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Résumeé

Résumé

Ce travail porte sur I’utilisation des hétéropolyacides (HPA) de type Dawson comme
nouveaux catalyseurs pour la photodégradation des polluants organiques en milieu aqueux. En
Effet, ’activité catalytique des HPA a été étudiée pour la photodégradation du phénol sous
I’effet d’irradiation UV a 254 nm.

En premier temps, les catalyseurs sont synthétisés par substitution des formes acides
HeP,W 506, et HePaW :MogOg par les cations métalliques suivants: Fe’*, V>*, Cs** et Co™*.
La structure et la formulation des différents HPA sont déterminées par analyse élémentaire et
caractérisation spectroscopique (R.M.N 1P et IR-TF).

Ensuite, les activités catalytiques des HPA : H3 5C0,5P2W13061,16H,0,
H35Cs25sPaW 3062, 19H,0, H7VPyW7062,14H,0 et HsFeP,W1,Mo06O61,10H,O  ont  été
examinées par une série d’essais de dégradation de solutions de phénol. Les essais de
dégradation sont réalisés a température ambiante dans un réacteur photochimique équipé
d’une pompe assurant la circulation continue de la solution de phénol en boucle fermée dans
le systeme de dégradation. La dégradation du phénol a été suivie précisément grace aux deux
techniques d’analyses (CLHP et COT).

Les HPA ont montré une meilleure activité catalytique dans des conditions acides. La
cinétique de dégradation est tres rapide et les catalyseurs sont plus efficaces a un pH optimum
égal a 2. L’augmentation de la concentration initiale du polluant favorise la réactivité des
agents oxydants ceci est mis en évidence par la cinétique de dégradation devenant plus rapide.
Les HPA a base de vanadium et de césium montrent une efficacité catalytique relativement
meilleure en comparaison aux autres catalyseurs. Dans les conditions optimales le phénol est
completement dégradé au bout de 40 et 45 min en présence de 10° M de
H7VP,W7062,14H,0 et Hz 5Csz sP2W13062,19H,0 respectivement.

Par ailleurs, I’effet d’inhibition de quelques ions inorganiques sur la photodégradation du
phénol tels que les chlorures et les sulfates a été étudié. L’inhibition des chlorures sur la

vitesse de réaction d’oxydation du phénol est plus significative.

Mot clés: HPA de type Dawson; catalyse homogene ; dégradation photocatalytique ;

composés organiques ; phénol.
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Abstract

Abstract

This work related to the use of Dawson-type heteropolyacids (HPA) as new catalysts for
the photodegradation of organic pollutants in aqueous medium. Indeed, the catalytic activity
of HPA was studied for the photodegradation of phenol under UV-illuminated condition at
254 nm.

In the first time, the catalysts are synthesized by substitution of the acid forms HgP,W ;504
and HeP,W ,MosO¢; by the following metal cations: Fe**, V>*, Cs** et Co*".

The structures and formulations of several HPA are determined by elemental analysis,
spectroscopic characterization *'P N.M.R and FT-IR).

Next, the catalytic activity of HPA : Hj35Co0,5P2W3061,16H20, H35Csy5P2W15062,19H,0,
H;VP,W70¢,,14H,0 et HsFeP,W,MosO¢1,10H,0 are examined by a series of degradation
experiments of phenol solutions. The experiments of degradation were carried out at ambient
temperature in a photochemical reactor equipped by a pump for the continuous circulation of
phenol solution in closed loop in the degradation system. The decomposition of phenol was
studied precisely using two analytic techniques (CLHP and COT).

These HPA were shown a better catalytic activity under acidic conditions. Kinetic of phenol
degradation is faster and the catalysts are more effective with an optimum pH of 2.The
increasing of the pollutant initial concentration favors the reactivity of oxidizing agents this is
focused on the kinetics of degradation which is becoming faster.

Vanadium and cesium substituted - HPA are shown best catalytic efficiency compared to
other catalysts. Under the optimal conditions, phenol is completely degraded within 40 and 45
min in presence of 10° M of H7VP,W17062,14H,0 and Hj 5Cs, 5P2W3062,19H,0,
respectively.

Moreover, the inhibitory effect of same inorganic ions on the photodegradation of phenol
such as chlorides and sulfides were studied. The inhibitory action of chlorides in the rates of

the oxidation reaction of phenol is more significant.

Keywords: Dawson-type HPA; homogeneous catalysis; photocatalytic degradation; organic

compounds; phenol.
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Introduction générale

La catalyse par les hétéropolyacides (HPA) est un domaine d’une importance croissante.
Ces dernicres années. Ils attirent l'attention dans le monde et dans de nombreux nouveaux
développements en cours, a la fois dans le domaine de la recherche et de la technologie.
Parmi ces hétéropolyacides, les HPA de type Dawson ont suscité un intérét comme
catalyseurs dans de nombreuses réactions d’oxydation catalytique, en raison de la variété de
leurs propriétés chimiques, tels que leurs potentiels redox, acidité et solubilité dans divers
milieux. Ces derniers peuvent étre finement adaptés par le choix des éléments constitutifs de
la structure et des éléments de substitution appropriés.
L’un des domaines d’utilisation de ces composés est la catalyse ou ils ont récemment attiré
I’attention vers I’oxydation des matieres organiques.
Depuis long temps, la présence de matieres organiques dans les eaux de rejets industriels
constituait un probleme environnemental sévere si elles sont rejetées sans traitement dans le
milieu récepteur. Pour le cas des phénols, leurs rejet est indésirable en raison de leurs fortes
actions, leurs toxicités et leurs odeurs désagréables produites particuliecrement lors de la

chloration de 1'eau.

Le traitement des rejets industriels contenant le phénol se fait généralement par voie
biologique. Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent pas traiter les
substances difficilement biodégradables. Méme pour [’incinération, les problemes
économiques et surtout écologiques sont discutables. Malgré la disponibilité d’une grande
gamme de technologies de traitement, actuellement plusieurs industries ne traitent pas les
eaux de rejets correctement. Des solutions simples et peu coliteuses sont alors fortement
exigées. Beaucoup de recherches ont été orientées vers de nouvelles séries de techniques de
dégradation des matieres organiques plus respectueuses de ’environnement tels que les
procédés d'oxydation avancés (POA). Particulierement, les procédés photocatalytiques sont en
pleine expansion car ils permettent la dégradation de polluants organiques toxiques. Le
photocatalyseur couramment utilis€ est le dioxyde de titane (TiO,). Cependant, la
photocatalyse homogene par les polyoxométallates (POM) apparait aussi aujourd’hui

également comme une technique prometteuse [1].
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En effet, I'objectif de cette thése est donc d’utiliser les HPA de Dawson comme
photocatalyseurs homogenes pour la dégradation du phénol en milieu aqueux. En effet, les
activités catalytiques d’une série des HPA de type Dawson ont été examinées par le suivie de
la cinétique de dégradation du phénol en fonction du temps d’irradiation. Aussi, les effets de
quelques parametres sur 1’efficacité et la cinétique de dégradation du phénol ont été étudiés a
savoir la concentration initiale du phénol, le pH initial du milieu, la dose des catalyseurs, le

débit de recirculation de la solution et les ions inorganiques.

Cette these est structurée en deux parties comportant quatre chapitres. Le premier chapitre est
consacré a une mise au point de la bibliographie de quelques structures classiques des HPC,
quelques généralités sur les différentes propriétés des composés de Dawson et les différentes

étapes de synthese ainsi que leurs applications catalytiques dans plusieurs domaines.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons complété 1’étude bibliographique en présentant les
différentes propriétés du phénol, leur classification et leur impact environnemental dans
I’écosysteme. Les techniques de traitement de rejets industriels contaminés par les phénols

avec leurs mécanismes. Les procédés d’oxydation avancés sont spécifiquement détaillés.

Le troisieme chapitre comporte, les préparations des sels de Dawson. Elles sont présentées
d’une facon détaillée a partir de composés lacunaires jusqu’a 1’introduction des cations
métalliques afin d’obtenir des HPA contenant des métaux substitués. Nous nous sommes
orientés vers la synthése et la caractérisation des HPA a base de fer, cobalt, césium et

vanadium.

Le dernier chapitre est consacré a I’étude de la dégradation photochimique du phénol en
présence des HPA préparés. Une étude d’optimisation des parametres opératoires sera
effectuée. Le mécanisme de réaction d’inhibition par les ions sulfates et chlorures sera aussi
examiné. En effet, les efficacités de dégradation et la minéralisation du phénol sont aussi
étudiées ainsi que les résultats d’étude cinétique sont discutés pour évaluer la performance de

chaque catalyseur.

Finalement, la conclusion générale reprendra les objectifs de ce manuscrit et synthétisera les

principaux résultats obtenus.



Partie bibliographique



Chapitre I :

Les hétéropolycomposés de Dawson



Chapitre I : Généralités sur les hétéropolycomposés de Dawson

I Généralités sur les hétéropolycomposés de Dawson
I-1 Introduction

Les hétéropolycomposés HPC (les polyoxométallates POM) sont des especes
cristallines. Ils se présentent sous forme de structures tridimensionnelles infinies constituant
une famille trés étendue de clusters moléculaires métal-oxygene sous forme d’oxoanions
[MO,]™. La condensation de divers oxoanions présents en solution conduit a la formation de
polyanions [2]. Si la condensation a lieu autour d’un atome X de nature différente de M, les
atomes métalliques s'associent autour de I’oxoanion et la polycondensation conduit alors a la
formation d’un composé appelé hétéropolyanion [X;MnOy]*. Le métal M représente d’une
facon générale I’atome de W, de Mo, de V, etc. L’hétéroélément X est en général un atome de
phosphore, d’arsenic ou méme un élément non métallique [3].

Les HPC constituent une vaste famille de composés aux multiples propriétés. Dans cette
section nous nous sommes intéressés a I’HPA de type Wells-Dawson (abrégé par Dawson)
dont nous présentons brievement la méthode de synthese et les différentes propriétés des

composés de Dawson accompagnées par ses applications surtout catalytiques.
I-2 Historique

Le premier HPC est connu depuis pres de deux siecles. Il est synthétisé par Berzelius [4]
en 1826. II fut un précipité cristallin d’une couleur jaune tel que le phosphomolybdate
d’ammonium ((NH3)sz [PMo0;2,040]). Une solution en [PM012040]3' était plus tard utilisée par
Svanberg et Struve [5] comme une base pour déterminer le phosphate en solution par méthode
gravimétrique et volumétrique. Cependant, il serait presque 100 ans apres, la structure d’un
composé similaire de formule [PW12040]3 ", fut résolue pour la premicre fois par Keggin en
1933[6] dont il présenta leur structure par la formule générale [X“+M12040](8'n)'. Mais pendant
de nombreuses années, ce composé ne restait encore plus que des curiosités de laboratoire.
C'est seulement a la fin des années 1970, des études catalytiques a travers le monde les ont
mis en évidence [7,8]. Au milieu du XXe siecle, une centaine de structures ont été isolées et
identifiées, y compris la structure de Wells-Dawson, qui est le deuxieme HPA trés connu. Sa
formule chimique ([(X"")2M3062]"'%*"") a été prédite par Wells en 1945 [9] puis résolue par
Dawson en 1953 [10] dont il détermina la structure de l'isomere o-Kg¢[P2W30¢,].14H50,

ensuite Strandberg [11] et D'Amour [12] confirmerent cette structure, en basant leurs études
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sur les composés de molybdates [P2M018062]6' . En 1948, Evans [13] décrit la structure dite
d’Anderson [14] d’HPC a base de molybdéne Kg[TeMosO,4].7H,O afin de généraliser la
structure d’Anderson par [XMgOxu]". En parallele, Lindgvist en 1952 [15] représenta la
formule générale de ’'HPA par [M¢Oio]". Enfin, la structure de [XsW30O110]™ a été déterminée
par Preyssler [16] suite a la syntheése de 1’anion [Na(H,O)PsW300 ] 14

Bien que les HPC sont connus depuis pres de deux siecles, ils attirent toujours beaucoup
d'attention en raison de leurs propriétés et leurs larges gammes d'applications. Un numéro
spécial de Chemical Reviews en 1998 [17] a été consacré a 1’étude de ces especes. Quelques
années apres Briand et al. [18] ont fait un état d’art sur les HPC de type Wells-Dawson et ils
ont étudié leurs propriétés, leurs applications notamment catalytiques. Pope et al [19-22] ;
Contant et al [23-27] ont orienté leurs travaux vers la synthese et 1'étude des propriétés de ces
composés. Jusqu’aujourd’hui I’étude et la chimie des HPC continuent a se développer, a la
fois comme une science de chimie pure, ou bien dans un autre contexte multidisciplinaire tels
que la nanotechnologie, les matériaux électroniques, les matériaux supramoléculaires, les
surfaces, les capteurs, les colloides, la biologie, la médecine et d’autres domaines qui sont

trop vastes et approfondis [8].
I-3 Classification des hétéropolycomposés

Avant de présenter leurs classifications, il est nécessaire de distinguer la structure
primaire de la structure secondaire et tertiaire. La structure hiérarchique de ces structures a été
également établie par plusieurs études. On prend I’exemple d’Okuhara et al [28] qui ont
révélé des détails sur les structures primaires, secondaires et tertiaires de HPC (figure 1-1).

Structure

tertiaire
Structure

secondaire
Structure

——>[sopolyanion

— Hétéropolyanion

Hétéropolyacide

Figure I-1 : Structures primaire, secondaire et tertiaire de I"HPC
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Généralement, la structure de base d'une molécule de polyoxoanion elle-méme est
considérée comme une structure primaire, c’est-a-dire les hétéropolyanions et les
isopolyanions. Par contre la structure secondaire est formée par coordination entre les
polyoxoanions a I’aide des protons acides et/ou des cations comme dans le cas des
hétéropolyacides. La structure tertiaire est formée lorsque les molécules constituant la
structure secondaire s’assemblent en agrégat nanocristallin, dont les oxoanions polymériques
ont tendance aussi a se polycondenser en milieu acide afin de former des -clusters
anioniques géants [29].

Les structures d’HPC sont tres variées et diverses. La figure I-2 présente une classification
détaillée de plusieurs HPC. Elle explique aussi comment chaque structure est reliée avec les

autres afin de constituer un tableau dit « tableau périodique de polyoxométallates ».
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Figure I-2 : Tableau périodique de HPC [30]

Dans ce tableau dit périodique, la classification est basée sur la haute nucléarité des
composés. Ce tableau périodique représente deux structures générales telles que: les
isopolyanions et les hétéropolyanions, d’une part. D une autre part, dans chaque structure, les
octaedres et les tétracdres contenant 1’hétéroatome sont reliés de manieres différentes. Par
conséquent, quatre grandes familles classiques ont été plus particulierement étudiées, telles
que la structure de Keggin, Dawson, Anderson et de Lindqvist. Parfois, la polycondensation

de ’'HPC conduit a la formation des clusters géants.
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I-3.1 Les isopolyanions [M,,Oy]”

Ils sont des oxydes constitués de 5 a 6 atomes de métal de transition [8]. On obtient des
isopolyanions, lorsque la condensation d’oxoanons a lieu entre des atomes de méme nature,
dont la condensation apparait par acidification du milieu avec création de ponts entre les
atomes métalliques et élimination de molécules d'eau [3] ; la figure I-3, représente quelques

structures :

Figure I-3 : Structures des isopolyanions [31]: a: [M06019]2', b: [B—M08026]4'
I-3.2 Les hétéropolyanions [X;M,,0y]"

Ils constituent une grande variété structurale d’assemblages d’octa¢dres des oxoanions
(MOg). Chaque anion contient un certain nombre d’oxoanion, reliés entre eux par les
sommets, les artes ou les faces [8]. Ils se caractérisent par le rapport M/X du nombre
d'atomes métalliques a l'atome central. On obtient ainsi de nombreux composés en variant :
I’hétéroatome X, les atomes M ainsi que le rapport M/X (12, 11, 9, 6...), dont uniquement la
variation des hétéroatomes qui sont plus de 60 métaux de transition et des éléments non

métalliques et qui peuvent donner plusieurs types d’HPA [8].
I-3.3 Structure de Keggin [X""M;,0 w] ™

L’arrangement de douze atomes métalliques autour d’un seul hétéroélément (le rapport
M/X = 12/1) forme une famille de formule générale [X“+M12040](8'n)' appelée série de
Keggin. Keggin a déterminé la structure de [PW,04]> par diffraction des Rayons X [6].
Dans ce modele, d’une part ’hétéroélément est 1i€ a quatre atomes d’oxygene, formant ainsi
un tétracdre; d’autre part chaque atome métallique est li€ a six atomes d’oxygene pour former
un octaedre (MOg). Le groupement de trois octacdres mettant deux a deux une aréte en
commun forme un groupe trimétallique M3;0;3. Ces groupes trimétalliques sont reliés entre

eux par deux sommets appartenant a deux octaedres différents. Le sommet commun aux trois

6
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octaedres de groupement M3O;3 est 1ié a 1’hétéroélément central. Au total, les quatre
groupements M30;3 rassemblés autour de 1’hétéroélément central forment (XO4)M 2036 [3].
Il existe a priori quatre isomeres de type Keggin possibles (a, B, y et 8). La figure I-4 illustre

un exemple d’une représentation polyhédrale et une autre éclatée du cluster [0-PMo;2040]”".

Figure I-4: Représentation polyhédrale et éclatée du cluster de Keggin [0-PMo12040]" [32]
I-3.4 Structure de Dawson [(X"");M;50¢2]"**""

L'assemblage de deux monomeres de la forme [XMyO34]™ conduit a la formation d’un
dimere de formule générale [(Xn+)2M18062](16'2n)' dit de Dawson (le rapport M/X = 18/2).
De méme que pour les structures de Keggin, les structures de Dawson possedent cing
isomeres (0, B, v, 8, €) dont les deux principaux sont a et 3. La figure I-5 présente un exemple

d’une représentation polyhédrale et une autre éclatée du cluster [a-P2W18062]6' .

Figure I-5: Représentation polyhédrale et éclatée du cluster de Dawson [a-P,W1506,] [33]
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I-3.5 Structure d’Anderson [ XMzOx]™

L’hétéropolyanion d’Anderson se présente comme une structure plane hexagonale
composée d’un ion central X en coordination octaédrique avec 1’oxygene. L’octaedre central est
entouré d’une couronne de six groupes octaédriques MOg. Chaque MOg partage une aréte avec
chacun de ses deux MOy voisins et une autre aréte avec 1’octaedre XOg ou X(OH)e. Les octaedres
sont tous déformés par rapport a I’octacdre régulier symétrique de facon a étirer la molécule
radialement vers les oxygenes extérieurs de I’anion. Une telle distorsion peut certainement
résulter de la répulsion mutuelle des atomes métalliques chargés puisqu’il n’y a pas d’autre

interaction entre ces atomes [34]. La figure 1-6 est une représentation polyhédrale et éclatée du

premier cluster d’ Anderson [TeMogOa4]® .

Figure I-6: Représentation polyhédrale et éclaté du cluster d’ Anderson [TeMogO,4]% [35]
I-3.6 Structure de Lindqvist [MgOy]™

Les composés de type Lindqvist sont des isopolyanions résultant de la fusion de six
octaedres MOg possédant un atome d’oxygene en commun. L’environnement des six centres de M
est identique et il y a seulement un atome d’oxygene terminal autour de chaque atome M [34]. La

figure I-7 explique bien la structure de Lindqvist.

Figure I-7: Représentation polyhédrale et éclatée de 1’isooplyanion de Lindqvist [MgO;9]™ [35]
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I-3.7 Les polyoxométallates géants:

Les structures primaires des HPC et les quatre familles présentées précédemment
constituent les structures les plus couramment étudiées dans la littérature. Cependant, la
chimie des POM est tres vaste, et des structures diverses et variées ont pu €tre synthétisées,
comme en témoigne I’exemple de POM géants. IlIs sont des clusters de grosses masses
moléculaires. On prend le cas de clusters a base de molybdene, dont ses compositions étaient
inconnues jusqu'a I’année 1995, Miiller et ses collegues [36] ont rapporté la synthese de ces
clusters a partir d'une solution de molybdene et la caractérisation structurale de ces composés.
L’équipe a synthétisé en 1995 une premiére « roue moléculaire », POM géant contenant 154
atomes de molybdene Mojss (Mo-Bleu Whell) de formule chimique [M0154O462H14(H20)70]28'
(figure 1-8.a). Par une modification du pH et une augmentation de 1’agent de réduction, le
méme groupe a pu synthétiser en 1999 [37] un autre cluster sphérique géant Mo;3, (Mo-

Brown Sphere) de formule chimique [Mo;3,037:(CH3CO0)30(H,0)7,1** [31,37] (figure I-8.b).

