javascript:;

Meddah et al. / J. App. Res. Wat. Wast. xx (2021) xx-xxx

Table 1: Parameters and their intervals

CoNBB Fe?* H202 T Vagitation pH Acid CacCl NaCl2

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (°C) (tr/Min) nature (g/L) (g/L)
Min 10 1 1 20 100 1 H3PO4 0 0
Max 30 3 50 30 300 4 HNOs 2 2

Table 2: Experimental Results according Plackett-Burman Design

Run NBB T ] Acid CaCl: NaCl Fe?* pH H20> Yield
order (mg/L) (c) (Tr/min) (mgl/L) (mgl/L) (mg/L) (mg/L) (%)
1 10 20 300 HNOs 2 0 3 4 1 61.49
2 30 30 300 H3PO4 2 2 1 4 1 16.80
3 30 20 300 H3PO4 0 0 3 4 50 37.61
4 30 20 300 H3PO4 0 0 3 4 50 37.11
5 10 30 300 HNOs 0 2 3 1 50 68.84
6 30 30 100 HNOs 2 0 3 1 1 14.61
7 30 30 100 HNOs 2 0 3 1 1 14.37
8 10 30 300 HNOs 0 2 3 1 50 68.32
9 30 20 100 H3PO4 2 2 3 1 50 15.66
10 30 30 100 HNOs 0 0 1 4 50 96.95
11 30 30 100 HNOs 0 0 1 4 50 96.39
12 30 20 300 HNOs 0 2 1 1 1 7.656
13 10 20 100 H3PO4 0 0 1 1 1 27.26
14 10 30 300 H3PO4 2 0 1 1 50 20.39
15 10 30 100 H3PO4 0 2 3 4 1 51.96
16 30 20 100 H3PO4 2 2 3 1 50 15.66
17 10 20 100 HNOs 2 2 1 4 50 42.67
18 10 20 100 H3PO4 0 0 1 1 1 27.55
19 30 20 300 HNOs 0 2 1 1 1 7.656
20 10 30 300 H3PO4 2 0 1 1 50 20.39
21 30 30 300 H3PO4 2 2 1 4 1 17.33
22 10 30 100 H3PO4 0 2 3 4 1 51.65
23 10 20 100 HNOs 2 2 1 4 50 42.56
24 10 20 300 HNOs 2 0 3 4 1 61.11
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3.2. Pareto diagram

From Minitab software, a graph of Pareto effects was used to identify
the important factors (Fig.1). The graph shows the main effect
estimates plotted against the horizontal axis and includes a vertical
line to indicate the threshold of statistical significance p = 0.05
(Bouziane et al. 2012). The Pareto diagram shows that the factors that
have a major influence on the degradation of NBB are the pH
(Kochany and Lipczynska-Kochany 2009; Laiju et al. 2014; Alaim et
al. 2014), the hydrogen peroxide [H202] concentration (Panda et al.
2011; Nidheesh and Rajan 2016), the presence of chlorides (Tungn et
al. 2012; Grigorév et al. 1987), the nature of the acid used (Bouasla et
al. 2010; Pignatello 1992) and the temperature (Sun J et al. 2007).
The other parameters have less influence.

(response is Y (%), Alpha = 0,05)
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Fig.1. Pareto diagram

3.3. Main effects

The main effects graph is most useful when we have several factors.
The change in the average level can be compared to deduce the
factors that most influence the response. For a factor with two levels,
the response increases or decreases (positive or negative effect) from
the lowest to the highest level, this difference is a “Main Effect” (Fig.2).
We talk about a significant effect if the probability is high (95.99 and
99.9%) which means that the effect is "real" (Bouziane et al. 2012).
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Fig.2. Diagram of main effects

3.4. Analysis of variance

A variance analysis (ANOVA) is an essential tool for determining the
meaning of an effect or a mathematical model. The most significant
factors can be determined using a statistical parameter which is the P-
value (Table 3). This P-value was compared to another Alpha value
that represents the risk of the model. Generally, Alpha equals 5% of

the risk. These results show that the effects of the pH (Kavitha and
Palanivelu 2005; Kwon et al. 1995; Nidheesh et al. 2013) of the
solution as well as the acid used to fix it (Hammami et al. 2007;
Gulkaya et al. 2006). The temperature (Ertugay and Acar 2017), the
presence of the salts (Arslan-Alaton et al. 2009), the concentration of
the peroxide Xavier et al. 2015; Dulman et al. 2012) and that of the
dye (Randrianantoandro et al. 2014; Lounis et al. 2016) are the most
important and significant factors for NBB removal efficiency. The other
factors are less important.