Figure I-8: Représentation polyhédrale de clusters polymolybdates [35]: a): Moys4; b): Mo;3,

Apres ces travaux, les recherches dans le domaine de synthese des HPC possédant des

tailles plus grandes n’ont en effet pas cessé de progresser.
I-4 Synthese et propriétés des HPA de Dawson
I-4.1 Synthese des HPA de Dawson

Généralement, la méthode de synthese la plus courante implique la dissolution
d’oxoanions [MOy]"™ qui apres acidification s’assemblent en arrangement moléculaire d unité
octaédrique MQg. Pour les composés de Dawson, les groupes d’octacdres WOg ou/et MoOg,

sont incorporés avec un ou plusieurs hétéroatomes; le plus souvent le phosphore P.
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Ce dernier est entouré par les atomes d’oxygene des octaedres MQOg. Les hétéropolanions de
Dawson sont synthétisés par dissolution d’une solution aqueuse contenant les oxoanions
(WO42', M0042') dans un acide contenant I’hétéroatome désiré qui est généralemnt 1’acide
phosphorique concentré H;PO,4. Apres 1’ajout des sels contenant 1’oxyde de tungsteéne ou/et de
molybdene dans la solution de 1’acide phosphorique, les sels d’hétéropolyanions peuvent étre
précipités directement sous I’effet de la température et par un ajout successif des sels de type
ACI (A =K, NHy,,...) suivi d’un refroidissement et d’une filtration.

L’ hétéropolyacide désiré est obtenu par acidification de I’hétéropolyanion en utilisant une
solution d’acide chlorhydrique. Le composé désiré est souvent isolé par une méthode
d’extraction au diéthyléther. L’addition d’éther dans la solution acidifiée contenant 1’anion
donne, apres agitation efficace, trois phases :

+» Une phase aqueuse contenant encore un peu d’HPA et qui sera retraitée jusqu’a
épuisement du composé désiré ;

% Une phase contenant I’exces d’éther ;

% Une phase dense contenant 1’éthérate du polyanion (complexe formé entre I"HPA et I’éther
et éventuellement quelques molécules d’eau) ;

L’éthérate est ensuite hydrolysé par ajout d’une solution aqueuse. Deux phases apparaissent:
I’une aqueuse contenant I’HPA et I’autre éthérée quasiment pure.

Apres filtration et évaporation, des cristaux d’HPA de grande pureté sont alors récupérés de
la solution aqueuse. Généralement, plusieurs structures de Dawson peuvent €tre obtenues
selon plusieurs variantes. Pour une structure désirée, la synthese dépend de : la nature de
I’addenda et de I’élément de substitution, du pH de la solution et de la concentration des ions

de polyanion.
1-4.2 Propriétés des HPA de Dawson

Les HPA de Dawson présentent des structures et des caractéristiques remarquables qui
leur permettent d’étre 1’objet de nombreuses études. Depuis les travaux de Strandberg [11] et
D’Amour [12], I’étude de la structure de ces composés, de leurs propriétés structurales,
oxydo-réductrices, photochimiques, anti corrosifs,...et surtout leurs potentiels catalytiques,

connaissent un essor considérable.
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1-4.2.1 Propriétés structurales

La structurale de ’HPA de Dawson a une symétrie identique de groupe de points Diy
(symétrie tétraédrique). Les informations fournies par cette structure sur la nature de
I'ensemble des octaedres, sont non seulement la distinction géométrique de HPA de Dawson
par rapport aux autres HPA mais aussi la distinction entre le sommet (chapeau) et les régions
équatoriales (ceinture) dans I’HPA de Dawson lui-méme ce qui produit une exhibition de
différentes zones dans la structure [39].

Comme le montre la figure 1-9.a ; la liaison entre les deux monomeres étant assurée par la
mise en commun de six atomes d’oxygene. Chacun de ces monomeres est un édifice constitué
d’un tétraedre central XO, autour duquel sont assemblés en un groupe de M30;3 comme le
type Keggin, appelé chapeau, et trois dimeres M0,y formant la ceinture. Le groupement
dimétallique M,O,( est formé de deux octaedres possédant une aréte commune tandis que la

liaison entre deux groupements M,0 se fait par la mise en commun d’un sommet [1].
a) b)

Chapeau
M;01;

) Connexion o

Ceinture <
3 M;01o

Connexion 3

Monomere
XM9034 <

Figure I-9: a) Description de la structure de Dawson ; b) : Représentation des jonctions de
type aet B [1]
Il est possible de distinguer deux types de connexion entre les octaedres du chapeau et ceux
de la ceinture. Ainsi, lorsque chaque octaeédre d’un chapeau est 1ié a deux dimeres M,0;( de la
ceinture, la connexion est de type o, tandis que lorsque chaque octaedre du chapeau est lié a

un seul dimere M»O) de la ceinture, la connexion est de type B (voir Figure 1-9. b).
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Selon la répartition des atomes d’oxygene dans la structure de I’HPA on peut distinguer 8
types d’atome O comme le montre la figure I-10:

% 6 atomes d’oxygene notés O,; communs a chaque tétra¢dre et aux 2 octagdres d’un méme
groupement MO ;

+» 2 atomes d’oxygene notés O,, communs a chaque tétra¢dre et aux 3 octaedres d’un méme
groupement M303 ;

% 12 atomes d’oxygene notés Oy réalisant la jonction par les sommets entre les groupements
M;0jpet M3013 5

¢ 6 atomes d’oxygene notés Oy, réalisant la jonction par les sommets entre les groupements
M;010;

% 6 atomes d’oxygene notés Oypz réalisant la jonction entre les octacdres des groupements
M;01o;

+» 6 atomes d’oxygene notés O.; communs aux octaédres d’un méme groupement M35 ;

% 6 atomes d’oxygene notés O, communs aux octa¢dres d’un méme groupement M,Oy ;

% 18 atomes d’oxygene notés Oq reliés a un seul centre métallique M (oxygenes terminaux).
Les hétéroatomes P sont piégés a l'intérieur de la cavité formée par 9 octacdres MOg

constituant la cage.

Od Ocl

O,
O :
PO,™

Ota
Oc2
Oz

O

MOg

Figure 10 : Les différents atomes d’oxygene de la structure de Dawson [40]
Selon Wells [9], les molécules d’eau sont arrangées entre les ions de 1’hétéopolyanion et
associées avec les ions H' pour faire la cohésion entre les ions obtenus afin de former

I’hétéropolyacide de Dawson.

12



Chapitre I : Généralités sur les hétéropolycomposés de Dawson

1-4.2.2 Stabilité thermique

La stabilité thermique varie beaucoup d’un hétéropolycomposé a un autre, en fonction
du rapport X/M, de la structure, du nombre et de la nature des addendas. Elle est le plus
souvent évaluée a partir des courbes d’analyse thermique qui refletent un phénomene
dynamique fortement dépendant des parametres cinétiques [40].

Généralement les HPA sont des composés hydratés dont, deux types de molécules d’eau
contenues dans I’HPA peuvent étre éliminées sous I’effet d’une augmentation de température
tel que: I’eau de cristallisation assez peu liée et I’eau de constitution qui correspond a la perte
des protons de 1’acide avec les atomes d’oxygene de ’HPA de Dawson, dont la structure se
décompose en quelques oxydes comme WOs3, P,Os ou MoOs ou bien se détruire sous 1’effet
du traitement thermique a température trop élevée.

Briand et al en 2000 [41] ont fait le traitement thermique pendant 8h du composé
HeP>W 506, La structure se décomposait en WO3-P,0s a une température de 700°C. En effet,
des pics de DRX correspondant a la phase W g-P>Osg ont été enregistrés. Aussi, le traitement a
600°C du composé a/B-Kg P,W;30¢; a montré que sa structure se décompose en trois

composés: le composé de Keggin PW,049, P,05.18WO3 et WO3-P,05-K,0.
1-4.2.3 Propriétés acido-basiques

Du fait de leur grande ionicité, les HPA possedent 1’avantage de pouvoir étre solubles en
milieux aqueux et organiques. Une étude établie par Briand et al en 2002 [42] sur la stabilité a
I'hydrolyse du sel d’ammonium de Dawson (NHs)¢P2Mo0isOs; a démontré que Iion
P,Mo506," n'est pas stable en milieu aqueux pour des périodes de temps prolongées. Plus
tard en 2003 la mé€me équipe [18] a montré que les sels d'ammonium et de potassium a base
de tungstene (NH4)sP2Mo0;30¢, et KgP2Mo0;30¢; sont stables a pH compris entre 3 et 6.

La protonation des hétéropolyanions conduit a la formation d’hétéropolyacides, qui sont de
tres forts acides de Bronstedt possedant des propriétés acido-basiques intéressantes. La
majorité des travaux de recherche a été consacrée qu’a I’étude de I’acidité des HPA.
Timofeeva [43] a trouvé que les constantes d’acidité (pKa=-log K,) de plusieurs HPA parmi
les quels les HPA HgP>W 506, et HsP2Mo130¢; sont clairement plus fortes que la majorité des
acides habituels (HCI1, H,SO4, HNOs3, HBr) ainsi que les acides plus forts comme HCIO,.

Les propriétés acido-basiques des HPA peuvent étre expliquées non seulement par leur forte
acidité de Bronsted mais également en tenant compte aussi de 1’acidité de Lewis. Pope [19] a

démontré que les ions a/f-P,Ws0e™, As;WisO0er ™, PoMo01gOgy " et-As,Mo1gOgy" sont
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capable de recevoir jusqu'a six électrons par anion dans les milieux neutres ou acides (a pH
<3) [18]. Selon Briand et al [18], la réduction des HPA a base de molybdene est plus facile a
ceux a base de tungstene. Par conséquent, les addendas dans 1I’HPA constituent

potentiellement des sites acides de type Lewis.
1-4.2.4 Propriétés oxydoréductrices

En solution, les HPA sont des especes capables d’échanger des électrons par plusieurs
mécanismes réactionnels. Les propriétés réd-ox sont fonction du milieu, de la nature de
I’addenda, de I’hétéroatome et du contre cation.

Contant et Thouvenot [44] ont étudié les propriétés oxydo-réductices du tungstoarsénate HPA
de type Dawson par les méthodes polarographiques.
A partir de différentes valeurs de pK, et de différents pH obtenus, ils ont montré que

I’équilibre [A52W17061]10-/ [HAsszOsg]“' peut étre représenté par 1’équation suivante :
[AssW17061]'" + 3H,0 < [HA$:; W 16050]'™ + WO, + 3H;0* (I-1)

Ils ont présenté aussi 1'ensemble des relations existant entre les différentes especes lacunaires

dérivant de a-[As;W;30e¢] par le mécanisme schématisé dans la figure I-11.

, (X—ASleg \
az—Asng al—ASZWn
OH || H' o-AsyWie (0-AsrW12),
O.—ASZW15 a—ASZWIZ

Tungstate + Arsénate

Figure I-11 : Différents dérivés de la structure de Dawson a-[ As;W13O¢,] obtenus en solution

aqueuse en fonction du pH [44]

On remarque que les propriétés oxydoréductrices de ces composés changent en fonction du
pH de milieu dont plusieurs réactions misent en jeu et 1’ionisation de I’HPA se font de

différentes manieres et donnent plusieurs especes lacunaires selon la basicité et I’acidité du
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milieu. Le composé a—[A52W18062]6' possede la méme structure établie a celle du composé
phosphorique ainsi que les mémes dérivés. Donc on peut considérer que les processus de
synthese et les propriétés oxydo-réductrices sont voisins [44]. D’une autre part, des travaux
récents ont été réalisés afin d’étudier les propriétés red-ox des HPA de Dawson par des
méthodes électrochimiques. Les potentiels de réduction des HPA HgP,Wi3O0¢ et
HeP2Mo0;30¢; ont été mesurés par rapport a 1’électrode d’hydrogene par Park et al [45]. 1ls ont
obtenu des valeurs différentes: -0,525V pour le tungstate HPA et -0,076V pour le molybdate
HPA. Ces résultats montrent I’influence de 1’addenda sur les propriétés red-ox de I’HPA.
Récemment, Park et al en 2010 [46] ont étudié 1'influence de la substitution de ’'HPA de
Dawson HgP>W 30¢; par différents cations sur le potentiel de réduction. IIs ont montré que le
potentiel de réduction des HPA substitués diminue en fonction de I’électronégativité des
éléments de substitution. Le potentiel de réduction diminue comme suit: HgP,W3Og<Ta-

HPA<Nb-HPA<V-HPA.
1-4.2.5 Propriétés catalytiques

La majorité des hétéropolycomposés sont appliqués dans le domaine de la catalyse dont
environ 80-85% de brevets. Des travaux dans la littérature ont été consacrés pour
I’investigation de 1’activité catalytique des HPC [47].

A travers plusieurs applications catalytiques en phase homogene ou hétérogeéne, en solution
aqueuse, solvant organique et méme en phase gazeuse, les propriétés catalytiques des HPA de
Dawson ont été exploitées en particulier, leur structures particulieres, leur forte acidité de
Bronsted, leurs propriétés redox, leurs stabilités thermiques et leurs bonnes solubilités surtout
dans I’eau en comparaison avec des sels classiques.

Depuis de nombreuses années, les hétéropolycomposés font I’objet d’une attention soutenue,
car ils interviennent dans des processus industriels importants. Le champ d’application de ces
composés est vaste. Il a touché la synthese organique et la dépollution des eaux, aussi les
propriétés inhibitrices des sels de Dawson ont été exploitées dans le domaine biomédical pour
développer des médicaments anti-tumoraux, antibiotiques,...etc.

Quelques applications catalytiques de ’'HPC de Dawson peuvent étre présentées comme suit :

% Synthese organique : les applications catalytiques des HPA de Dawson dans la synthese
sont tres vastes. Dans les milieux organiques les HPA de Dawson sont généralement peu
solubles que dans les solvants polaires. Leur faible solubilité conduit a leur utilisation comme

catalyseur hétérogene dans plusieurs réactions de syntheses organiques.
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Récemment, 1'activité catalytique du sel de cérium (III) de 1'acide phosphotungstique (Ce;
P,W50¢::16H,0) de type Dawson a été évaluée par Xiaohua et all [48] par leur investigation
dans la réaction de synthese de l'acétate de n—butyle, obtenu par estérification de I’acide
acétique par n- butanol. L’activité catalytique du catalyseur est comparée avec certains
catalyseurs hétérogenes rapportés dans la littérature et utilisés dans la méme synthese. Il est
indiqué que le présent catalyseur est plus efficace que les catalyseurs rapportés tels que
CePW 204 [48,49], HeP2W 13062/S10; [48,50] et H3PW 1,040/SBA-15 [48,51].

Par ailleurs, des HPA de Dawson ont été utilisés comme catalyseurs dans des réactions de
syntheése en phase gazeuse. On prend le cas des HPA a base de vanadium. L’influence de la
substitution du vanadium a été étudiée pour la déshydrogénation en phase vapeur du
cyclohexanol [52]. Des différents HPA Hg 4 xP,Mo013xVOs2 (x =0, 1, 2 et 3) ont été utilisés et
leur activité catalytique a été comparée a ceux des HPA de Keggin H3.xP2Mo015xVxOao.

Il est obtenu que les HPA de Dawson montrent la meilleure activité catalytique. Le rendement
de déshydrogénation diminue dans I'ordre suivant : V,> V> V3> V( pour les deux structures.
Les applications catalytiques des HPA de Dawson dans la synthése sont tres vastes. Les

travaux de Briand et al [17] restent les plus riches travaux dans ce domaine.

*» Applications biomédicales et médicales: un groupe de chercheurs a Paris en 1970 [53,54]
a remarqué ’effet inhibiteur antivirale de l'acide silicotungstique (H4S1W,049.nH,0) dont le
surnageant de culture de cellule a été obtenu en présence de cet acide [55]. Plus tard, I’étude
des propriétés antivirales est la plus avancée. Des tests in vivo et chez ’homme ont été
effectués. De plus, les études des propriétés anti-tumorales, anti-biotiques et insulino-
mimétiques démontrent clairement I’intérét des HPC dans ces domaines.

En 2008, un groupe des chimistes et des biologistes [56] ont réalisé des travaux pour montrer
I’effet de plusieurs polyoxométallates sur la protéine-kinase CK2 (enzyme hyper activée dans
de nombreux cancers). Le role déterminant de cette enzyme dans le contrdle de la
prolifération et de la survie cellulaire a été une cible importante pour la recherche de
nouveaux médicaments. Ces travaux viennent d’étre publiés dans la revue Chemistry and
Biology par des chimistes de l'institut de chimie moléculaire (CNRS / UPMC) et des
biologistes de I’institut de recherche en technologies et sciences pour le vivant de Grenoble
(IRTSV-CEA) [56]. IIs ont montré que les POM inhibent spécifiquement et de fagon tres
puissante la protéine-kinase CK2 dont ils ont obtenu le meilleur inhibiteur, la molécule

molybdate de Dawson [P2M018062]6'. Ultérieurement, 1’équipe a concentré ses études sur la
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sélectivité inhibitrice de ’HPA [P2M018062]6' afin de déterminer le mécanisme biomédicale
de ce composé qui permettra la conception de nouveaux médicaments.

Par ailleurs, les propriétés catalytiques des composé€s de Dawson ont été aussi investiguées
dans la synthese catalytique de quelques médicaments comme 1’aspirine. Heravi et al [57] ont
fait la synthese de I’aspirine par acétylation de 1'acide salicylique dans 1'anhydride acétique en
présence de plusieurs structures d’hétéropolyacides telles que la structure Preyssler, Keggin et

Dawson. Ce composé présente un rendement de 91% pendant une courte durée de 30 min.

¢ Dépollution des eaux : parmi les applications aux problemes de dépollution des eaux, les
HPCs ont montré une activité catalytique pour la dégradation de matieéres organiques toxiques
se trouvant dans les rejets industriels (colorants textile toxiques, pesticides...etc) et pour la
diminution du taux de quelques maticres minérales ne répondant pas aux normes imposés,
comme le nitrite.

Les propriétés catalytiques et oxydo-réductives de la série de polyoxométallates tels que :
PW120403 R SiW120404', P2W180626' et P2M0180626' ont été investiguées par Toupis et al [58]
pour la dégradation par photoctalytique d’un colorant azoique tel que 1’acide orange 7. En
plus de I’étude des parametres influencant et de 1’activité catalytique de chaque HPA, les
auteurs ont déterminé le potentiel redox de chaque HPA afin de montrer que les réactions
d’oxydation-réduction sont thermodynamiquement possibles.

Plusieurs réactions de réductions électrocatlytiques du nitrite ont été étudiées en présence des
différents catalyseurs. L’électrocatalyse de la transformation des ions nitrites en composés
inoffensifs pour I’environnement ou méme en composés énergétiquement intéressants reste un
défi parce que ces processus nécessitent plusieurs électrons. L’HPA de Dawson est le meilleur
choix dans ce cas.

Wang et al [59] ont élaboré par voie sol-gel une couche mince d’électrode modifiée par
I’HPA de Dawson. Ils ont étudié leur performance pour la réduction électrocatalytique du
nitrite en fonction du pH et de méme leur stabilité a long terme.

La performance électrocatalytique est déterminée par méthode voltametrie cyclique. La
concentration de nitrite est suivie par une sonde ampérométrique.

La réaction électrocatalytique est étudiée pour des concentrations de nitrite allant de 0,02 a
0,34 mM dans un pH<3. Les résultats présentent 4 pics de redox réversibles avec les valeurs
de potentiels suivantes : +0,136, -0,025, -0,432 et -0,683 V qui correspondent a des réactions
d’oxydation-réduction par: e, €, 2e et 2e, respectivement. Par conséquent, les réactions

électrochimiques sur 1'électrode modifiée peuvent étre écrites comme suit [59]:
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P;W 306" + & — PaW 306, (I-2)
P;W 5062  + € — PaW 500" (I-3)
P,W 506" + 2¢ + 2H — H,P,W 060" (I-4)
HoPoW 506" + 2¢” + 2H' — HyP,W 306" (I-5)

Selon Wang et ses collegues 1'électrode modifiée présente un comportement électrocatalytique

meilleur pour la réduction de I’ion nitrite.
1-4.2.6 Propriétés photocatalytiques

Les hétéropolycomposés sont une autre classe de matériaux photo actifs utilisés dans des
processus homogenes ou des processus hétérogenes quand ils sont immobilisés sur divers
supports. Ils sont organisés sous forme de complexes métal-oxygene-métal. Leur capacité a
accepter puis a rendre des €lectrons sans changer leur structure, en fait des candidats de choix
pour des applications photochimiques. Plusieurs travaux de recherches ont exploité les
propriétés catalytiques des HPC dans plusieurs types de réactions d’oxydo-réduction sous des
conditions photochimiques favorables. Song et al [60] et Hiskia et al [61] ont utilisé ces
composés comme catalyseurs dans de nombreuses réactions catalytiques. Ils ont prouvé que
les HPC présentent de meilleures activités en présence des rayons UV [49].

Récemment, Lin et al [62] ont proposé un mécanisme de réduction photochimique du chrome
par Dl'aluminium sous forme métallique de valence zéro catalysée en présence du
polyoxométallate comme intermédiaire. La figure 12 illustre un mécanisme de réduction sous
forme d’un cycle explicatif des différentes réactions mises en jeu.

Ce cycle montre qu’une grande partie de réactions d'oxydo-réduction est attribuée a la
réduction rapide de Cr (VI) en Cr (III) par de POM réduit «<POM (e’)». La forme réduite est
obtenue par réduction de POM par un donneur d'électrons (H,O, matieres organiques) dans le
procédé photochimique en présence d’irradiation UV, d’une part et par 1I’Al sur le substrat en
aluminium d’une autre part. Le POM subit une photo-réduction en présence de composés
organiques comme les alcools pour assurer la formation de POM (e"). La formation de ce

dernier est importante pour avoir une réduction du chrome maximale et continue.

Aussi, Bernardini et al [62] ont étudié la photoréduction de trois hétéropolyanions de type
Dawson sous irradiation UV pour 1’oxydation de I’eau en présence d’un liquide ionique et de
diéthyléther séparément. La photoréduction de composés [P2W18062]6', [52W18062]4' et
[SzM018062]4' ont eu lieu au niveau des interfaces des systeémes eau-liquide ionique et eau-
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diéthyléther dans des conditions ou l'eau agit comme donneur d'électrons et I’ion de Dawson
comme accepteur. La réaction globale d’oxydo-réduction du couple H,O/P,W 1306,% est

présentée comme suit :

4[P,W 15062]% + 2H,0 + hv — 4[P,W 130¢,] +4H + O, (I-6)
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Figure 12 : Mécanisme proposé pour la réduction du Cr (VI) en présence de POM et Al [63]
I-5 Conclusion

Le terme «hétéropolyacide» est donné aux HPC qui contiennent des cations hydroniums.
Plusieurs facteurs peuvent déterminer le type, la composition et les propriétés de la structure
des composés synthétisés. Le type d’heteroélément, les oxanions de bases, la forme lacunaire
de ’HPC, les différents états de protonation, les cations substitués, la haute nucléarité de
I’HPC, tous affectent nettement I'architecture et le type des HPC obtenus.

Dans notre étude la structure concernée est de type Dawson. Elle a une formule générale
[(Xn+)2M18062](16'2n)'. Le cluster [a—P2W18062]6' est le plus fréquemment utilisé pour la
synthése des HPA de Dawson. Cependant, nous avons concentré nos efforts a présenter les
différentes propriétés de ces HPA ainsi que leurs larges gammes d'applications rapportées
dans la littérature, la plus part en catalyse. En catalyse, il est obtenu montré dans plusieurs
travaux que les composés de Dawson ont montré une bonne activité photocatalytique en phase
homogene. Aussi, ils ont été utilisés comme catalyseurs intermédiaires dans quelques

systeémes de photo-réduction sur substrat métallique.
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IT Généralités sur les phénols et les procédés de dégradation
II-1 Introduction

Le phénol est un polluant treés répandu dans de nombreux effluents industriels. Le rejet
des eaux chargées en phénol conduit a de nombreux effets indésirables sur I'environnement et
sur la santé. Toutefois, la dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée a
partir de I’application de plusieurs types de procédés de traitements destructifs.

Dans ce chapitre, nous commencons par un état d’art sur le phénol et ses dérivés en mettant
en évidence la pollution de I’eau liée aux phénols et ses toxicités. Nous nous intéressons aussi

a présenter quelques procédés de traitement servant a la dégradation du phénol.
I1-2 Etat d’art sur les phénols
I1-2.1 Historique

En 1650, Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvrit le phénol a 1'état
impur a partir de la distillation du goudron de houille. Il le décrivit comme "une huile vive et
rouge sang qui asseéche et guérit tous les ulceres humides". Environ deux siecles apres, en
1834 son concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvint a isoler pour la premiere fois le
phénol et il le nomme "acide carbolique" (Karbolsdure). Ensuite, En 1841 Auguste Laurent,
un chimiste frangais fut le premier a préparé le phénol pur. Il le nomme acide phénolique. En
1843, le chimiste frangais, Charles Fréderic Gerhard inventa le nom de «phénol», nom qui a
peu a peu détroné celui d'acide phénique. Le mot « phénol» est tout a fait conforme a la
nomenclature officielle [64].

Le phénol a été produit, durant la premiere guerre mondiale, pour des applications militaires.
Il est utilisé dans la synthese des résines, plus tard il est devenu un objet de nombreuses
études et plusieurs applications. Il intervient dans plusieurs procédés de fabrication de divers

composés: sous produit de raffinage de pétrole, produits pharmaceutiques, colorants,...[65].
I1-2.2 Définition

Le phénol est un composé organique aromatique compose de noyau benzénique relié
avec un groupement hydroxyle (OH). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des

propriétés uniques et n’est pas class€ comme un alcool. Sa structure est relativement simple,
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le groupement hydroxyle est 1ié a un atome de carbone du cycle benzénique (figure II-1). Le
phénol est présent dans de nombreux végétaux. Dans les laboratoires, il est couramment
utilis€ comme un produit chimique pour diverses activités. Il peut étre trouvé directement en
tant que réactif commercial ou bien préparé dans le cadre d'un mélange dans le laboratoire.

A T'heure actuelle le phénol est généralement préparé par le procédé Hock qui consiste a
oxyder l'isopropylbenzene par le dioxygene de l'air. Le sous-produit de la réaction est la
propanone qui est également un produit important utilisé notamment comme solvant. Par la

suite, le phénol est séparé de 1’acétone [66].

OH

Figure II-1: Structure moléculaire du phénol

I1-2.3 Classification des phénols

Le terme composé phénolique englobe une grande variété de substances possédant un ou
plusieurs noyaux aromatiques, substitués par un ou plusieurs groupements hydroxyles et / ou
méthoxyles [67]. Cette définition présente une dizaine de familles de phénols. Nous limitons

notre classification a 2 groupes principaux.

11-2.3.1 Les phénols simples

Les phénols simples englobent toutes les molécules hydroxylées diversement substituées
de noyau du phénol. Selon cette définition plusieurs phénols appartiennent a ce groupe, par
exemple : le phénol, les chlorophénols, les alkylphénols, les acides hydroxybenzoique, les
nitrophénols...

Dans la prochaine section nous expliquerons un exemple de ce type de phénols tels que les

chlorophénols.
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¢ Les chlorophénols

Les chlorophénols sont des composés organiques dans lequel le noyau phénolique est
substitué en différentes manieres par un ou plusieurs atomes de chlore remplagant
I’hydrogéne du cycle aromatique. Par conséquent nous comptons 19 congéneres des
chlorophénols qui sont: (2 ; 3 ; 4)-chlorophénol, 2,(3 ; 4 ; 5 ; 6)-dichlorophénol, 3,(4 ; 5)-di-
chlorophénol, 2,3,(4 ; 5 ; 6)-trichlorophénol, 2,4(5 ; 6)-trichlorophénol, 3,4,5-tri-chlorophénol,
2,3,4 (5 ; 6)-tétrachlorophénol, 2,3,5,6-tétrachlorophénol et penta-chlorophénol [68].

Les chlorophénols servent pour produire des intermédiaires dans la syntheése des phénols plus
chlorés ou de dérivés des chlorophénols comme les herbicides, les colorants, les pigments et
les résines phénoliques.

Dans les stations d’épuration, les phénols peuvent se retrouver dans les eaux de surface
destinées a la préparation d'eau potable. Apres désinfection de cette eau par le chlore ou ses
dérivés, les composés phénoliques peuvent générer des chlorophénols. Aussi, certains
chlorophénols sont utilisés comme fongicides, antiseptiques, désinfectants et agents anti-
gommage pour I’essence. D’une autre part, comme la plupart des composés phénoliques, les
chlorophénols sont toxiques pour les milieux aquatiques. A certains seuils ils sont capables

d’entrainer des changements histopathologiques mutagenes et cancérigenes [69].

11-2.3.2 Les polyphénols

N

Chimiquement, les polyphénols sont des composés phénoliques a haut poids
moléculaires. IlIs se composent d’un ou plusieurs cycles benzéniques portant un ou plusieurs
groupements hydroxyles et autres constituants [70].

Les polyphénols regroupent un vaste ensemble de substances chimiques. Les polyphénols
naturels sont des familles de substances chimiques largement distribués dans les végétaux. Ils
ne sont pas directement impliqués dans un processus métabolique quelconque et sont donc
considérés comme des métabolites secondaires. Ils sont présents dans diverses substances
naturelles: sous forme d'anthocyanine dans les fruits rouges, de proanthocyanidines dans le
chocolat, d'acides cafeoylquinique et feruloylquinique dans le café, de flavonoides dans les
agrumes, de catéchines comme ' épigallo-catéchine gallate du thé vert, de quercitrine dans les
pommes, ...etc [71]. Le polyphénol se présente comme un composé de base, constituant
plusieurs produits synthétiques simples possédant une fonction alcool supplémentaire comme
I’hydroquinone, catéchol et sous forme de polyphénols polymériques comme les colorants,

les plastiques et les résines a base de bisphénol.
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Au-dela de leur implication reconnue dans «l’effet-santé» de l'aliment, les polyphénols
naturels participent aussi pleinement aux caractéristiques organoleptiques des denrées et
jouent un rdle important sur la durée de vie des aliments. Ils peuvent générer des problemes
de couleurs ou d'instabilité colloidale au cours du temps. Concernant les polyphénols simples,
dans une perspective écologique, le pyrocatéchol et I'hydroquinone sont dangereux pour les
écosystemes et notamment pour les eaux car ils sont peu biodégradables et en partie toxiques
pour les poissons. Le contact cutané avec le catéchol ou I’hydroquinone provoque une
dermatite eczémateuse chez I'homme. Une respiration de fortes doses de catéchol peut
entrainer une dépression du systeme nerveux et I’ingestion répétée de 1’hydroquinone a faible
quantité n’entraine qu’une affection oculaire. Dans le cas de polyphénols polymériques, par
exemple le bisphénol nuit beaucoup au systeme hormonal de 1’organisme. Cette molécule
peut, en effet, agir en tant qu’analogue d’cestrogene dans les systeémes biologiques. Les
cestrogenes sont des molécules organiques dérivées du cholestérol. Chez la femme, ils jouent
un rdle important dans la croissance et la fonction de reproduction, mais aussi dans la
féminisation. Chez I’homme, ils sont présents a plus faibles doses et jouent un role dans la

croissance et le développement [72,73].

11-2.4 Propriétés du phénol

11-2.4.1 Propriétés physicochimiques

Le phénol est un solide incolore cristallisé sous forme d'aiguilles dans les conditions
ambiantes habituelles, sa formule chimique est la suivante : C¢HgO. Dans le tableau II-1 sont

regroupées certaines propriétés du phénol (aussi, voir annexe n°1 pour plus de détails)

Tableau II-1: Propriétés physicochimiques du phénol

Masse molaire (g/mol) 94,11

Densité liquide 1,049

Densité solide 1,071

pK, a25°C 9,92

Point d’ébullition (°C) 182

Point de fusion (°C) 41

Tension de vapeur a 25°C (mmHg) 0,350
Inflammabilité Combustible,
Limite d’explosivité 1,3%-8,6% Vol
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En plus, le phénol est hygroscopique et a une odeur acre et douceétre. Au contact de 1’air ou
sous I’influence de I’humidité le phénol s’oxyde légerement pour donner des traces de
quinone. Il prend alors une couleur rose, puis rouge. Il est miscible dans I’eau. Sa solubilité
est limitée entre 80- 100g/L a 25°C. Il est aussi tres soluble dans plusieurs solvants organiques
tels que I’acétone, I’éthanol, I’oxyde de diéthyle. Les autres propriétés sont illustrées dans la

fiche de données de sécurité en annexe A.
I1-2.4.2 Propriétés oxydantes

L'oxydation du phénol peut avoir lieu sous O,. Elle conduit a la formation de radicaux
phénoxyles qui évoluent pour donner par couplage des produits complexes souvent colorés,
dont la structure est male définie (voir figure II-2). C'est la raison pour laquelle les récipients

contenant du phénol doivent étre soigneusement conservés a l'abri de 1'air.

OH -

[O]

Figure I1-2: Effet oxydant de 1’air sur le phénol
Parfois, le phénol attaque certains métaux contenus en solution comme le plomb, le zinc,

I’aluminium et aussi certains plastiques comme le polyéthylene.

11-2.4.3 Propriétés acido-basiques

En solution, le phénol forme un acide tres faible. Par contre son acidité est plus forte que
ceux des alcools (pKa a 25°C du couple phénol/phénolate est de 1’ordre de 9,9). Le phénol
peut perdre un ion hydrogene et 1’ion phénolate (phénoxyde) se stabilise dans la solution. En
effet, lors de la prise du proton H" du groupement hydroxyle (-OH), la charge négative est
ainsi délocalisée autour du cycle en en position ortho ou para selon la stabilité de résonance
de I’ion phénolate comme le présente la figure II-3. L'une des paires d'électrons libres sur

I'atome d'oxygene s’interfere avec les électrons délocalisés sur le noyau benzénique [74].
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Figure I1-3: Stabilité de résonance de I’ion phénolate [74]

I1-2.5 Impacts environnementaux des effluents phénoliques et leur toxicité

Généralement, le phénol entre comme intermédiaire dans plusieurs procédés de synthese
et de fabrication et parfois il est produit au cours de différentes réactions de transformation.
Par conséquent, on le trouve dans les rejets des raffineries du pétrole, des industries de
papetiers, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides,
cosmétiques, des industries pharmaceutiques,...etc. Il est trouvé méme dans les cokeries et
toutes les usines de transformation du charbon.

Le rejet du phénol dans la nature, sans traitement et sans contrOle peut modifier les
écosystemes aquatiques et causer des dommages aux ressources précieuses. La faune et la
flore sont les principales cibles de ces effluents. Le phénol est un produit répandu et nuisible a
la vie aquatique. Il est trés toxique dans 1'eau, polluant du sol et conduit a de nombreux effets

indésirables sur l'environnement et sur la santé [65].

II-2.5.1 Impact sur les eaux

Dans I’eau, le phénol forme des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité, sa
solubilité dans I’eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de l'eau. Ce
dernier est susceptible d'atteindre les sources d'eau potable en aval des rejets. Le phénol donne
un gout désagréable méme a faibles concentrations et des odeurs dans l'eau potable. Il peut
avoir aussi des effets négatifs sur les différents processus biologiques et ce par accumulation.
La bioaccumulation du phénol a été étudiée. Des poissons ont été exposés dans un systéme
continu a une concentration en phénol de 2 mg/L. 1l est prouvé qu’il peut également causer
des dommages génétiques pour les poissons car ces derniers sont tres sensibles. La

concentration maximale en phénol admissible est de 35 mg/kg.
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Les phénols chlorés aussi sont tres toxiques pour les hommes et les animaux. En présence de
chlore, le phénol forme des chlorophénols qui sont facilement absorbés par tractus gastro-
intestinal provoquant une toxicité aigué€. Ils augmentent aussi la fréquence respiratoire, suivie
de vomissements et de nausées. Méme pour des concentrations aussi faibles de 1’ordre de 0,1
mg /L, les chlorophénols produisent un golit désagréable lorsqu'ils sont mélangés avec de
I'eau potable [65]. La toxicité augmente avec le degré de chloration qui pourrait générer des

composés de chlorophénols mutagenes et cancérigenes [66].

I1-2.5.2 Impact sur le sol

Dans le sol, le phénol subit une dégradation microbienne aérobie ou anaérobie, de sorte
que l'effet d'accumulation reste limité. L'accumulation est fonction de la présence de minéraux
argileux (forte affinité avec 1'oxyde d'aluminium). Comme le phénol est soluble dans I’eau et
modérément volatil, il est trés mobile dans les sols. Par conséquent, le phénol peut étre lessivé
facilement des sols et ainsi contaminé la nappe phréatique.

Le phénol a tendance a se biodégrader rapidement dans le sol et dans les sédiments. Les
microorganismes aérobies autant qu’anaérobies peuvent utiliser le phénol comme substrat de
croissance, bien que la décomposition dans les conditions aérobies soit plus rapide.

Dans les plantes, malgré que le phénol est absorbé par les racines, il ne s’achemine pas vers
les pousses mais joue un role dans la résistance aux dommages des plantes causés par les
insectes. Ce phénomene peut €tre justifié par la métabolisation in vivo du phénol en composés
moins mobiles [66].

Une étude d’environnement au Canada (1995) a révélé que 1I’émergence des semis de radis
n’est pas affectée par un sol artificiellement traité avec 79 mg de phénol/kg de sol. A 125,
158, et 170 mg de phénol/kg de sol, I’émergence des semis de radis fut réduite de 25%, 41%
et 50%, respectivement. Une expérience semblable portant sur I’émergence des semis de
laitue n’a révélé aucun effet a 40 mg de phénol/kg de sol. Toutefois, I’émergence des semis

fut réduite de 23%, 25% et 50% respectivement a 79, 83 et 131 mg/kg [75].
I1-2.5.4 Impact sur ’atmosphere

Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux existant a I'état naturel. Une
réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment
éviter le contact cutané et l'inhalation de ces produits. Une exposition excessive au phénol
peut causer des effets sur la santé, du cerveau, du systeme digestif, les yeux, le cceur, les reins,

le foie, les poumons, les nerfs périphériques, la peau et 'enfant a naitre. Le phénol est classé
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comme un composé organique volatil (COV) qui peut potentiellement contribuer a la
formation d'ozone troposphérique et du smog photochimique.

Une étude a consisté a déposer du phénol a des concentrations égales a 2,5-5-10 g/l sur les
bras de personnes volontaires. Le phénol est absorbé de fagon constante pendant une heure
avec un flux égal a 0,08 mg.cm'z.h'l. L’application du phénol concentré sur la peau peut

provoquer des 1ésions cutanées séveres. Il existe des cas d’intoxications mortelles [65].
I1-3 Les procédés de dégradation

En raison de sa forte toxicité dans I’eau, il est nécessaire de traiter les solutions aqueuses
du phénol, avant de les rejeter dans le milieu naturel.
Comme le phénol est un produit toxique et qu’il n’est pas fortement biodégradable, il présente
un réel probleme pour les eaux polluées. Plusieurs sociétés environnementales considerent les
phénols comme des polluants a traiter prioritairement, car ils sont nocifs et toxique méme a
faible concentration. Plusieurs procédés destructifs ont été étudiés. Dans notre étude, nous
avons choisi de classer les différentes méthodes de dégradation en procédés classiques et en

procédé d’oxydation avancés.
I1-3.1 Procédés classiques
I1-3.1.1 Procédés biologiques

Les procédés d'épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le
traitement des eaux résiduaires urbaines [76]. Ces procédés ne sont pas toujours applicables
sur les effluents industriels en raison de la toxicité, de la tres faible biodégradabilité et des
fortes concentrations de polluants. Le phénol peut inhiber la croissance des micro-organismes

présents dans les boues activées des 400 mg/L [77].
I1-3.1.1.1 Biodégradabilité du phénol

La biodégradation est favorable pour les eaux usées présentant un rapport de DBOs/DCO
> 0,5, par contre elle est tres limitée lorsque ce rapport est inférieur a 1/5. Ce rapport appelé
degré de dégradation biochimique, sert de mesure pour la dégradabilité biochimique des
polluants dans les eaux usées. La quantité de composés non dégradables biochimiquement est

élevée quand ce rapport tend vers zéro [76].
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La biodégradation des phénols naturels est en générale tres bonne par contre la
biodégradabilité des phénols synthétiques est tres faible, avec une cinétique trop lente, car
nombre d'entre eux ont une action bactéricide. Malgré ces inconvénients, ces procédés ont

aussi quelques avantages comme la simplicité de la méthode, le faible cofit de traitements.