Table 3. Values of the variance analysis

Term Effect Coefficient T P
coded |uncoded

constant 38.545 | 6.2975 [14.48 0
[NBB] -14.417 | -7.207 | -0.72083 | -2.71 | 0.017
T(C°) 12.022 | 6.011 | 1.20217 | 2.26 | 0.04
SS(Tr/min) | -6.138 | -3.069 | -0.0306 | -1.15 | 0.268
Acid 21.255 | 10.627 | 10.627 3.99 | 0.001
CaCL: -18.875] -9.438 | -9.437 | -3.54 | 0.003
NaCl -8.417 | -4.208 | -4.208 | -1.58 | 0.136
Iron 5.828 | 2.914 2.914 1.09 | 0.292
pH 25.485 | 12.743 8.495 4.79 0
H202 17.925 | 8.962 | 0.3658 | 3.37 | 0.005

The Mathematical efficiency models as a function of coded and non-
coded process parameters were determined with the regression
coefficients in table 3 (Eq.2).

Y =Ao+AXs+ AcXo+....lll +AnXn 2)

With, Y: the experimental response, X»: coded (-1 , +1) or non-coded
variable, An: estimate of the main effect of factor “n” for Y response.

According to our results represented in the previous table 3, the
modeling of the responses is written as follows:

»  For coded units

Y = 38.545 -7.207 [NBB] + 6.011*T - 3.069 *SS + 10.627*[acid] -
0.438*[CaCls] - 4.208*NaCl] + 2.914*lron] + 12.743*pH +
8.962*[H205]

The dye discoloration efficiency gave a yield approximately equal to
97% in the best conditions of several operating parameters used
(Table 2, Runs 10,11).The variance analysis (ANOVA) showed the
effects of all different factors and deduced the most important ones.
These results are in accordance with previous study that gave for a
temperature of 25+2°C and pH=3, hydrogen peroxide concentration
equal to 50 mg/, Stirring speed equal to 250 rpm and an iron
concentration of 3 mg/L, more than 98% of the same dye [NBB] = 30
mg/L has been eliminated (Meddah et al..2021)

4. Optimization of the operating parameters
4.1. Central composite Design

A response surface methodology using a Central Composite Design
with four factors (iron. pH. NBB and H20.) at two levels, was carried
out to improve the efficiency of the degradation of NBB according to
the design of the statistical software "Minitab 16". Leading to 31
different random experiences and including 7 repetitions in the center,
the other parameters including the temperature of 25 ° C, the stirring
speed = 250 rpm, the acid used to fix the pH, were kept constant. All
the experiments were carried out in triplicate. The different levels of
variables with their real values and the yield have been reported in
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table 4. The “Minitab 16" program was used to analyze the
experimental model and the results.

4.2. Modeling of the degradation

Likewise for this method the analysis of variance is calculated in order
to compare the relative significance of each parameter and to develop
a polynomial model for the objective response which is the
performance of the degradation of NBB in our study. The results found
are introduced in the following table 6.

The model contains three linear effects, square and interaction
effects. For the linearity which corresponds to the factors [iron], pH,
[H202] and [NBB], we note that the values of P are all greater than
0.05 except that for pH, so it can be seen that the latter has a
significant effect on the yield of NBB degradation. The square effect is
used to assess the existence of curvatures in the response surface.
From the results in Table 5, it can be said that for the square effect
only the pH and the concentration of hydrogen peroxide have a

significant effect on the degradation performance of NBB. The
variation in yield as a function of pH and the concentration of
hydrogen peroxide will follow a curve instead of a straight line.