11-3.1.1.2 Procédés de dégradation biologique

L’utilisation de boues activées apparait comme une solution plus attrayante en raison de
ses divers avantages. Ce procédé consiste essentiellement en un traitement aérobie qui oxyde
les matieres organiques et autres contaminants des eaux usées en dioxyde de carbone, eau et
biomasse. L’air est fourni par l'aération par diffusion ou mécanique. Les cellules
microbiennes forment des boues activées qui sont traitées dans un clarificateur secondaire.
Lors de la dégradation aérobie du phénol, I'oxygene moléculaire hautement réactif est utilisé
pour l'attaque initiale du noyau aromatique [65].

Plusieurs especes de bactéries sont connues pour dégrader le phénol. Ce sont les Alcaligenes
sp et Acromobacter sp, Rhodococcus sp, erythropolis Rhodococcus, Acinetobacter sp,
Candida tropicalis et Candida maltosa, Pseudomonas putida, thermoleovorans Bacillus, et
des champignons tels que Fusarium sp, Aspergilius sp, Penicillium sp et Graphium sp.

Une étude de solutions de phénol, ayant une concentration initiale égale a 120 mg/L, montre
qu'un ensemencé avec une culture d’halophile permet d'éliminer 99,5% de phénol [65].

Des probleémes apparaissent lors du traitement de solutions phénolées ayant un taux élevé de
charge organique. En effet, pour des charges élevées en phénol, les systemes de réacteurs
discontinus séquentiels classiques ont une faible efficacité et conduisent a des problemes
opérationnels, tels que la production de boues en exces, besoins énergétiques importantes,

nécessitent des grands basins d’aération.

I1-3.1.2 Procédés d’oxydation classique

11-3.1.2.1 Incinération

Le mot incinérer signifie «réduire en cendres» ou, dit autrement, qu’on briile
completement les matieres a incinérer. L’incinération donc est une technique de
transformation par 1’action du feu. Elle est appliquée sur des eaux non biodégradables ou tres
lentement biodégradables. Cette technique est rarement utilisée pour traiter les effluents
phénoliques liquides que comme un procédé complémentaire (incinération des boues), car elle

n’est pas pratique dans le cas de grands volumes. Aussi, elle est soumise a une réglementation
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de plus en plus stricte a cause de la possibilité de production de composés provenant des
fumées d'incinération [76]. La réaction de combustion est totale mais requiert une énergie
importante et un traitement des fumées afin de limiter I’émission des poussieres et des gaz de

fumées, par conséquent, implique des cofits de fonctionnement importants [78].

I1-3.1.2.2 Oxydation par Voie Humide

L'oxydation par voie humide (OVH) consiste a chauffer une solution aqueuse a haute
température et sous pression élevée avec une mise en contact d’un agent oxydant (air,
oxygene, peroxyde d’hydrogene) jusqu’a la réduction désirée de la teneur en composés
organiques et de la toxicité d’effluent. Le traitement de chauffage a haute température (250° a
300°C) a pour but de dégrader rapidement les maticres organiques réfractaires contenues dans
I’effluent aqueux. La pression élevée (de 20 a 250 bars) est pour maintenir I'eau a 1'état liquide
et augmenter la solubilit¢ de 1'oxygene. Si, I’oxydation est complete, les produits de la
dégradation sont : 1’eau, le dioxyde de carbone et des résidus minéraux.

Cette oxydation est connue depuis les années 1950, avec les travaux de Zimmermann qui
déboucherent sur la création du procédé Zimpro d'oxydation par l'oxygene de polluants
organiques en phase liquide, dans les domaines suivants de température : 150<T<325°C, et de
pression : 2<P<2(0 MPa [78].

Un avantage de 'OVH est que la majorité des contaminants reste dans la phase aqueuse. Les
effluents de 'OVH sont habituellement traités biologiquement, permettant ainsi a la majorité
des composés organiques produits d'étre dégradés. La plupart des unités d'OVH installées sont
utilisées pour le traitement des boues de stations d'épuration. L'OVH a été aussi utilisée avec
succes pour traiter des eaux résiduelles industrielles. Cependant, les fortes températures et
pressions posent un probléme de colit non seulement du coté énergétique mais aussi les
installations des équipements nécessaires et leur maintenance augmentent le prix du procédé
[78]. La réponse a ces impératifs est souvent d'utiliser un catalyseur, on parle alors de procédé

d’oxydation catalytique.

1I-3.1.2.3 Chloration et ozonation

La chloration et I’ozonation constituent les 2 voies majeures d’oxydation classique. Les
oxydants couramment utilisés sont : le chlore, I'acide chlorhydrique, le dioxyde de chlore et
l'ozone. Le chlore et 1’ozone sont généralement utilisés pour la désinfection de 1’eau, mais

comme ils agissent sur les métaux et inactivent les bactéries, il dégradent aussi les matieres
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organiques. Dans l'eau, le chlore libre est présent sous plusieurs formes selon les propriétés
acido-basiques du milieu. En Milieu acide, 1'acide hypochloreux (HClIO) est majoritaire et
possede l'action biocide la plus efficace. De plus, il a un pouvoir oxydant favorable a la
dégradation de composés organiques. Par contre I’ozone se décompose rapidement au contact
de I’eau en milieu alcalin pour former notamment des radicaux hydroxyles. Ces derniers, du

fait de leur haute réactivité, oxydent un grand nombre de composés organiques [79].
I1-3.2 Procédés d’oxydation avancés POA

Le traitement biologique ne permet pas de traiter tous les types de contaminants, en
particulier ceux des eaux usées industrielles qui contiennent des composés organiques
persistants, non biodégradables et/ou bactéricides. Les oxydations par chloration et ozonation
demeurent souvent partielles a cause de la faible réactivité des oxydants avec certains
polluants organiques [79]. Aussi, les fortes températures et pressions, et la difficulté a
récupérer directement 1'énergie, font que le procédé d’OVH et I’incinération ne sont pas
rentables économiquement. Pour toutes ces raisons, les chercheurs dans le domaine de
dépollution des eaux ont concentré leurs études sur d’autres procédés plus efficaces et moins
couteux que ceux adoptés dans les procédés conventionnels pour la dégradation des matieres
organiques réfractaires [78].

Ces technologies innovatrices du traitement sont regroupées sous le terme de procédés
d’oxydation avancés (POA). L’activation catalytique et/ou photochimique du processus
oxydatif est utilisée dans le but d’obtenir une oxydation totale et une minéralisation complete
des polluants organiques. Ces techniques ont connu une évolution rapide. Elles appartiennent
a la derniere génération de techniques mises au point pour traiter 1’eau.

Par rapport aux procédés classiques, les POA offrent de nombreux avantages tels que:

» Efficacité de traitement;

» Simple a manipuler ;

» Les radicaux hydroxyles générés ne sont pas corrosifs pour les équipements de procédé ;

» Minéralisation des polluants organiques est totale par plusieurs POA;

» Pas de production d’autres composés toxiques dans la majorité des cas ;

» Aucune accumulation de boues a la fin du traitement;

» Capacité a traiter des molécules organiques de composition tres variables.
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I1-3.2.1 Mécanismes de formation des radicaux hydroxyles et leurs réactivités

Le principe des POA est basé sur la génération d’especes radicalaires trés réactives et
oxydantes, les plus couramment sont les radicaux hydroxyles qui permettent une oxydation
poussée de la matiere organique. Ces radicaux sont caractérisés également par la rapidité et la
faible sélectivité. Ils peuvent étre considérés comme des attributs utiles pour un oxydant utilisé
dans le traitement des eaux de rejets industriels pour résoudre des problemes de pollution [80]. En
effet, le radical *OH (E° = 2,8 V/ESH) est un oxydant plus puissant que le peroxyde
d'’hydrogene (E° = 1,77 V/ESH) ou 1'ozone (E° = 2,07 V/ESH).

Le tableau II-2 résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés.

Tableau II-2 : Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [80]

Oxydant Potentiels d’oxydation (V/ESH)
XeF 3,40
FO, 3,29
*OH 2,80
03 2,07
H,0, 1,77
HO,* 1,70
MnO, 1,67
HCIO, 1,57
Cl, 1,36
0O, 1,23

Ces potentiels ont été mesurés a 25 °C par rapport a I’électrode standard a hydrogene. Les
valeurs de potentiels montrent que le radical hydroxyle est l'espece chimique ayant le pouvoir
d'oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il est d'ailleurs
l'espece chimique la plus oxydante a I’exception des fluors (3,4 V/ESH pour XeF et 3,29
V/ESH pour FO;) qui ne sont pas exploitables pour la dépollution de I’eau en raison de leur
extréme réactivité, de leur nocivité sous formes réduites et de leur tendance a former des
trihalométhanes cancérigenes pour ’homme [81]. Pour les pH acides, c'est la forme acide qui
prédomine et qui réagit sur la matiere organique par attaque électrophile. Alors que dans les
solutions fortement alcalines, les radicaux *OH existent sous leur forme conjuguée O°” (voir

réaction II-1 [82]) réagissant plus lentement par attaque nucléophile.

*OH +OH =— 0 + H,0 (pKa=11,90) (II-1)
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Les POA impliquent donc la formation des oxydants tres réactifs et la réaction de ces oxydants
avec des contaminants organiques dans I'eau. Toutefois, le terme de procédés d'oxydation avancés
se réfere spécifiquement a des procédés dans lesquels 1'oxydation des polluants organiques se
produit principalement par réactions avec les radicaux hydroxyles [82]. Ces derniers réagissent
avec n’importe quel composé organique, organométallique et minéral selon les trois mécanismes
principaux suivants :

% Arrachement d’un atome d’hydrogene. Ce type de mécanisme est réalisé sur la chaine
hydrocarbonée saturée du composé organique (R—H) au niveau du-quelle se créent des sites
radicalaires attaqués par I’oxygene (réaction II-2). Ce processus mene a la rupture homolytique

d’une liaison C-H ;
R-H + *OH — R*+ H,O (II-2)

¢ Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (hydroxylation). 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 (réaction II-3) ;
R=R'+ *OH — R'OH-R* (I1-3)

¢ Transfert électronique. Ce phénomene d’oxydation conduit a 1’ionisation de la molécule. Ce
mode d’action ne s’observe pas souvent avec les composés organiques. C’est un mécanisme qui
vient apres I’impossibilité de réactions par addition électrophile ou abstraction d’atomes
d’hydrogene. 1l a lieu essentiellement par réaction avec les ions organométalliques et minéraux

(réactions II-4 et II-5).
RM + *OH — RM™*+ OH~ (11-4)

M+ °*OH - M"*+ OH” (I1-5)
Il n’existe pas de mécanisme exact de 1’oxydation des polluants organiques par les radicaux
hydroxyles, 1’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs
types de réactions. Plusieurs parametres influencent le mécanisme d’oxydation de composés
organiques a savoir le type de matiere a oxyder, les conditions opérationnelles,...etc. Dans
certains cas, 1’oxydation continue jusqu’a la destruction complete de la matiere organique et
dans des autres cas le procédé d’oxydation peut générer d’autres radicaux moins réactifs par
rapport aux *OH comme HO,® et O, * pouvant influencer la cinétique d’oxydation et le
mécanisme réactionnel, des intermédiaires peuvent étre produits.
Plusieurs travaux ont été consacrés a I’étude de la cinétique d’oxydation des matieres
organiques par les radicaux hydroxyles en milieux aqueux afin de montrer leur réactivité.

Parmi eux, les études de Haag et Yao [83] qui déterminent les constantes cinétiques de *OH a
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travers I’oxydation de plusieurs types de maticres organiques. Les résultats obtenus de ces
études sont présentés dans le tableau 1I-3.

A partir de ce tableau, on peut noter que le radical hydroxyle:

+» Réagit plus rapidement sur les composés insaturés (éthyléniques et aromatiques) que sur
les composés aliphatiques;

s Réagit plus rapidement sur les composés aromatiques possédant des groupements
activants (-OH, -NH;), notamment le phénol (k=14xlO9 mol_lLs_l) que sur ceux qui
présentent des groupements désactivants (-NO,, -COOH) ;

s Présente une assez faible réactivité sur les composés aliphatiques tels que les acides

organiques, qui sont des sous-produits d'oxydation.

Tableau II-3: Constantes de vitesse de réaction des *OH avec différentes matiéres

organiques en milieu aqueux [76]

Composé k (mol 'Ls™)
Benzeéne 7,80 x 10°
Chlorobenzene 5,50 x 10°
Nitrobenzéne 3,90 x 10°
Aniline 15,00 x 10°
Acide benzoique 4,30 x 10°
Phénols 14,00 x 10°
Acide oxalique 1,40 x 10°
Acide formique 1,30 x 10®
Acide acétique 2,00 x 10’

I1-3.2.2 Principaux procédés d’oxydation avancés

Les processus de génération du *OH, leur forte réactivité et leur grande instabilité font
qu’ils sont produits de facon continue au moyen de plusieurs processus chimiques,
photochimiques et/ou électrochimiques. Les principaux POA fréquemment cités dans la

littérature sont mentionnés dans le tableau suivant :
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Tableau II-4 : Principaux procédés d’oxydation avancés

Procédés Procédés
non-photochimiques photochimiques
Phase Fe™*/H,0, 0,/UV
Homogene Catalyseur/H,0O, H,0,/05/UV
Catalyseur/Os3 Fe**/H,0,/UV
Oxydation anodique Fe’*/H202/UV oiaire
Phase Sonolyse TiO,/H,0,/UV
Hétérogene | Support catalytique/H,O, | TiO2/H202/UV gotaire
Fe"/H,0, Ti02/0,/UV

Selon cette classification, les procédés générant des radicaux hydroxyles peuvent étre

regroupés en six catégories:

¢ Les procédés d’oxydation homogene : les radicaux sont générés par la réaction de

Fenton, ozone ou O3/H,0» ;

s Les procédés d’oxydation hétérogene : les radicaux sont générés par la réaction de 1’0, ou
H,0; sur des supports catalytiques comme le charbon actif, Ni-silice,...

¢ La photolyse homogene: en solution homogene, ces procédés emploient la photolyse UV

de H,O, et/ou O3 ou I’oxygene moléculaire pour générer les radicaux *OHj;

% La photocatalyse hétérogene : une source lumineuse induit des réactions Photo-

électrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO,;

% Les procédés €lectrochimiques d'oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a partir

de réactifs formés directement par électrochimie ou a partir du solvant aqueux (oxydation

anodique de 1'eau) ou bien indirectement en présence d’un catalyseur (électro-Fenton) ;

% Les procédés couplés : aujourd’hui, plusieurs chercheurs ont couplé ces procédés dans le but

d’améliorer le processus de génération des *OH. Dans ce cas, d’autres procédés peuvent &tre

distingués tels que électrocalytiques, électrophotocalytique, sonophotochimiques,...etc.

En plus dans le procédé Fenton (Fez+/H202, Fe3+/H202) d’autres catalyseurs sont utilisés en phase

homogene tels que les métaux de transition (Cu®*, Ni*,...etc) et d’autres catalyseurs synthétiques

(ligands, complexes, HPA, ...etc). Dans les systemes hétérogenes, le dioxyde de titane est le

plus utilisé en présence des rayons UV. Aussi d’autres supports catalytiques ont été testés, a

savoir le charbon actif, Ni-silice,...etc.
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I1-3.2.2.1 Procédés non photochimiques
11-3.2.2.1.1 Procédé Fenton (Fe**/H,0,)

En 1876, Henry John Horstman Fenton, un chimiste britannique décrit que le fer ferreux
favorisait la formation d’un composé coloré obtenu apres avoir mélangé de 1’acide tartrique
avec du peroxyde d’hydrogene et du fer ferreux en faible concentration. Cette coloration était
due a un complexe entre le fer et un produit d’oxydation de I’acide tartrique. En 1894, Fenton
établit la formule moléculaire de ce produit d’oxydation [84], et il en déduit sa structure deux
années plus tard. Toutefois, Fenton ne fut pas en mesure de proposer les étapes réactionnelles.
Ses travaux étant antérieurs a la découverte des électrons comme entités chimiques qui eut
lieu vers 1904. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss [85] montraient que le peroxyde
d’hydrogene se décompose en présence de Fe** pour générer un grand nombre de radicaux

hydroxyles selon un mécanisme réactionnel dit réaction de Fenton représentée comme suit :
Fe** + H,0, — Fe** + OH™ +°*HO k=51-76 mol" L s, pH<3 (II-12)

De nos jours, le réactif de Fenton est utilisé pour traiter des eaux usées de différentes
compositions contenant des composés organiques toxiques non biodégradables et réfractaires
(effluents agricoles et industriels, phénols, colorants,...etc) mais aussi des sols pollués.

La réaction de Fenton est donc basée sur la décomposition du peroxyde d’hydrogene en
présence d’ions ferreux pour produire des radicaux hydroxyles. Plusieurs variantes de systeme
de Fenton existent, la complexité de I’hydrolyse du fer dans I’eau et la décomposition du
peroxyde d’hydrogeéne mettent la formation des complexes du fer en jeu d’une part et la

présence d’une substance organique d’une autre part [80].
a) Hydrolyse du fer

En solution aqueuse, le fer se présente sous la forme ferreuse (Fez+) ou ferrique (Fe3 ). Ces
especes sont présentes sous forme de complexes octaédriques hexacoordonnés par des ligands
H,O ou OH", en fonction du pH. Le Fe?* et le Fe** ont des comportements tres distincts en
solution aqueuse. Pendant I’hydrolyse du fer, les ions de fer libérés dans 1’eau, s’hydratent en
s’entourant des molécules d’eau. Ces ions hydratés peuvent former des complexes hydroxo-
ferriques par un ou plusieurs remplacements de molécules d’eau d’hydratation par des ions
hydroxydes OH . Une présentation non exhaustive des réactions d’hydrolyse est comme

suit [80, 86, 87]:
Fe** + H,0 < Fe(OH)* + H* K=10"2 (II-13)
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Fe(OH)** + H,0 < Fe(OH)," + H* K=10>° (1I-14)
Fe(OH)," + H,O < Fe(OH)5(S) + H' K=10"° (II-15)
Fe(OH); + H,O < Fe(OH), + H' K=10" (1I-16)
2Fe’ + 2 H,0 & Fey(OH),Y + 2 HY K=102° (11-17)
3Fe’ + 4 H,0 < Fe;(OH)’ +4 H' K=10%3 (I1-18)
Fe(OH)3(am) + H)O & Fe’* +3 OH K =107 (1I-19)

Généralement, 1’hydrolyse du fer se produit en trois étapes: la monomérisation, la
dimérisation et la polymérisation lors du vieillissement de la solution. Les temps de ces étapes
sont respectivement d’environ: 10", 10%a 1 set quelques secondes pour la troisieme étape.

L’analyse d’une solution 10°M en fer a montre que 20% du fer sont sous forme d’ions
ferriques Fe®*, 40% en Fe(OH)**, 5% en Fe(OH)," et 35% en Fe,(OH),"" . Dans des solutions
plus concentrées le dimere tétravalent est I’espece la plus abondante et I’hydrolyse est plus
prononcée a des pH plus élevés. En effet, la principale espece obtenue en solution est le
monomere anionique Fe(OH)s en équilibre avec le précipité amorphe. A pH < 3; les especes
dominantes solubles sont les ions ferriques et les monomeres Fe(OH)," et Fe(OH)2+.
Safarzadeh-Amiri et al. [88] ont déterminé la spéciation du Fe’* et de ses complexes en milieu
acide pour une concentration de 10~ M. A pH< 3, ils ont obtenu que I’ion ferrique prédomine
dans la solution, mais la catalyse de la dismutation du peroxyde d’hydrogene peut étre faite
par le complexe [FeOH]** en solution. A pH > 4, les ions de fer peuvent précipiter sous forme
d’hydroxyde de fer Fe(OH);. Ce précipité étant tres stable (Ks=107%), la réduction du
catalyseur (de Fe’* en Fe?*) devient trés lente et donc la cinétique du procédé d’oxydation sera

limitante. Le pH proche de 3 semble étre 1I’optimum pour le procédé de Fenton [79, 86, 87].
b) Réactions d’initiation

Tandis que la formation des radicaux hydroxyles est initiée par une décomposition catalytique
de H,O; en milieu acide (la réaction 1I-20), un mécanisme réactionnel cité par de nombreux
chercheurs implique aussi la formation des radicaux hydroxyles et la génération des radicaux
hydroperoxyles (HO,®). Les agents oxydants *OH, HO,® et les ions Fe** sont donc les réactifs
principaux. Des études spectrophotométriques réalisées par Gozza [86] Gallard et al. [89] ont
montré que la réaction de ces radicaux avec le Fe* et ses complexes conduit essentiellement 2
la formation des complexes Fe(Ill)-hydroperoxique: [Fe(HOz)]2+ et [Fe(OH)(HO,)]" par

plusieurs réactions en chaine. La décomposition de ces complexes permet de générer les
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especes oxydantes HO,® (Egs. II-27 et 28), de reproduire le Fe** (Egs. II-27 a 1I-29) et de
consommer le peroxyde d’hydrogene (Eqgs. II-21, 24 et 26).

Fe’* + H,0, — Fe’* + OH™ + *OH k=53 mol'Ls™ (I1-20)
[Fe''(H,0)6)** + H,O, — [Fe'(HO,)(H,0)s]" + H;0* (I1-21)
[Fe''(HO,)(H,0)s]" — [Fe"(HO)(H,0)s]** + OH™ (I1-22)
[Fe'! (HO)(H,0)s5]* + H,O — [Fe"™(H,0)¢]** + OH™ (I1-23)
Fe®* + 3/2 H,0, < [Fe"(OH)(HO, )" + H* K=3,1x10" (11-24)
[Fe(OH)]** + H,0, & [Fe"(OH)(HO,)]" + H' K=2,0x10" (I1-25)
Fe** + H,0, < [Fe(HO,))* + HY k=3,1x107 s (I1-26)
[Fe(HO,)** — Fe** + HO,® k=2,3x10"s (I1-27)
[Fe! (OH)(HO,)]" —Fe** + HO,® + OH" k=2,7x107 s (11-28)
[Fe(HO,)]* + [Fe(OH)]** — 2Fe** + 0, + H,0 k=5,0x10"mol 'Ls"  (II-29)

En présence de Fe>* /Fe’* et de H,0,, les radicaux réagissent selon deux ensembles de
réactions comme suit :

- Les réactions de propagation par lesquelles le fer subit des réactions d’oxydo-réduction et
des réactions avec les radicaux *OH, HO,® et O, °, tandis que les radicaux hydroxyles sont
piégés par le peroxyde d'hydrogene dans la réaction ;

- Les réactions de recombinaison des radicaux entre eux dite de terminaison, afin de former le

H202, 02 ou OH .
¢) Réactions de propagation de chaine

Le fer oscille entre la forme ferreuse et ferrique par réaction avec les radicaux *OH, HO,® et
0,™° (de Eq. II-30 a II-34), tandis que les radicaux hydroxyles consomment le peroxyde
d'hydrogene dans la réaction II-35, les radicaux hydroperoxyles produits sont en équilibre

avec leur base conjuguée (Eq. 11-36) [80, 86, 90-92].

Fe** + *OH — Fe’* + OH™ k=4x10* mol' L s (11-30)
Fe** + HO,® — Fe’* + HO,™ k=8x10° mol' L s (I1-31)
Fe’* + HO,® — Fe’* + O, + H' k<2x10° mol' Ls™ (I1-32)
Fe’* + 0, — Fe** + 0, k= 5x10" mol' L s (I1-33)
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Fe’* + 0, *+ H" — Fe(HO,)** k=1,2x10° mol' L s™! (I1-34)
*OH + H,0, — HO,*® + H,0 k=3x10" mol' L s’ (I1-35)
0, +H' © HO,* k=10"" mol 'L s (11-36)

d) Réactions de terminaison

Dans cette étape, les radicaux se recombinent entre eux pour former HO,, O, ou HO™ comme

le montrent les réactions suivantes [80, 86, 90-92]:

HO,* + HO, — H,0, + O, k=1,8x10° mol' L s (I1-37)
HO,* + 0,"* + H,0 — H,0, + O, + OH™ k=9,7x10" mol' L s (11-38)
HO,* + *OH — H,0 + O, k=0,71x10"" mol' L s™ (11-39)
*OH + 0,* + H,0 —» OH + O, k=1,01x1010 mol' L s™ (I1-40)
*OH + *OH — H,0, k=5,2x10° mol 'L s™! (I1-41)

Dans le systeme de Fenton, les ions Fe’* s’accumulent via les réactions 11-20, 1I-24, 11-25, 1I-
31-1I-31 et 11-34, conduisant a leur précipitation sous forme Fe(OH);, et les ions Fe** ne sont
pas suffisamment régénérés par les réactions II-26, 27, II-28, 11-29, 1I-33 notamment les
réactions 11-26, I1-27 et 11-32 dont les cinétiques de ces réaction sont relativement lentes. De
ce fait, le systeme Fenton livré a lui-méme s'épuise rapidement par manque de régénération de

son catalyseur [80].
d) Réactions des ions ferreux et ferriques en présence de matieres organiques

Toutefois, la réactivité des ions ferreux et ferriques avec les composés organiques a dégrader
joue un role important. C’est le cas notamment de certains composés aromatiques comme les
hydroquinones (voir Eq. 11-42).

OH

Oe

+Fe’ ——m> +Fe®* + H (11-42)

OH OH

Généralement, la présence de la matiere organique modifie les réactions prépondérantes
présentées précédemment dans le systeme Fenton, puisque celle-ci va réagir avec les radicaux

présents dans le milieu, et tout particulierement les radicaux hydroxyles. Les principales
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réactions mettant en jeu la matiere organique et susceptibles de se produire en milieu aqueux

ont été présentées par Flottron [93] comme suit :

R + *OH — *R-OH (11-43)
R-H + *OH — R°*+ H,0 (I1-44)
*R-OH + Fe** — R—OH + Fe** (I1-45)
*R—-OH + O, — R-OH + 0,*~ (11-46)
R® + Fe** + OH" — R-OH + Fe** (11-47)
R® + Fe’* + H'— R-H + Fe’* (11-48)
R® + H,0, — R—OH + *OH (11-49)
R®+ °*OH — R-OH (11-50)
2R® +°OH — R, (II-51)
*R'-H + 0, — R' + HO,® (11-52)
R® + 0, — ROO* (11-53)
ROO® + Fe** + H" — R—OOH + Fe’* (I1-54)
ROOH + Fe** — RO® + Fe’™ + OH™ (11-55)
RO® +R-H — R-OH +R"* (11-56)
RO® + Fe’* + H" — R—OH + Fe** (I1-57)
ROO® + R-H — R-OOH + R*® (11-58)
ROO® + H,0 — R—OH + HO,® (11-59)

En pratique, les radicaux hydroxyles *OH sont plus réactifs envers les composés aromatiques.
Par conséquent, la réactivité augmente en présence de groupements donneurs d’électrons sur
les composés aromatiques (par exemple —OH) et diminue en présence de groupements
accepteurs d’électrons (par exemple, —-C=0 et -COOH) [93].

Aussi les radicaux HO,® (produit par réactions II-52 et 1I-59) et O, (produit par réaction II-
46) peuvent réagir avec les composés aromatiques mais, ils sont moins réactifs vis-a-vis au
radical *OH [93].

On note que le peroxyde d’hydrogene parfois réagit rapidement avec le catalyseur pour
former des oxydants capable de dégrader la matiere organique mais la cinétique de

dégradation résultante est tres lente, ¢’est pourquoi plusieurs réactions n’apparaissent pas dans
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le mécanisme précédent. Aussi le mécanisme de dégradation de la matiere organique
notamment aromatique intervient sur les différentes étapes de procédé de Fenton dont des
intermédiaires peuvent E&tre produits, donc d’autres réactions doivent étre ajoutées au
mécanisme précédent.

Aussi, plusieurs parametres opératoires peuvent influencer la cinétique de réaction de Fenton
et le type des agents d’oxydation engendrés, par conséquent son efficacité dans le traitement
des eaux. Ces parametres ont été étudiés par divers groupes de chercheurs. Parmi tous ces
parametres I’effet du pH de la solution et la concentration initiale en réactifs (FeZJr et H,O»).
Le systeme de Fenton constitue un POA séduisant par sa grande efficacité et sa simplicité de
mise en ceuvre, mais possede un inconvénient majeur, particuliecrement quand la
minéralisation complete des polluants organiques est le but du traitement. En effet, les
intermédiaires carboxyliques ne peuvent pas étre dégradés et les acides carboxyliques et
dicarboxyliques sont connus pour former des complexes stables avec le fer, empéchant toutes
autres réactions avec le peroxyde d’hydrogene. Par conséquent, la régénération du catalyseur
est difficile, donc le cycle catalytique du fer s'arréte avant que la minéralisation totale soit

accomplie [88].
I1-3.2.2.1.2 Les procédés électrochimiques

Les procédés électrochimiques d’oxydation avancés permettent d’éliminer ou de
diminuer les quantités de réactifs chimiques en produisant les oxydants directement dans le
milieu par électrochimie. Un nombre important de travaux de recherches a été récemment
publié concernant I’oxydation électrochimique des composés organiques toxiques et
réfractaires dans 1’eau. Généralement, deux catégories de procédés électrochimiques ont été
utilisées pour produire les radicaux hydroxyles ; soit directement (oxydation anodique), soit

indirectement via le réactif de Fenton (électro-Fenton).
11-3.2.2.1.2.1 Oxydation anodique

L’oxydation anodique est la méthode usuelle pour atteindre la minéralisation des
contaminants (conversion en CO,, eau et ions inorganiques). La réaction d’oxydation a lieu a
I’interface d’un conducteur électronique (I’électrode) dans un milieu conducteur d’ions
(I’électrolyte). Elle est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (*OH,gs) sur

la surface de I’anode par oxydation de 1’eau sur une électrode a grande surtension d’oxygene :
H,O — *OH,gs + H + €~ (I1-60)
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La plupart de solutions de composés aromatiques sont lentement dépolluées lorsqu’on utilise
des anodes comme le Pt, PbO,, PbO, dopé, SnO, dopé et IrO, a cause de la production des
acides carboxyliques qui sont difficilement oxydables. Néanmoins, 'attaque par *OH produit
lors de I'oxydation anodique se produit uniquement sur la surface des anodes, ce qui limite la
vitesse du processus. Gherardini et al., [94] ont trouvé que le 4-chlorophénol, et les acides
carboxyliques comme les acides acétiques, formique et oxalique sont rapidement et
completement minéralisés lorsqu’on utilise une anode plus efficace constituée de couches
minces de diamant dopé au bore (BDD).

Pour le phénol, Li et al., [95] ont proposé le mécanise d'oxydation anodique du phénol a

concentrations élevées, présenté dans la figure II-4.
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Figure II-4 : Chemin réactionnel lors de la dégradation électrochimique de phénol [95]

41



Chapitre Il : Généralités sur les phénols et les procédés de dégradation

11-3.2.2.1.2.2 Procédé d’électro-Fenton

Récemment, des méthodes indirectes d’électro-oxydation (souvent appelé électro-
Fenton) ont été développées afin de générer in situ le fer(Il) et/ou le peroxyde d’hydrogene
(ou radicaux *OH) dans le milieu.

Le procédé électro-Fenton se distingue donc des autres POA par la génération in situ du
réactif de Fenton de facon continue conduisant a la production des radicaux hydroxyles. Il
s’agit de la réaction de Fenton assistée par électrochimie.

Le dioxygene est formé par oxydation anodique de 1’eau (Eq II-61). Oturan et al., [96]
estiment que 75% du dioxygene exploité par le systeme est fourni par la réaction anodique de
I'eau a une électrode de platine. De méme, le peroxyde d’hydrogene constituant le réactif de
Fenton peut étre produit électrochimiquement par réduction de l'oxygene moléculaire a la
cathode en milieu acide (Eq II-62). En choisissant judicieusement le potentiel imposé a la
cathode, il est possible de réduire uniquement le fer(Ill), le peroxyde d’hydrogene étant alors
ajouté au milieu. Pour des potentiels imposés plus réducteurs, a la fois le fer(Il) et I’oxygene
sont réduits simultanément a la cathode.

Une fois dans le milieu, les réactifs assurent la formation des radicaux hydroxyles (Eq 11-63)
et les polluants organiques sont alors détruits par ces radicaux produits.

De plus, la régénération du fer ferreux a partir du fer ferrique est faite selon le systeme de
Fenton. Les ions ferreux sont aussi régénérés électrochimiquement par réduction du fer

ferrique a la cathode selon la réaction (I1I-64) [96].

2H,0 © O, +4H ™" + 4e” (11-61)
Oy + 2H' + 2¢” — H,0, (11-62)
Fe’* + H,0, —»Fe’* + OH + *OH (11-63)
Fe™* + e — Fe** (11-64)

Dans le procédé électro-Fenton, 1’ensemble des réactions sont a l'origine de la mise en place
d'un cycle catalytique proposé par Oturan et al., [96] (figure II-5).

Ce procédé présente donc 1’avantage de minimiser en théorie les réactions de compétition qui
consomment des radicaux hydroxyles, en produisant dans le milieu en continu les réactifs
nécessaires. Les quantités de sels de fer sont considérablement faibles puisque le catalyseur de
fer ferreux est continuellement régénéré a la cathode. Plusieurs types d’électrodes ont été
utilisés. La réduction du fer(Ill) a souvent été réalisée sur des cathodes en carbone. Une nappe

de mercure a également ét€ mise en ceuvre dans certaines applications (Oturan et al., [96,97]).
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Figure I1I-5 : Représentation schématique de la production électrochimique des radicaux

hydroxyles par le procédé électro-Fenton [96]

11-3.2.2.1.3 Procédés sonochimiques

Parmi les POA, est apparue depuis une vingtaine d’années, la sonochimie avec les
ultrasons de puissance, qui peut également étre développée pour la dégradation des composés
organiques persistants dans les effluents aqueux.

La sonolyse est apparue comme une méthode alternative conduisant a la minéralisation
complete des polluants organiques.

La dégradation des polluants en solution aqueuse par les ultrasons se fait de deux manieres :
» Pyrolyse dans les bulles de cavitation (sonolyse physique) :

En effet, les bulles de cavitation ont été générées par les ultrasons a partir de 1I’inclusion
de gaz ou de vapeur piégée dans les microfissures de la surface des parois du réacteur, des
particules en suspension et d’autres impuretés présents en solution lorsque une poche de
vapeur d’eau se trouve soumise a une phase de diminution de la pression hydrostatique
moyenne son volume augmente, et peut donner naissance a une cavité. Lors de la formation
des bulles de cavitation, les ultrasons créent ainsi des micro-jets de liquide et des forces de
cisaillement tres puissants lors de leur implosion, lesquels sont favorables a une meilleure
homogénéisation du milieu réactionnel.

Les ultrasons peuvent s’appliquer a I’éradication des pathogeénes et a I’élimination des

composés responsables des odeurs malodorantes présents dans les boues d’épuration.
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Lorsqu’une bulle de cavitation s’effondre (implosion), cela entraine une élévation locale de
température de plusieurs milliers de degrés (2 000 a 5 000 °C) et une pression de plusieurs
centaines d’atmosphere (500 atm). Aussi, dans ces conditions extrémes, des radicaux issus de
la sonolyse de 1’eau sont alors éjectés dans le milieu ou ils vont réagir avec les composés en
solution. En effet, la destruction/oxydation des polluants peut se faire soit par attaque des

radicaux libres, ou soit par pyrolyse.
> Oxydation par les radicaux *OH formés lors de la sonolyse (sonolyse chimique):

Elle est souvent obtenue 2 haute fréquence et conduit a la génération de radicaux (OH®,

HO,"...etc) induites par rupture homolytique de la molécule d’eau (Eq 1I-65) [82].
H,O + ultrasons — *OH + H® (II-65)

Aussi, a haute fréquence, les ultrasons peuvent provoquer la formation de peroxydes dans
I’eau.

L’objectif, dans le cas du traitement des eaux usées contenant des composés persistants, est de
produire un maximum de radicaux libres *OH. Des études ont montré qu’a fréquence peu
élevée (100 a 20 kHz), I’intensité de la cavitation augmente impliquant alors une plus grande
formation de radicaux *OH et donc une meilleure efficacité de dégradation des composés a
I’intérieur de la bulle de cavitation.

Aussi, plusieurs études ont montré 1’efficacité des procédés d’oxydation sonochimique pour
dégrader certains composés organiques présents dans les eaux usées. IlIs ont efficacement
éliminé le phénol a la fréquence de 541 kHz en formant par oxydation des composés
intermédiaires (hydroquinone et catéchol) puis en attaquant ceux-ci jusqu’a minéralisation
complete. De méme, Petrier et Francony [98] ont eu la méme approche avecle 4-chlorophénol
a 500 kHz conduisant a la formation de sous-produits caractéristiques de I’oxydation par les

radicaux *OH, suivie d’une dégradation finale (CO, CO, et HCOOH).
11-3.2.2.2 Procédés photochimiques

Les rayonnements ultraviolets sont de plus en plus utilisés dans le traitement des eaux, soit
seuls (notamment en désinfection), soit combinés avec des oxydants chimiques,
(principalement peroxyde d’hydrogene et ozone), des catalyseurs (principalement dioxyde de
titane) ou les deux (principalement réactif de photo-Fenton). Dans cette partie, nous

présentons brievement les notions de principe d’irradiation par le rayonnement d’UV-254 nm
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utilisé, quelques études d’irradiation des composés phénoliques dans la littérature récente,

puis quelques notions et exemples utilisés pour éliminer les composés organiques [73].
11-3.2.2.2.1 Principe de la photolyse UV-254

Une réaction nucléaire dans le noyau central du soleil crée de trés grandes quantités de
rayonnements. Cette énergie, aussi appelée «spectre électromagnétique», se présente sous
forme d'ondes radio, de micro-ondes, de rayonnement infrarouge, de lumiere visible, de
rayons ultraviolets, de rayons X et de rayonnement gamma.

La figure II-6 montre que la classification des rayonnements est fonction de longueur d’onde.
Selon leur longueur d'onde, les différentes zones de rayonnements peuvent €tre présentées
comme Suit :

- La zone des rayons y pour A< 0,03 nm ;

- La zone des rayons X pour 0,03 nm<A<10 nm ;

- Les infrarouges nous procurent de la chaleur avec A<780 nm ;

- La lumiere visible nous permet de voir pour 400 nm <A<780 nm ;

- Les ultraviolets sont positionnés entre 100 nm a 400 nm.

Les rayonnements ultraviolets peuvent étre subdivisés en UV-A (315-400 nm), UV-B
(280-315 nm), UV-C (200-280 nm) et UV extrémes (100-200 nm).

Généralement, 1’énergie transportée par un photon peut étre déterminée par la relation de

Planck :
E=hv=h C/A (II-66)

h : Constante de Planck = 6,6256x107* (J .s.photon'l)
C : Vitesse de la lumiere = 2,9979 10® (m.s'l)

v : Fréquence de la radiation (Hz)

A : Longueur d’onde de la radiation (m).

La valeur de I’énergie transportée par N photons (N = 6,023 10%) est alors égale a
E =Nh C/)en Joule Einstein" (1 Einstein = 1 mole de photons)

En remplacant h, C et N par leurs valeurs respectives, I’énergie transportée par N photons est
égale A E=1,197 10* L (kJ.Einstein™).

L’énergie des photons diminue lorsque la longueur d’onde augmente. Dans I’intervalle 200-
800 nm par exemple, 1’énergie diminue de 598 kJ Einstein™ (2 200 nm) 2 149,6 kJ.Einstein™
(2 800 nm), donc il sera plus faible (figure II-6) dont 1’énergie est égale 2 471,9 kJ.Einstein™
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a A =253,7 nm =254 nm (raie principale des lampes basse pression a vapeur de Hg) [99].
Ainsi les photons possedent suffisamment d’énergie pour rompre quelques types de liaisons
chimiques, notamment dans la lumiere UV.