For interactions, we note the existence of three effects which influence
the yield of the degradation of NBB. These interactions are between:
the concentration of hydrogen peroxide and pH, the concentration of
iron and pH, the concentration of pollutant and pH. These interactions
are shown in figures 3 and 4.

From the different values of the coefficients determined for each
operating parameter taken alone or combined (Table 5), we were able
to write the equation of the yield model in its non coded unit:

Y = 88.6413 + 0.7457 * [H205] - 9.0275 * [iron] + 16.2624 * pH -
1.0096 * [NBB] - 0.0095 * [H202] * [H205] + 2. 2671 * [iron] * [iron] -
2.837 * pH * pH + 0.0165 * [NBB] * [NBB] - 0.0242 * [H,05] * iron -
0.0294 * [H205] * pH + 0. 0084 * [H205] * [NBB] - 0.3938 * [iron] * pH -
0.0232 * [iron] * [NBB] -

0.0089 * pH * [NBB]

Table 4. Matrix of experiences according to the central composite method

Std Run PtType | Blocks Peroxide Iron pH NBB Exp. Yield Theor. Yield
Order Order (mgl/L) (mgl/L) (mg/L) (%) (%)

25 1 0 1 335 25 3 225 100 99.94
21 2 -1 1 33.5 25 1 22.5 97.37 94.45
1 3 1 1 17 2 2 15 100 97.11
14 4 1 1 50 2 4 30 99.07 96.10
23 5 -1 1 335 25 3 7.5 100 104.71
5 6 1 1 17 2 4 15 100 92.75
19 7 -1 1 335 15 3 225 95.38 102.42
8 8 1 1 50 3 4 15 93.48 94.21
11 9 1 1 17 3 2 30 95.92 94.70
15 10 1 1 17 3 4 30 95.46 89.28
11 1 1 50 2 2 15 100 101.34
4 12 1 1 50 3 2 15 100 101.30
31 13 0 1 335 25 3 22.5 100 99.94
3 14 1 1 17 3 2 15 99.73 97.87
12 15 1 1 50 3 2 30 99.86 102.28
27 16 0 1 335 25 3 22.5 99.97 99.94
26 17 0 1 335 25 3 22.5 99.89 99.94
13 18 1 1 17 2 4 30 95.44 89.66
17 19 -1 1 0.5 2.5 3 22.5 70.26 84.66
16 20 1 1 50 3 4 30 96.51 94.93
7 21 1 1 17 3 4 15 99.94 92.73
30 22 0 1 33.5 2.5 3 22.5 100 99.94
10 23 1 1 50 2 2 30 99.92 102.67
9 24 1 1 17 2 2 30 99.86 94.29
28 25 0 1 33.5 2.5 3 22.5 100 99.94
22 26 -1 1 33.5 2.5 5 22.5 70.78 82.74
29 27 0 1 33.5 2.5 3 22.5 100 99.94
24 28 -1 1 33.5 2.5 3 37.5 98.27 102.60
18 29 -1 1 66.5 2.5 3 22.5 100 94.53
6 30 1 1 50 2 4 15 98.3 95.04
20 31 -1 1 33.5 35 3 22.5 100 102.00
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The last column of Table 4 presents the theoretical yield given by the
model. Then, this makes it possible to calculate R? and adjusted
R2.Finally, since there are several insignificant terms, the values of R?
and adjusted R? which are 53.47% and 41.06% respectively, seem to
be just acceptable. If we remove the insignificant terms, the values of
R? and adjusted R? will become too low. This is why the model must
consider all of its terms.

Table 5. Analysis of variance for the composite design

Term Coefficient - 5
coded | uncoded
contant 88.6413 | 59.5689 1.488 0
peroxide 0.7457 0.751 0.993 0.156
Iron -9.0275 30.239 -0.299 0.589
pH 16.2624 | 13.08 | 1.243 0.053
NBB -1.0096 | 1.744 | -0.579 0.391
(peroxide)? -0.0095 | -0.0095 | 0.0047 0.024
Iron*lron 2.2671 5.0981 0.445 0.346
pH*pH -2.837 | 12745 | -2.226 0.002
NBB*NBB 0.0165 | 0.0227 | 0.728 0.152
peroxide*lron -0.0242 0.2065 -0.117 0.091
peroxide*pH -0.0294 0.1033 -0.284 0.008
peroxide*NBB | 0.0084 0.0138 0.608 0.060
Iron*pH -0.3938 -0.116 -0.116 0.031
Iron*NBB -0.0232 -0.051 -0.051 | 0.230299
pH*NBB -0.0089 -0.039 -0.039 | 0.0208012
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4.3. Response Surface Methodology