C’est pourquoi la lampe UV a basse pression de vapeur de mercure avec A=253,7 nm a été
utilisée dans plusieurs travaux, correspond aux domaines de la photolyse des composés

organiques (domaine UV-C).
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Figure I1-6 : Classification des rayonnements et les spectres électromagnétiques

correspondants

La photolyse directe par UV consiste donc en I’irradiation de la matrice par une intensité
lumineuse de longueur d’onde comprise entre 100 nm et 400 nm, 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 les rayons UV, les molécules sont activées par les
photons avant d’étre dégradées. Ainsi, de nombreuses études ont montré que la photolyse était
un procédé efficace pour oxyder certains composés, comme le phénol, par exemple.

Les procédés ultraviolets sont largement appliqués, ceci est dii a 'effet des réactions

primaires telles que: la photooxydation, photoionisation, etc... sur la matiere a dégrader.

11-3.2.2.2.2 Procédés photochimiques homogenes

Pour lutter contre la pollution des eaux par le phénol, les méthodes photochimiques
semblent étre bien adaptées pour générer des radicaux °*OH, ces procédés emploient la
photolyse UV de O,, H,O, et/ou O3 en solution homogene (photochimie assistée) et parfois en

présence d’un catalyseur dit procédé photocatalytique ou encore le procédé de photo Fenton.
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11-3.2.2.2.2.1 Photolyse directe

Elle consiste en I’irradiation de la solution a traiter par rayonnement UV de longueur
d’onde voisin de 254 nm pour que I’énergie des photons soit absorbée par le milieu. Les
réactions photochimiques sont initiées par absorption de la lumiere sur la matiére organique a

dégrader (R). Les principales réactions misent en jeu dans le systéme sont présentées comme

suit :
R +hv — R* (11-67)
R* + 0, —» R*" + 0,* (I1-68)
R** — Produits (11-69)
RX + hv — R*+ X° (I1-70)
R® + 0, — RO," (I1-71)
RO,* — Produits (I1-72)

Dans la plupart des cas, la minéralisation reste partielle, et dans certains cas, des
intermédiaires plus toxiques que le polluant de départ se forment. La faible efficacité et le
cout de fonctionnement de la photolyse directe ont conduit au développement d’autres

procédés photochimiques plus efficaces [79].
11-3.2.2.2.2.2 Procédé H,O,/ UV

Le peroxyde d’hydrogene est introduit dans I’effluent a traiter. Le mélange subit ensuite
une irradiation UV. Les longueurs d’onde choisies sont généralement dans le domaine de
I’'UV (A <400 nm).

Le rayonnement UV provoque le clivage homolytique de la molécule d’H,O, (Eq. II-73).

H,0, +hv — 20H° (I1-73)

Le principal inconvénient est que la présence de composés organiques dans 1’eau provoque
I’absorption d’une partie du rayonnement UV, ralentissant la vitesse de décomposition du
peroxyde d’hydrogene [76].

Par conséquent, la vitesse de décomposition photolytique du peroxyde d’hydrogene est

fonction non seulement du pH de la solution mais aussi du polluant a traiter.
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11-3.2.2.2.2.3 Procédé O3/ UV

Le procédé O3/UV, un peu plus complexe que le procédé d’ozonation, produit des
radicaux hydroxyles par plusieurs voies réactionnelles.

Les réactions initiales généralement citées sont les suivantes:

O;+hv — °0O (I1-74)
*‘0+H,0 — H0, (I1-75)
H,0, +hv — 20H° (I1-76)

Ce schéma réactionnel permet de comprendre que le systeme O3/UV peut étre assimilé a un
couplage des procédés d’oxydation Oz et H;O,/UV. La production de radicaux hydroxyles
dépend donc a la fois de la décomposition de 1’ozone dans 1’eau et de celle de H,O; sous

I’effet du rayonnement UV [76].
11-3.2.2.2.2.4 Procédé photo Fenton

Le procédé photo-Fenton s'appuie sur la réaction de Fenton couplée a I’irradiation UV.

Le couplage a été étudié ces dernieres années afin d’augmenter I’efficacité du procédé Fenton
dans la dégradation de la matiere organique. L’irradiation UV augmente considérablement la
vitesse de formation des radicaux OH® par réaction de Fenton d’une part, réduction du fer
ferrique et photolyse du peroxyde d'hydrogene (réaction II-73) d’autre part [76].

Comme nous 1’avons mentionné dans le procédé de Fenton, pluiseurs complexes ont été
formés. La grande majorité des travaux antérieurs sur la spéciation du Fe** confirment que
[Fe(OH)]** constitue I’espece la plus prédominante lorsque le pH de la solution avoisine une
valeur de 3. La photolyse du Fe®* sous forme de complexe Fe(OH)** en milieu acide 4 un pH

voisin de 3, conduit 2 la formation des ions Fe”* ainsi que des radicaux hydroxyles (Eq. II-77).
Fe(OH)**+ hv — Fe’*+ OH* (I1-77)

Par conséquent, il combine le réactif de Fenton et le rayonnement UV, en régénérant de
maniére continue les ions ferreux et les radicux OH® par combinaison de la réaction II-77 et la

réaction suivante :
Fe’* + H,0, + hv — Fe(OH)**+ OH® (I1-78)

Le procédé Photo Fenton est plus efficace que le procédé Fenton, mais présente les mémes

inconvénients tels que génération de boues ferrugineuses et nécessite un controle strict du pH.
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11-3.2.2.2.3 Procédés photocatalytiques hétérogenes

La photocatalyse est une opération destructive, dans le traitement de I’eau. Son principal
objectif est d'éliminer les matieres en suspension, les matieres flottables, de traiter les especes
organiques biodégradables et de détruire tous organismes pathogenes.

Pour la mise en ceuvre d’un procédé photocatalytique, il est indispensable d’avoir un
photocatalyseur ou un semi-conducteur, une source lumineuse et un systeme de réacteurs.

La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogene. Au cours des 20 dernicres
années, elle est devenue une méthode de plus en plus fiable. Elle est utilisée dans la
réhabilitation environnementale, car elle est capable d'oxyder completement des molécules
Organiques.

L'irradiation UV du dioxyde de titane, TiO, sur l'incidence d'un photon avec une énergie
équivalente ou supérieure a 1'énergie de bande du semi-conducteur de photocatalyse aboutit a
la formation d'électrons (¢7) dans la bande de conduction et a des trous positifs (h*) dans la
bande de valence, ainsi qu’a la formation de radicaux hydroxyles. Les radicaux libres sont
générés quand la position des trous avec des radicaux hydroxyles ou tout autre donneur
d'électrons sont adsorbés a la surface du catalyseur.

La photo-dégradation est considérée comme la réduction de 1'oxygene par les électrons piégés
sur la surface de semi-conducteurs pour produire des especes réduites en oxygene telles que
les ions superoxydes O,°” qui sont de puissants oxydants. Ces radicaux hautement réactifs et
libres oxydent les composés organiques comme le phénol et ses dérivés.

La photocatalyse peut étre effectuée dans des conditions ambiantes. Elle présente de
nombreux avantages : elle n’utilise pas de produits toxiques. Elle est peu cofiteuse et est d’une
grande efficacité lorsque I’activation utilise de la lumiere ultraviolette (A <400 nm) [100].

La dégradation photocatalytique du phénol a été largement étudiée. La plupart des systemes
photocatalytiques traitant les solutions phénolées utilisent du TiO, Degussa P-25 commercial
en poudre qui posséde une surface spécifique relativement importante (55 m*.g™"). Du TiO,
standard a néanmoins été employé. Mais il existe des problemes qui limitent le potentiel du

TiO; dans le traitement des eaux usées, quand il est sous forme de nano-TiO;,
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11-4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons essayé d’établir un état d’art sur les phénols, les méthodes
de traitement des eaux pouvant étre utilisées pour dégrader ce type de polluants organiques.
Ces données mettent en évidence la nécessité de traitement des eaux contenant des matieres
organiques toxiques. On a choisi le phénol comme polluant modele en raison de ses propriétés
suivantes :

- Peut représenter la majorité des types des phénols ;
- Toxicité élevée ;

- Bonne solubilité dans I’eau,

- Bonne stabilit€;

- Volatilité trop faible ;

- Grande réactivité vis-a-vis de la photolyse UV ;

- Analyse aisée par chromatographie liquide.

Plusieurs procédés classiques peuvent étre dégradés les composés phénoliques contenus dans
les rejets industriels. Toutefois, les procédés biologiques sont treés couteux et produisent
beaucoup de boues apres traitement. Aussi, la présence des phénols réduit fortement la
biodégradation des autres composants dans les stations d’épuration. En plus, les procédés
d’oxydation classiques ne peuvent pas dégrader complément la matiere organique, dont des
sous-produits plus toxiques peuvent étre générés. En effet, les procédés d’oxydation avancés
basés sur la génération d’especes plus actives (radicaux hydroxyle généralement) sont plus
favorables et plus performants.

Les travaux antérieurs prouvent la capacité des radicaux hydroxyles, en tant qu’oxydants
puissants, a dégrader la matiere organique. Ces radicaux produits par divers procédés sont
capables de dégrader la quasi-totalité des polluants organiques persistants en raison de leur
grand pouvoir oxydant et de leur non sélectivité vis-a-vis de ces derniers.

La plupart des auteurs affirment que la majorité des mécanismes réactionnels passent par
oxydation de la matiere organique apres la formation des radicaux hydroxyles ou bien
réagissent directement avec I’oxydant alors que d’autres suggerent des complexes avant la

formation de ces oxydants intermédiaires.
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Chapitre Ill : Synthese et caractérisation des catalyseurs

I1I Synthese et caractérisation des catalyseurs
III-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons voulu reproduire les syntheses des hétéropolyanions en
particulier les sels de potassium et les formes acides correspondantes en se basant sur des
méthodes décrites dans la littérature.

Dans le but de développer les propriétés catalytiques du composé de Dawson, ainsi que pour
favoriser les interactions entre les éléments constituant la structure (P, W et Mo), les HPA
obtenus se prétent 2 une addition de cations métalliques suivants Fe’*, V°*, Cs** et Co**afin
d’obtenir des HPA plus stables ayant des performances catalytiques meilleures. Les
catalyseurs obtenus sont caractérisés par analyses élémentaires, spectroscopie IR-TF et

RMN *'P.
IT1-2 Synthese des catalyseurs
II1-2.1 Préparation du sel hétéropolyanionique K¢P,W13062,nH,0

La fagon la plus simple d’obtenir les HPA de Dawson est 1’acidification d’une solution
aqueuse contenant les oxoanions WO42'.
Généralement, la synthese du précurseur KePoW 5062,nH,O peut étre schématisée de la

maniére suivante :
18WO,* + 2H5PO, + 30H" — P,W30,% + 18H,0 (I11-1)
% Mode opératoire

L’acidification est réalisée selon la méthode décrite par Contant et Ciabrini [101]. Dans
ce cas, 500 g de Na,WO,, 2H,0 dissous dans 1000 ml d’eau distillée et 420 ml d’H;PO,
concentré (85%) sont maintenus a I’ébullition a reflux pendant 4 h. La solution d’abord
incolore, devient de plus en plus jaune. A la fin du temps de réaction, la solution est refroidie
a température ambiante. Le produit formé est précipité par 200g de NH4Cl, récupéré par
filtration puis lavé par une solution de 50g de NH4Cl dans 200ml d’eau.

Le produit est redissout dans 500ml d’eau (en chauffant entre 40 et 50°C). Apres
refroidissement, le produit est précipité par 80g de KCI. Le sel récupéré par filtration est
redissout dans 500ml d’eau a 80°C, puis abandonné pendant 2h. Un sel blanc se dépose sous

forme d’aiguille de K;4PsW300119, nH>O qui sera éliminé par filtration. L’addition de 50g de
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KCI au filtrat conduit initialement a la formation d’un mélange des isomeres (o+f3)
KeP,Wi50¢:, I'isomere o étant majoritaire. Le mélange (a+p) K¢PoW 3O, est traité dans
500ml d’eau chaude a reflux pendant 6h pour convertir I'isomere o en . Apres
refroidissement, 50g de KCI sont ajouté, I’isomere aKgP,W 302, noté par la suite aP,W g est

récupéré par filtration est laissé sécher a I’air libre pendant 2 jours.
I11-2.2 Préparation du sel hétéropolyanionique K¢P,W1,M040¢2,nH,O

Le composé aP,W,MosOg, est issu d'une stratégie consistant a remplacer des
groupements tungstiques par des groupements de molybdéne MoO,> de manidre 2 garder une
seule lacune. Cette opération nécessite la formation d’un produit intermédiaire aP,Wi,. Ce
dernier est obtenu par I’hydrolyse de aP,W s en milieu alcalin (pH=9) en présence de tris
(hydroxy-méthyl) amino-méthane. Dans ce cas, deux groupements W30,3 sont éliminés pour
obtenir ce complexe trivacant.

Le composé aP,W:MogOg, est obtenu finalement par addition de molybdeéne a

I’hétéropolyanion hexavacant aP, W, a pH de solution compris entre 4 et 5.
s Mode opératoire

20 g de aP,Wjs, dissout dans 75 ml d’eau, sont trait¢ par 50 ml d’une solution de tris
(hydroxy-méthyl) amino-méthane (2M). Le produit formé est précipité par 20 g de KClI, puis
50 ml d’une solution de K,CO;3; (2M). L’hétéropolyanion aP,W, précipite et apparait en
couleur blanche. Ce précipité est filtré, bien lavé avec une solution KCl saturée puis a 1’alcool
éthylique et séché a 1’air libre. Pour préparer le composé mixte aP,W;,MosOg;, une solution
préparée contenant 24 ml de molybdate de lithium (IM), 180 ml de HCL concentré
(d=1,184), dilué au tiers et 16 g de aP,W,. Apres agitation, on obtient une solution jaune
bouton d’or bien limpide. L’ajout de 12 g de KCI conduit a la précipitation du

KeP2W1:Mo6Og;. Le précipité obtenu est laissé a 1’air libre pour sécher.
I11-2.3 Préparation des formes acides des hétéropolyanions saturés

Dans les hétéropolyacides, les protons sont reliés aux molécules d’eau par liaison
d’hydrogene. Généralement, les formes acides de Dawson sont isolées des especes saturées
KeP2W15062,14H,0 et KgP,W1,M0eOg,,10H,O sous forme d'éthérate par extraction a 1'éther.
Apres évaporation de I'éther, la solution aqueuse saturée d'hétéropolyacide est mise a cristalliser a
froid. Des cristaux de I'HPA se forment alors lentement pendant quelques jours afin d’obtenir des

HPA ayant des formules chimiques suivantes. : HsP,W30¢,,14H,0 et HsP,W,M0¢Og,,10H,0 .
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% Mode opératoire

10 g de chaque sel de potassium dissout dans 50 ml d’HCI (0,5M). La solution obtenue
est mélangée avec 30 ml d’HCI concentré et 100 ml d’éther. Apres agitation, on laisse la
phase lourde se déposer au sein d’une ampoule a décanter. L’extraction de I’HPA est faite au
bas de I’ampoule. A chaque 10 ml de ’'HPA extrait on ajoute 5 ml d’eau puis on agite. On

laisse I’HPA se recristallise a I’air libre pendant 5 jours.
I11-2.4 Préparation des hétéropolyacides substitués

La substitution est faite par échange ionique en solution avec les cations a substituer tels
2 21 5 3 . . g .. .
que Co™", Cs™", V" et Fe’*. La préparation est réalisée donc par addition de ces ions sur

I’HPA saturée HeP, W 30¢>.
* Mode opératoire

- Préparation HsFeP, W1,Mo04061,10H,0 (noté Fe-HPA)

10 g de HeP,W1:M06Ogz, 10 H,O sont dissous dans 40 ml d’eau sous agitation. On ajoute
1,15 g de FeCl; a la solution. Une poudre de couleur jaune foncée a été obtenue apres une

évaporation naturelle pendant 5 jours.

- Préparation de H;VP,W170¢,,14H,0 (noté V-HPA)

5 g de H¢P,W306,,14H,0 sont dissous dans 50 ml d’eau sous agitation. On ajoute 10 g de
NaVO; dissout dans 100 ml d’eau distillée bouillante a la solution obtenue. Apres
refroidissement et ajustement du pH a 3, on laisse 1’échantillon a 1’air libre pour évaporer

I’eau. Des cristaux de couleur verte claire ont été formés apres 10 jours.

- Préparation de Hj35Cs; sP2W13062,19H,0 (noté Cs-HPA)

On dissout 0,9 g de CsCl dans 10 ml d’eau et 10 g de HeP,W 506, dans 10 ml d’eau. On
mélange les deux solutions. Un précipité blanc est formé, filtré puis séché a I’air libre pendant
deux jours.

- Préparation de H35Co,,5P,W13061,16H,0 (noté Co-HPA)

10 g de HgP,W30¢2,14H,0 sont dissous dans 40 ml d’eau sous agitation. On ajoute 1,553 g
de CoCl; a la solution obtenue. On laisse 1’échantillon a I’air libre pour évaporer I’eau. Des

cristaux rouges ont été formés apres S jours.
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II1-3 Détermination des structures des HPA préparés

Pour identifier la structure de chaque HPA, on détermine d’abord la composition
chimique des composés puis on caractérise chaque HPA par spectroscopie infrarouge et
résonance magnétique nucléaire. En couplant ces deux dernieres, nous pouvons caractériser
les HPA, en combinant entre les spectres tous les éléments nécessaires a la détermination

structurale du composé.

I11-3.1 Composition chimique

L’analyse élémentaire des HPA a donné les compositions centésimales

massiques classées dans le tableau III-1. A partir de la comparaison entre les résultats de
’EDS et les compositions proposées et calculées théoriquement on peut confirmer la
constitution de chaque composé.

Tableau III-1 : Analyses élémentaires des HPA synthétisés

Composé Elément % % M m/x" M/X
théorique | expérimental théorique | expérimental

P 1,34 1,29

H6P2W18062, \VY 9,00 8,86
14 H,0 W 71,60 67,8
P 1,54 1,49

HeP2 W 1:MogOg;, W 6,00 5,89
or2 1206 2 W 54,85 52,12

10H,O

Mo 14,31 13,78 Mo 3,00 2,99
P 1,29 1,18

H; 5C0, 5PaW 5051, w 65,14 62,25 w 9,00 8,89
16H,0 Co 3,08 4,19
P 1,23 1,21

H;5Cs, 5P, W 13061, W 65,85 63,15 \%% 9,00 8,79
19H,0 Cs 6,61 7,92
P 1,38 1,28

H;VP,W;0s;, W 69,61 64,15 W 8,50 8,44
14H,0 A% 1,13 1,23
P 1,52 1,44

W

H5FCP2W12M06061, W 54,32 51,12 6,00 5,98
10H,O Mo 14,17 11,89

Mo 3,00 2,89
Fe 1,37 1,84

©: le nombre d’atome de phosphore X est égale 2 2.
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Les résultats illustrés dans le tableau III-1 montrent 1’existence de tous les éléments
constituant les structures hétéropolyanioniques. Chaque métal de substitution est présenté
dans la structure de ’'HPA. La présence des éléments tungstates et molybdates constituant
chaque HPA ont été enregistré.

On constate que les teneurs des éléments sont relativement inférieures a ceux des valeurs
théoriques dans les HPA. Ceci est dii a la présence d’autres éléments en traces qui ont été
entrainés parfois par 1’hétéropolycomposé comme le Cl, comme le montre les spectres
d’analyse EDS présentés en annexes. Les spectrogrammes EDS montrent aussi la présence

des éléments de constitution des différents HPA.
I11-3.2 Caractérisation par spectroscopie IRTF

Dans notre travail, la méthode utilisée est la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier IRTF ou FTIR en anglais. La description de cette technique est décrite en annexe.
Généralement, cette technique est basée sur la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques signifiant les fonctions présentes dans I’"HPA.

Pour discuter les résultats obtenus et interpréter les spectres caractéristiques des HPA, on se
base sur les données infra rouges publiées par Rocchioli-Deltcheff et Thouvenot [102]. En
rappelant que 8 types d’atomes d’oxygene sont répartis dans la structure de Dawson ;

20,, 30y, 20, et Oq4 (voir chapitre I), dont :

- O, et Oy ; chacun est lié avec I’atome de phosphore et a trois ocatedres MOg d’un méme
groupement ;

- Atomes Oy, : assurent une liaison entre les groupements bimétalliques et trimétalliques;

- Atomes Oy, : assurent la liaison entre chaque deux groupement bimétallique ;

- Atomes Op; : assurent la liaison entre les octaedres de groupement bimétallique ;

- Atomes Ocjet Ocy: sont commun aux octaedres de groupements trimétallique et
bimétallique respectivement et sont li€s aussi a O,; et O,y ;

- Atomes Oyq : sont des oxygenes terminaux liés a chaque octaedre.

En ce qui concerne les données de I’IR, les bandes situées a 1090, 960, 912 et 780 cm’! pour
le composé aP, W s sont attribuées aux vibrations des bandes respectivement: P-O,. M, M=0y,
M-O.-M et M-Op-M. On se base sur ces données pour analyser les spectres de I'IR de nos
échantillons. Les spectres obtenus sont présentés sur les figuresde III-1 a III-6 et les

transitions principales de chaque HPA sont classées dans le tableau II1-2.
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Figure I1I-3 : Spectre IR de ’'HPA Hj;5Co,5P,W s
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Figure I11-6 : Spectre IR de ’HPA HsFeP,W,Mog
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Tableau II-2 : Fréquences de vibration en IR des différents HPA

Fréquences I.R (cm'l)
HPA P-0O, M=0y M-0O,-M M-Oc-M
HePaW s 1090 960 913 797
HeP>2W12Mog 1084 956 912 791
H;5Co0,5P2W g 1091, 1025 959 913 797
H;5Cs,5PoWig 1091,1025 959 915 785
H;VP,W; 1082, 1022 955 898 694
HsFeP,W,Mog 1084, 1011 944 911 778

Généralement, le tableau III-2 montre que toutes les bandes caractéristiques de la
structure de Dawson apparaissent sur les spectres de tous les HPA. Le remplacement du
tungstene par le molybdeéne induit une 1égere déviation de la bande P-O, (de 1090 a 1084 cm’
1. Ce dernier est traduit par la perturbation de 1’un des atomes de phosphore du composé dont
il n’est plus dans le méme environnement. La substitution par les différents éléments induit
une faible bande située entre 1010-1050 cm™. Elle apparait dans tous les spectres des HPA
substitués. Ceci montre la création de nouveaux compos€s lacunaires ayant tendance a
combler leurs lacunes par les éléments de substitution afin de former les HPA substitués
finaux.

Aussi, les bandes caractéristiques du V-HPA sont fortement décalées par rapport a la forme
acide HeP,W 3. Ce changement est donc di a l'influence du vanadium sur la bande M-O,. En
effet les changements sont dans la symétrie de structure dont le vanadium est entré dans la

structure primaire [46, 103].
I11-3.3 Caractérisation par R.ML.N du *'P

Les techniques de caractérisation des HPA sont celles communément utilisées en chimie
de coordination en solution et a I’état solide. Parmi ces techniques nous avons mené des essais
de résonance magnétique nucléaire du phosphore RM.N *'P. En effet, les déplacements
chimiques des phosphores doivent €tre modifiés suite a la coordination de composés
paramagnétiques tels que I’HPA. La technique R.M.N’'P est plus détaillée en annexe.

La spectroscopie R.M.N du 1P est utile parce qu’elle peut déterminer la différence entre les
atomes de phosphore situés dans des différents environnements locaux. Les figures de III-7 a

II-10 illustrent les spectres obtenus.
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Figure III-8 : Spectre RMN du *'P de ’'HPA H;VP,W;
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Figure III-10 : Spectre RMN du *'P de I'HPA H;5Co,5P,W s
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En rappelant que les HPA de Dawson contiennent deux atomes de phosphore, si ces derniers
se localisent dans des environnements identiques, on obtient un seul signal dans le spectre
RMN correspondant.

Pour notre cas, globalement, les signaux semblent moins élargis et moins déplacés. Dans le
cas de Cs-HPA et Co-HPA, les signaux sont situés a -12,45, 12,51 ppm respectivement. Les
deux gardent la méme structure du composé saturé aP, W3 qui possede une symétrie D3y, avec
un seul signal situé a -12,44 ppm.

Pour le Fe-HPA et V-HPA, deux pics ont été enregistrés, dont un pic de faible intensité situé a
-9.,45 et -10,61 ppm respectivement pour chaque composé. L’autre signal situé a -11,20 et -
12,47 ppm est correspond au composé majoritaire tel que 1’HPA lui-méme. Ce résultat

indique que les deux atomes de phosphore se trouvent dans deux environnements différents.
I11-4 Conclusion

Nous avons préparé les sels de potassium des hétéropolyanions de Dawson K¢P,W30¢
et KePo2W12MoeOgp, les formes acides : HgPoW3O¢2 et HeP2W12Mo0gOg, ainsi que les HPA
substitués: HjzsCo,s5P,Wig, H35Cs, sPoWig, H;VP,W 7 et HsFeP,W ,Mog.

Apres la synthese de n’importe quel catalyseur, il est nécessaire de confirmer et de déterminer
sa structure. La caractérisation nous a permis de : (i) déterminer les structures des HPA
préparés par calcul de leurs rapports M/X et comparé par rapport aux valeurs théoriques ; (ii)
confirmer les résultats de I'IR; (iii) confirmer I’existence de signaux caractéristiques

principaux en RMN *'P pour tous les HPA synthétisés.
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IV Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

IV-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a valoriser 1’activité catalytique des
différents HPA synthétisés et caractérisés dans le chapitre précédent. A travers un systeéme
photochimique, les HPA préparés seront utilisés comme catalyseurs homogenes pour
dégrader le phénol en milieu aqueux. Le phénol a été choisi comme polluant organique non
pas pour l'intérét propre de sa dégradation catalytique, car cette molécule a été largement
étudiée dans la littérature, mais pour sa large utilisation comme matiere premiere dans
I’industrie. Il représente 1'une des matieres organiques la plus toxique contenue dans les eaux
de rejets industriels [104]. En effet I’objectif réside dans la comparaison des performances des
catalyseurs qui ont été synthétisés.

Comme dans tous les procédés catalytiques, on tient compte de 1’aspect cinétique du
processus de photodégradation pour élaborer un nouveau systéme catalytique. Par conséquent,
nous avons étudié la cinétique d’oxydation afin de mettre en évidence la performance de nos
catalyseurs, d’une part et nous avons recherché les conditions permettant 1’oxydation
maximale de ce contaminant dans des solutions aqueuses d’une autre part.

Le montage expérimental de la photodégradation sera décrit en détail. L’étude de la
cinétique de dégradation sera suivie par une méthode chromatographique en phase liquide a
haute performance CLHP (ou HPLC). La dégradation du phénol sera suivie par la mesure du

carbone organique totale résiduelle (COT).

IV-2 Protocoles expérimentaux et méthodes analytiques

IV-2.1 Réactifs chimiques utilisés

Les réactifs chimiques utilisés dans ce travail sont de qualité analytique. Ils ont été

manipulés sans purification préalable (tableau IV-1).

Tableau I'V-1 : Réactifs chimiques utilisés

Produits | Phénol | H,SOq4 NaOH Acétonitrile Méthanol

Pureté¢ | 99,5% | 98% 98% Qualité chromatographique | 98%
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IV-2.2 Le photoréacteur

Les expériences de dégradation sont effectuées dans un réacteur cylindrique de 0,8 L
en verre entouré d’une feuille d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe, pour se
protéger du rayonnement UV émis d’une part et éviter toute réaction impliquant la lumiere
solaire d’autre part. La lampe est placée dans une gaine en Pyrex transparente au rayonnement
et est immergée en position axiale centrée dans le réacteur. Le réacteur est équipé d’une
double enveloppe permettant la circulation en boucle fermée d’eau thermostatée a 25+1°C
assurée par une pompe afin de maintenir constante la température de la solution. Le volume
de ’eau a traiter est de 1L. Elle progresse du réservoir vers le réacteur via une autre pompe

péristaltique avec un débit de 150L/h. La figure IV-1 représente une photo du montage utilisé.

Réacteur

Débit metre

Pompe

Figure IV-1 : Montage expérimental du photoréacteur utilisé

La source d’irradiation UV est une lampe a vapeur de mercure a haute pression, de type
Heraeus TQ 718 d’une puissance de 700 W. L’excitation des atomes de mercure permet
I’émission des radiations grace a la décharge électrique entre les électrodes. Un rayonnement
monochromatique correspond a la raie de résonance du mercure est émis a une longueur
d’onde de I'ordre de 254 nm. A cette longueur d’onde, la lampe irradie uniformément la
solution contenue dans le réacteur a travers un tube de quartz de 60 mm de diametre. La

figure IV-2 est un schéma explicatif de la constitution du montage utilisé.

63



Chapitre IV : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson
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Figure I'V-2 : Schéma du procédé de dégradation

1V-2.3 Méthodes analytiques

L’échantillonnage se fait avant et apres dégradation au niveau du réservoir.
Les techniques d’analyses utilisées pour déterminer les concentrations des matieres

organiques et leur évolution lors du traitement sont la chromatographie CLHP et le COT.

IV-2.3.1 Chromatographie en phase aqueuse a haute performance

La CLHP est une méthode de séparation et d’analyse aussi bien qualitative que
quantitative des constituants d’'un mélange homogene. C'est un ensemble de techniques
applicables a des mélanges moléculaires ou ioniques, basés sur des différences de distribution
des solutés entre une phase stationnaire disposée dans une colonne et une phase mobile
(€luant) traversant en continu cette colonne.

Les différents composés organiques sont élués de la colonne les uns apres les autres et donc
séparés lors de la traversée de la colonne. La théorie de la séparation montre que le signal
enregistré en sortie de la colonne par un détecteur approprié a la forme d'un pic. Ici le
détecteur UV a barrette de diodes permet l'acquisition du spectre de 1'échantillon en temps réel
(temps de rétention). L’ensemble des pics enregistrés en absorbance, pour une longueur
d’onde, est appelé chromatogramme ou chaque composé est représenté par un pic

d’absorption. En CLHP, le temps de rétention d’un composé dans le syst¢tme nous donne une
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information qualitative sur sa nature, car un composé donné présente toujours le méme temps
dans les mémes conditions opératoires. Sur le chromatogramme, chaque pic est caractérisé par
son aire (A) proportionnelle a la concentration du composé étudié, ce qui constitue le
parametre d’analyse quantitative.

Dans ce travail, les analyses CLHP ont été effectuées a I'aide d’une chaine
chromatographique Merck-Hitachi (figure IV-3) équipé d’un détecteur UV (L-4250. 190-700
nm) et une pompe (modele L-6200). La phase stationnaire est un support de 5 um rempli
dans une colonne de type C18 de dimensions 250 mm X 4,6mm. Elle est constituée de

microparticules sphériques de silice greffées avec des chaines alkyles a 18 carbones.

Figure IV-3 : Photographie de la chaine chromatographique Merck-Hitachi

La phase mobile est un mélange acétonitrile / eau (70/30) élue avec un débit fixé a Iml/min.
Un volume de 20 um d’échantillon est injecté dans la colonne a 1’aide d’une seringue et

analysé par UV a 254 nm. Le surplus de solvant est évacué par purge.

Différents exemples de chromatogrammes sont présentés dans 1’annexe ou nous pouvons

visualiser le pic correspondant au phénol et les intermédiaires.

1V-2.3.2 Mesure du carbone organique total

Le COT est la teneur en carbone liée a la matiere organique. Il représente la somme des
matieres organiques dissoutes et en suspension. La valeur du COT est directement liée au

contenu en matieres carbonées de I'échantillon a analyser. Elle constitue un parametre d’une
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grande importance pour I’évaluation de la pollution de I’eau par ces matieres. Sa
détermination permet de suivre le processus de minéralisation lors des réactions de
dégradation oxydatives.

Pour mesurer le COT, il faut au préalable éliminer le carbone inorganique présent en solution
principalement sous forme de C032', HCOs; et H,CO; par I’ajout de quelques gouttes d’acide
phosphorique concentré a 84% a 1’échantillon.

Ensuite, pour déterminer le COT, toutes les molécules organiques doivent étre converties en
CO, est mesurées quantitativement par un détecteur IR a 2350 cm™

L’appareil utilisé est un analyseur a détecteur infrarouge de type Elementar LiquiTOC I

assisté par ordinateur et équipé d’un injecteur d’échantillon (figure IV-4).

Figure IV-4 : Photographie de I’analyseur de COT Elementar LiquiTOC I1

L’appareil doit étre étalonné chaque fois en utilisant plusieurs étalons (voir un exemple de
résultats d’étalonnage en annexe). Les valeurs de COT reproductibles ont été obtenues a partir
de l'analyse des volumes d'échantillon pouvant atteindre 5 ml. Le principe est basé sur la
combustion de 1’échantillon jusqu’a 900°C en présence d’un catalyseur et d’oxygene pur afin

de minéraliser toutes la matiere organique en CO,.

IV-2.4 Protocoles des essais

Toutes les expériences de dégradation sont effectuées a partir de solutions préparées
dans de I’eau ultra pure. Les concentrations initiales en phénol varient de 0,32 a 1,27 mM. Les

catalyseurs sont introduits directement dans la cuve contenant le volume de solution
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(réservoir). Le pH du milieu est ajust¢é au moyen de H,SO4, 98% et NaOH, 98%. Pour
contrdler le pH, on utilise un pH-metre numérique de marque Hanna HI 8424N.

D’abord, on commence par 1’établissement de la droite d’étalonnage de 1’aire de pics A = f(C)
obtenu par CLHP a partir de solutions de concentrations en phénol connues. La droite
d’étalonnage obtenue est présentée en annexe. A partir de cette droite on détermine la
concentration résiduelle du phénol des échantillons prélevés. Mes essais sont réalisés a des
intervalles de temps réguliers. Le prélevement d’échantillon est effectué a partir du réservoir
contenant le volume d’eau a traiter afin de le soumettre aux différentes analyses pour mesurer

la concentration résiduelle du polluant.
IV-2.5 Expressions de résultats

Les résultats expérimentaux figurant ultérieurement, seront exprimés a l'aide de
formulations qui nous permettront de suivre la dégradation du phénol et d’étudier I’influence

des différents parametres expérimentaux sur le déroulement des expériences d’oxydation.

L’efficacité du procédé du traitement est un facteur de comparaison et d’optimisation.
En combinaison avec I’étude cinétique, elle nous donne un diagnostic complet du procédé de

dégradation. Pour calculer I’efficacité de dégradation, on utilise la relation suivante :

(G -C)

0

Efficacité de dégradation = x100 (IV-2)

Co : la concentration initiale du phénol exprimée en M.

C;: la concentration du phénol a I’instant (t) exprimée en M.

Par ailleurs, 1’abattement du COT nous renseigne sur I’efficacité de la dégradation du phénol
ainsi que les intermédiaires, donc toute la matiere organique carbonée contenue dans la

solution. Cette grandeur s’exprime par la relation suivante :

wcor  (COT, —COT,)

x100 (IV-3)

T,

COT) : la valeur initiale du carbone organique total exprimée en mg C/L.

COT;: la valeur du carbone organique total a I’instant (t) exprimée en mg C/L.
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IV-3 Résultats et discussion
IV-3.1 Activité catalytique des HPA et effet de I’irradiation par UV

Dans un premier temps, 1’efficacité de la photodégradation a été étudiée initialement par
photolyse direct sans catalyseurs et par procédé photolyse en présence de la méme dose
d’HPA 8 x 10™*M. Par conséquent, cinq solutions aqueuses de méme concentration initiale en
phénol (1,06 mM) et dans les mé€mes conditions opératoires (T=25°C et pH=2,5 ajusté apres
la dissolution du catalyseur), ont été exposées aux rayons UV pendant 60 minutes. La Figure

IV-5 illustre I’ensemble des évolutions des concentrations relatives du phénol en fonction du

temps.
—a— Fe-HPA
1 —a— V-HPA
—%— Co-HPA
—eo— Cs-HPA
0,8 - —— Photolyse
- 0,6 -
@)
<
@)
0.4 -
0,2 A
0
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure IV-5: Effet de rayonnement UV et des catalyseurs dans la photodégradation du
phénol : [Co]=1,06mM, [HPA]= 8 x10™*M, pH=2,5 et T=25°C
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Figure IV-6: Efficacité de dégradation du phénol par chaque systeme de dégradation :
[Col=1,06mM, [HPA]=8 x10™*M, t=60 min, pH=2,5 et T=25°C

Globalement, I’examen de ces résultats montre que la concentration diminue en fonction
du temps. Dans le cas de la photolyse sans catalyseur, les résultats montrent une diminution
tres faible de la concentration relative du phénol au cours du traitement comme le montre la
figure IV-6. Par contre, I’étude en présence du catalyseur a montré une amélioration
significative du procédé photochimique. Le tableau ci-dessous récapitule les efficacités de
dégradation pour les différents systemes de dégradation apres un temps de contact de 30 et 60

min.

Tableau IV-2 : Effet de 1’addition des HPA sur la photolyse du phénol

Efficacité de dégradation (%)

t= 30 min t= 60 min
Photolyse seule 33 35
Fe-HPA/UV 86 88
V-HPA/UV 88 96
Cs-HPA/UV 80 89
Co-HPA/UV 79 83
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IV-3.2 Etude de I’influence des parametres expérimentaux

Dans cette partie, nous avons essayé de déterminer 1’effet des parametres sur I'efficacité
de dégradation du phénol et les meilleures conditions opératoires pour assurer sa
minéralisation totale. Parmi ces parametres on peut citer la nature et la concentration du
catalyseur, la concentration initiale du polluant organique et le pH du milieu. Cette étude est
menée avec une méthodologie de recherche expérimentale qui permet un bon choix des essais
et de leur enchainement au cours de I’expérimentation. Elle est basée beaucoup plus sur les
suivies de I’évolution de I’efficacité du traitement ainsi que la cinétique de dégradation du

phénol en présence des HPA.
1V-3.2.1 Effet de la concentration initiale en phénol

La concentration du polluant organique est un parametre trés important dans le
traitement des eaux usées. C’est pour cette raison, nous mettons 1’étude de I’influence de la
concentration initiale du phénol sur le procédé de dégradation en premier lieu. La dégradation
a été étudiée dans un intervalle de concentration du phénol compris entre 0,32 et 1,27 mM, en
gardant les mémes conditions opératoires précédentes.

Les figures ci-dessous présentent 1’évolution de 1’efficacité de divers systemes catalytiques :

100
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Figure IV-7: Photodégradation du phénol en présence de Fe-HPA, effet de
la concentration initiale du phénol : [Fe-HPA]=8 x 10'4M, pH=2,5 et T=25°C
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Figure I'V-8: Photodégradation du phénol en présence de V-HPA, effet de
la concentration initiale du phénol : [V-HPA]=8 x 10'4M, pH=2,5 et T=25°C
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Figure IV-9: Photodégradation du phénol en présence de Cs-HPA, effet de
la concentration initiale du phénol : [Cs-HPA]=8 x 10'4M, pH=2,5 et T=25°C
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Figure I'V-10: Photodégradation du phénol en présence de Co-HPA, effet de
la concentration initiale du phénol : [Co-HPA]=8 x10'4M, pH=2,5 et T=25°C

Généralement, ces figures illustrent que I’efficacité de dégradation du phénol diminue
lorsque sa concentration initiale Cp augmente. Ils illustrent aussi que la cinétique de
dégradation du phénol est lancée par une diminution rapide dans un premier temps, qui se
poursuit a un rythme beaucoup plus lent dans un deuxieme temps. Pour une concentration en
phénol égale a 0,32 mM, I’efficacité de dégradation atteigne 100% au bout de 45 min pour les
systemes V-HPA/UV, Cs-HPA/UV et dans 60 min pour les deux autres systemes. Lorsqu’on
augmente la concentration initiale en phénol jusqu’a Cy = 1,27 mM, les efficacités de
dégradation diminuent jusqu'a 80% pour les systtmes V-HPA/UV et Fe-HPA/UV, 73% et
60% pour les systemes Cs-HPA/UV et Co-HPA/UV, respectivement aprés un temps de
contact de 60 min. En prolongeant le temps de traitement jusqu’a 2 hr, la cinétique devient
tres lente et les efficacités de dégradation ne dépassent pas 88%, 83% et 60% pour les
systemes Fe-HPA/UV, Cs-HPA/UV et Co-HPA/UV, respectivement. Par contre le phénol est
completement dégradé (100%) pendant 105 min par le systtme V-HPA/UV.

La détermination des vitesses initiales (rj,) de dégradation du phénol nous permet de

clarifier les résultats précédents. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau IV-3.