In order to determine the operating conditions giving degradation yield
greater than 90%, we used the graphic method called the contour
method. These contours or isoresponse surfaces are plotted as a
function of two operating parameters. The surface diagram which is a
three-dimensional graphical grid, represents the functional relationship
between the response and the experimental factors. To draw these
contours, we proceeded as follows: for each pair of operating
parameters; for example [H202] * pH, we have drawn three graphs.
The first graph is plotted as a function of [H202] * pH and the other
parameters such as the concentration of the dye [NBB], the
concentration of hydrogen peroxide [H202]. Their value is fixed at a
level +1 or maximum value (Fig. 5).The second graph; the values of
the other parameters are fixed at the mean level 0. The third graph the
values of the other parameters are fixed at the minimum level or less
than -1. Plotting the graphs in this way allows us to scan fairly broadly
for each operating parameter.

On the other hand, effects of iron and NBB are less important; indeed,
the yield is between 95 and 100% in the intervals studied (Fig.6).

4.4. Optimization of the degradation parameters

The advantage of the optimization is to have a maximum yield for the
degradation of NBB. From the four factors studied, we seek to find an
optimal interval for which the yield will be at its maximum. For this, the
optimization is applied under constraint. We choose different starting
points in the dialog window area (optimized response) and a
constraint on the targeted response. The results of the optimization
indicate the optimal values for each factor as well as the optimal
value of the degradation yield of the NBB.

Figure 7 shows an optimization under the following constraints; the
target yield is 100.0 % with a desirability of 1.0000. Results for a
degradation yield of 100% are as following; for a [NBB]o=37.5 mg / L,
it is necessary that [H202]=66 mg / L, pH = 3.4 and [iron]=3.5 mg/L.
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5. Chemical oxygen demand (COD)

The results represented in figure 8 clearly show that the use of the
Fenton process with the optimum parameters for the degradation of
NBB leads to a 94.78% reduction in COD after 120 min of treatment.
The kinetics of COD abatement is relatively slow compared to the
kinetics of discoloration; this can be explained by the formation of
intermediate products which require more time for them to be
oxidized. Numerous studies have demonstrated the ability of the
Fenton process to degrade a wide variety of azo dyes [14,38].
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Fig.8. Kinetics of the NBB degradation

6. Conclusion

In this work we have studied the influence of operating parameters
on the Fenton process advanced oxidation efficiency of a solution
contaminated by an azo dye which is Naphthol Blue Black.

A Plackett-Burman screening design was first applied to determine
the main factors influencing the process. The dye discoloration
efficiency gave a yield approximately equal to 97% in the best
conditions of nine operating parameters used. The variance analysis
showed the effects of all these different factors and were deduced the
most important ones which will be optimized with a second-order
experimental design. However; a second quadratic design of
experiments central composite type was applied using the response
surface methodology to optimize the parameters deduced by the first
design cited above, in order to obtain the best performance of the
discoloration of NBB with this process. So from the contour plots and
the response surfaces, the discoloration yield enhanced to the
maximum and the optimization plot given by the Mnitab software,
showed the following optimized parameters [NBB]=37.5 mgl/L,
[H202]=66.5 mg/L, [Iron]=3.5 mg/L and pH=3.4 for a yield of 100%
with a desirability of 1.0000. The discoloration was due to the
degradation of the dye, indeed the chemical oxygen demand showed
that the degradation reached 94.78% after 120 min of treatment. The
kinetics of the dye degradation was relatively slow compared to the
kinetics of the dye discoloration.

Nomenclature

ANOVA Analysis of variance

AOPs Advanced oxidation processes
Mw Molecular weight

COD Chemical oxygen demand

NBB Naphthol Blue Black

RSM Response Surface Methodology
CCD Composite Centered Design
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