72



Chapitre 1V : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

Tableau I'V-3: Vitesses initiales lors la dégradation du phénol par différents systemes

catalytiques HPA/UV
Systeme HPA/UV | Cyp(mM) | ry, (mM.min’l)
0,32 0,0205
Fe-HPA/UV 0,53 0,0288
1,06 0,0540
1,27 0,0489
0,32 0,0271
V-HPA/UV 0,53 0,0393
1,06 0,0643
1,27 0,0609
0,32 0,0240
Cs-HPA/UV 0,53 0,0314
1,06 0,0572
1,27 0,0527
0,32 0,0187
Co-HPA/UV 0,53 0,0280
1,06 0,0528
1,27 0,0449

Les résultats expérimentaux présentés dans ce tableau montrent que la vitesse initiale rj,
augmente avec l'augmentation de la concentration initiale en phénol dans une gamme de
concentration initiale de phénol comprise entre 0,32 et 1,06 mM pour tous les HPA. Au-dela
de la concentration de 1,06 mM, la vitesse initiale diminue.

La vitesse initiale de dégradation du polluant augmente avec l'augmentation de la
concentration en substrat jusqu'a un certain seuil. Ce résultat est en accord avec les travaux de
Troupis et al [58, 105, 106]. Ces derniers ont décrit que la limitation de vitesse de dégradation
peut étre due a la grande consommation des radicaux hydroxyles avec des solutions de fortes
concentrations. En outre la quantité des produits intermédiaires augmente.

Aussi, des concentrations de phénol trop élevées donnent des solutions de couleur jaune de
plus en plus foncé ce qui défavorise la pénétration de la lumiere UV, la solution devient
imperméable a la lumiere donc a I’irradiation UV qui limite la cinétique de dégradation. Ceci
est en accord avec plus le taux d’absorption des photons par la solution augmente, plus le
nombre des radicaux hydroxyles photo-générés augmente. Il résulte donc une accélération de
I'oxydation des molécules de phénol.

Pour des fortes concentrations du phénol, la dose du catalyseur peut étre jouée un role

important sur la cinétique de dégradation du phénol dont leur optimisation est nécessaire.
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1V-3.2.2 Effet du pH

Le pH du milieu est un facteur trés important. Il peut intervenir dans de nombreuses
réactions de notre systeme de dégradation. Il joue un role majeur dans I’efficacité du procédé
de photodégradation car il a aussi une influence sur la stabilité des catalyseurs en solution
aqueuse. Dans ce travail, nous avons étudié la dégradation d’une solution de phénol
(1,06 mM). L'effet du pH a été étudié dans une gamme comprise entre 1,9 et 10.

L'évolution des concentrations relatives du phénol au cours du traitement nous permet de
déterminer la fin du processus de dégradation pour chaque systeme étudié. Les figures ci-

dessous regroupent les résultats obtenus.

——pH=1,9 —8—pH=2 —4—pH=2,5 —&—pH=3
1 —+—pH=3,5 —&—pH=4 —<—pH=4,5 —&—pH=5
i —*%—pH=6 —©—pH=8 —A—pH=10

C/C,

Temps (min)

Figure I'V-11 : Cinétique de dégradation du phénol par le systtme Fe-HPA/UV. Effet du pH:
[Col=1,06 mM, [Fe-HPA]=8 x10™*M et T=25°C

74



Chapitre 1V : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

—— pH: 1 ’9 —a— pH:2 —h— pH:2,5 —— pH:3
1 —+—pH=3,5 —8—pH=4 —%—pH=4,5 ——pH=5
! —XK— DH=6 —— DH=8 _A_ DH: 1 0

0,8 -
s 0,6 T~ S R 2
@) ’ T
3 ——— o S
04 - ; - y
0,2 -
— —
0 T T - —i ;|
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure I'V-12 : Cinétique de dégradation du phénol par le systtme V-HPA/UV. Effet du pH:
[Col=1,06 mM, [V-HPA]=8 x10™*M et T=25°C
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Figure IV-13 : Cinétique de dégradation du phénol par le systeme Cs-HPA/UV. Effet du pH:
[Col=1,06 mM, [Cs-HPA]=8 x10*M et T=25°C
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—— pH: 1,9 —=— pH:2 —h— pH=2,5 —— pH:3
1 —— pH=3’5 —a— pH=4 —X— pH=4’5 —— pH=5
! —X—pH=6 —6—pH=8 —4A—pH=10

C/Cy

Temps (min)
Figure I'V-14: Cinétique de dégradation du phénol par le systeme Co-HPA/UV. Effet du pH:
[Col=1,06 mM, [Co-HPA]=8 x10*M et T=25°C

En outre, nous avons illustré aussi les efficacités de la dégradation pour les différents
systemes catalytiques sous forme d’histogrammes. Les efficacités de différents systemes ont
été comparées pour des temps de contact de 60 min.

Les figures ci-dessous illustrent les résultats obtenus pour les quatre systemes.
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Figure I'V-15 : Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction du pH et en

présence de de Fe-HPA: [Cy]=1,06 mM, [Fe-HPA]=8 x10'4M, t=60 min et T=25°C
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Figure IV-16: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction du pH et en
présence de V-HPA: [Cy]=1,06 mM, [V-HPA]=8 x10™*M, t=60 min et T=25°C
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Figure IV-17: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction du pH et en
présence de Cs-HPA : [Cy]=1,06 mM, [Cs-HPA]=8 x10™*M, t=60 min et T=25°C
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Figure IV-18: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction du pH et en
présence de Co-HPA: [Cy]=1,06 mM, [Co-HPA]=8 x10™*M, t=60 min et T=25°C

Globalement, les résultats obtenus montrent que 1’efficacité de dégradation diminue avec
I’augmentation du pH. Ils révelent aussi que la vitesse d’oxydation du phénol (vitesse de
diminution de sa concentration) augmente avec la diminution du pH.

Pour des pH > 6, aucun effet de catalyseurs sur 1’efficacité et la cinétique de dégradation n’a
été enregistré pour tous les systemes. L’efficacité ne dépasse pas 36% pour tous les systemes.
Pour une gamme de pH compris entre 3,5 et 5, la cinétique de dégradation devient
relativement plus rapide et I’efficacité de dégradation augmente avec la diminution du pH.
Mais, ’efficacité reste loin de la valeur voulue. Elle ne dépasse pas 64% apres un temps de
contact de 2 h dans le cas des systemes V-HPA/UV et Cs-HPA/UV. Elle est limitée par 47%
et 42% pour Fe-HPA/UV et Co-HPA/UV respectivement.

Par ailleurs, les différents catalyseurs sont efficaces a des pH < 3. On obtient une dégradation
complete du phénol (100%) a pH= 2 en utilisant les systémes catalytiques V-HPA/UV et Cs-
HPA/UV et pour des temps de contact de 45 min et 60 min respectivement. Les efficacités de
dégradation des systemes Fe-HPA/UV et Co-HPA/UV atteint 90% et 85% respectivement
pour un temps de contact de 105 min. Ces efficacité restent constantes méme pour des temps
de contact allant jusqu’a 2 h.

Comme la dégradation est tres rapide et les catalyseurs sont plus efficaces a pH=2, on peut
considérer que cette valeur de pH est I’optimale et devait étre choisie pour les expériences de

dégradation ultérieures.
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> Discussion

Les réactions photochimiques directes sont initiées par absorption des rayons UV par le
polluant organique (S). Bien que le mécanisme photochimique s'avere complexe dans les eaux
naturelles et dépend du type de substrat étudié. On peut schématiser d’une maniere générale la

photolyse du composé organique par la réaction suivante:

S + hv — S*— Sy (IV-5)
En présence d’O, I’oxydation se fait comme suit

S* 4+ 03 — Sox (IV-6)

S* : composé excité

Sox : produits d’oxydation

Dans le cas de la photolyse de I’eau, le phénomene le plus probable découlant de son
absorption est la rupture homolytique de deux liaisons O-H et la génération des radicaux *OH

selon la réaction suivante :

2H,0™ OH®+ H° (IV-7)

En présence des HPA, I'oxydation du polluant organique est concomitante avec la réduction

de ’'HPA. On peut schématiser de la maniere suivante les principales étapes du procédé :

HPA +S™, So, + HPA(e) (IV-8)

Le radicaux OH® peuvent étre produit par réaction photochimique entre 'HPA et I’eau,

stimulant la réduction de ’HPA selon la réaction suivante:
HPA + H,0 ™ HPA(¢) + OH® + H* (IV-9)

L’HPA réduit (HPA (e)) est ensuite ré-oxydé par I'oxydant O, afin de régénérer le

catalyseur et oxyder la matiere organique. La réaction est comme suit :
HPA(e") +O, +H" +S+e¢~ — HPA +0,°” +Sox +H,0 (IV-10)
Les radicaux superoxydes O,°~ peuvent oxyder la matiere organique selon la réaction (IV-11).

02.7+S — SOX (IV—l 1)
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Selon les équations IV-12, IV-13 et IV-14, on remarque que la ré-oxydation de I'HPA (e") par
O, avec deux ou quatre électrons selon les réactions IV-13 et IV-14 est plus efficace. En
raison de la grande capacité des HPA d'accumuler des électrons dans leur structure, la forme
réduite HPA (e”) nécessite un grand nombre d'oxydation pour leur ré-oxydation.

Ce dernier est obtenu en présence de plusieurs protons H”, ¢’est- a-dire en diminuant le pH du

milieu pour assurer les réactions adéquates.

0,+¢ +H" — HO,* E=-0,05V (IVv-12)
0, +2¢ + 2H'— H,0, E=0,68 V (IV-13)
0, +4e +4H'— 2H,0 E=123V (IV-14)

Si on a obtenu le H,O, a partir la réaction IV-13, ce dernier peut régénérer donc le catalyseur

et générer des radicaux *OH comme suit :
HPA(e") + H,O, — HPA+ OH + *OH (IV-15)

Le rayonnement UV provoque par la suite le clivage homolytique de la molécule d’H,O, afin

de générer des radicaux hydroxyles comme suit :

H,0, + hv — 20H* (IV-16)

Les radicaux OH® peuvent réagir aussi rapidement avec la matiére organique comme suit :
S+ OH. — SOX +H20 (IV—17)

Toutes les réactions d’oxydation de la matiere organique ainsi que les réactions de génération
des agents d’oxydation peuvent assurer en présence des HPA, une série de réactions d'oxydo-
réduction. Les HPA peuvent également servir de navette d'électrons entre un donneur
d'électrons et un accepteur.

Par ailleurs, les HPA possédent une acidité de Bronsted pure et les protons H' jouent un role
de sites catalytiques actifs. Plusieurs auteurs [107-110] ont indiqué que leur activité
catalytique dépend de: (i) I'état d'hydratation, (ii) la force des sites acides et (iii) I'accessibilité
des protons [111]. La stabilité de la structure des différents HPA dans la solution joue donc un

role important car ils peuvent perdre leurs propriétés acides a pH élevé.
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Chapitre 1V : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

1V-3.2.3 Effet de la quantité du catalyseur

La dose optimale du catalyseur est un parametre important a étudier pour éviter I’exces
pouvant rendre le procédé moins rentable.
Dans cette étude, I'influence de la quantité des HPA a été étudiée dans la photodégradation du
phénol en solution 2 pH = 2, en variant les concentrations des HPA de 6 x10™ 2 14 x10™*M et
en gardant les mémes conditions expérimentales précédentes. En effet, les évolutions des
efficacités de dégradation en fonction de la concentration du catalyseur sont illustrées dans les

figures suivantes :

100 A
S
=
£ 80 1
]
=
<
&
2 60 A —o- 6x10°M
o —=- 8x10™*M
S o 10x10*M
5 40 —x- 12x10"M
b A 14x107*M
=
=

20 -

0 s T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure IV-19 : Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur Fe-HPA: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T=25°C
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Figure IV-20: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur V-HPA: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T=25°C
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Figure IV-21: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur Cs-HPA: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T=25°C
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Figure IV-22: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur Co-HPA: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T=25°C

Les valeurs de vitesses initiales sont récapitulées dans le tableau suivant :

Tableau IV-4 : Vitesses initiales pour différentes dose de I’'HPA

Systtme HPA/UV | Cc(M) | ri (mM.min™)
6 x10™ 0,0474
Fe-HPA/UV 8 x10™ 0,0515
10 x10™ 0,0532
12 x10™ 0,0677
14 x10™ 0,0683
6x10™ 0,0550
V-HPA/UV 8 x10™ 0,0681
10 x10™ 0,0747
12 x10™ 0,0741
14 x10™ 0,0744
6x10™ 0,0532
Cs-HPA/UV 8 X10-4 0,0650
10 x10™ 0,0728
12 x10°* 0,0734
14 x10™ 0,0736
6x10™ 0,0506
Co-HPA/UV 8 x10™ 0.0565
10 x10™ 0.0605
12 x10™ 0.0552
14 x10™ 0,0512
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Chapitre 1V : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

Les résultats montrent que l'efficacité de dégradation croit avec 1’augmentation de la
concentration du catalyseur. On constate également, que la cinétique de dégradation est rapide
lorsqu’on augmente la concentration du catalyseur a 1’exception du catalyseur Co-HPA qui
génere en premier temps une coloration rouge de la solution et conduit a la diminution de la
vitesse pour une concentration au-dela de 10 x10*M. La couleur disparait pendant le
processus de photolyse avec le temps. A partir de la dose de 10 x10™M, la coloration de la
solution devient plus foncée et la cinétique de dégradation est ralentie.

La coloration rouge de la solution empéche 1’absorption des rayons UV est réduit donc la
production d’especes actives comme les radicaux OH® et O,°” ce qui ralentit le processus de
dégradation mais n’affecte pas I’efficacité finale du traitement et le taux de dégradation ne
dépasse pas 92% apres un temps de contact de 120 min.

Les vitesses initiales et les efficacités de la dégradation en présence des HPA : V-HPA, Cs-
HPA et Fe-HPA augmentent en fonction de la dose d’HPA selon I’ordre suivant: 6 x10™ M<8
x10* M <10 x10* M <12 x10™* M <14 x10™ M.

La photodégradation du phénol est meilleure et rapide en présence de Fe-HPA a une dose
optimale égale 2 12 x10™M et de 10 x10™*M pour les autres HPA. Dans les conditions
optimales, la dégradation complete du phénol (100%) est obtenue au bout de 40 et 45 min
pour les systtmes V-HPA/UV et Cs-HPA/UV respectivement. Des résultats similaires sont
obtenus par le systtme Fe-HPA/UV pour des doses de catalyseur égales 2 12 x10*M au bout
de 60 min. Par contre la dégradation du phénol est incomplete (92%) avec le Co-HPA pour
une dose optimale égale a 10 x10"M apres un temps de contact de 2 h.

Ce résultat a montré relativement une faible activité catalytique du systeme Co-HPA /UV car
il a présenté une dégradation incomplete du phénol. En plus, la possibilité de coloration de la
solution en cas de surdosage du catalyseur rend leur contrdle difficile. En effet, il est
important que I’HPA garde sa structure intacte méme s’il subit progressivement plusieurs
réactions d'oxydo-réduction en multi-éléctrons.

Généralement, les HPA de Dawson possedent cette propriété d’ou ils peuvent déclencher une
navette de réactions d'oxydo-réduction. Ces propriétés rendent I’HPA attrayant pour des
applications catalytiques. Au-dela de ces concentrations, le surdosage du catalyseur est
inutile. Les valeurs obtenues des vitesses aux conditions optimales sont respectivement égales
a: 6,77)(10'5 M.min’! pour le Fe-HPA, 7,47)(10'5 M.min"! pour le V-HPA, 7,28)(10'5 M.min™
pour le Cs-HPA et 6,05x10™ M.min™ pour le Co-HPA.
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IV-3.2.4 Le choix du débit de recirculation de la solution

L’agitation et ’homogénéisation de la solution est assurée par la pompe péristaltique
permettant la recirculation de I’eau a traiter. La recirculation de la solution se fait entre le
réacteur et un réservoir pouvant contenir un volume allant jusqu’a 2 litres.

L’influence du débit sur les cinétiques de traitement est une information intéressante en vue
du dimensionnement du procédé de traitement. Le débit volumique de circulation pourra étre
optimisé afin d’améliorer 1’efficacité de dégradation. Pour étudier I’influence du débit de
recirculation sur le traitement, nous avons choisi de varier le débit entre 100 et 200 L/h.

Les figures IV-23, IV-24, IV-25 et IV-26 présentent les cinétiques de dégradation du phénol

obtenues aux différents débits de recirculation étudiés.

Les résultats obtenus montrent que la cinétique de dégradation du phénol est affectée par le
débit de recirculation. Nous notons dans chaque systeme que le phénol est dégradé avec les
différents débits mais apres des durées d'irradiation différentes. Les valeurs de vitesses

initiales obtenues ont été regroupées dans le tableau IV-5.

—&—100L/h
1 K —A—150L/h
” —K—200L/h

C/C,

0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 1V-23 : Effet du débit de recirculation sur la cinétique de dégradation du phénol par le

systeme Fe-HPA/UV : [Co] = 1,06 mM, [Fe-HPA] = 12 x10™*M, pH=2etT=25°C
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L —8—100L/h
1 —A—150L/h
—X—200L/h

Temps (min)

Figure 1V-24 : Effet du débit de recirculation sur la cinétique de dégradation du phénol par le

systtme V-HPA/UV : [Cy] = 1,06 mM, [V-HPA] =10 x10*M, pH=2etT=25°C

—8—100L/h
1 % —A—150L/h
| —K—200L/h

Temps (min)

Figure IV-25 : Effet du débit de circulation sur la cinétique de dégradation du phénol par le

systeme Cs-HPA/UV : [Cp] = 1,06 mM, [Cs-HPA] =10 x10'4M, pH=2etT=25°C
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Figure I'V-26 : Effet du débit de circulation sur la cinétique de dégradation du phénol par le
systeme Co-HPA/UV : [Cy] = 1,06 mM, [Co-HPA] =10 x10'4M, pH=2etT=25°C

Tableau IV-5 : Vitesses initiales pour différents débits de recirculation

Systeme HPA/UV | Débit (L/h) | i, (mM.min™)
100 0,0476
Fe-HPA/UV 150 0,0685
200 0,0696
100 0,0543
V-HPA/UV 150 0,0758
200 0,0752
100 0,0521
Cs-HPA/UV 150 0.0732
200 0,0730
100 0,0416
Co-HPA/UV 150 0,0610
200 0,0612

Le phénol a été rapidement dégradé avec un débit de recirculation de 150 L/h pour tous les
systtmes HPA/UV. 1l est inutile de travailler avec un débit supérieur a 150 L/h car on obtient
presque les mémes résultats de dégradation que ceux obtenus avec ce méme débit. Il est
avantageux aussi d’employer un faible débit de recirculation car les débits élevés

entraineraient une surconsommation énergétique de la pompe sans amélioration de la
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performance du procédé. Pour un débit de 100 L/h, on constate que les vitesses initiales sont
faibles ce qui indique que la cinétique de dégradation est lente. Cela est dii a une faible
aération du milieu. Dans ce cas la diffusion d’une grande quantité d’oxygene atmosphérique
dans la solution est nécessaire. La faible aération peut étre observée visuellement par la faible
présence de bulles d'air dans le réservoir.

Par conséquent, la cinétique de dégradation par les systemes HPA/UV suit I’augmentation de

débit de recirculation. Parmi les débits testés, 150 L/h est le débit optimal.

1V-3.3 Effet des différents sels sur la dégradation du phénol

La photodégradation du phénol est également effectuée par la présence des anions
inorganiques tels que les sulfates, les nitrates, les chlorures ...etc. Ces anions sont
généralement dissous dans les rejets industriels avec des teneurs dépendant de la nature de
I’effluent, ainsi que du site ou sont effectués les prélevements. Jusqu'a présent, seulement
quelques études de l'influence des ces anions sur les réactions de Fenton ont été examinées
[112-116].

L’étude de T’effet des ces anions sur la dégradation du phénol est donc importante.
Notamment, les chlorures qui peuvent avoir un effet considérable sur le rendement du procédé
de dégradation.

Dans ce travail, 1”’effet des ions de sulfates, de chlorures sur la dégradation du phénol par
chaque systeme a été évalué a différentes concentrations en ion testé. Les essais de
dégradation ont été réalisés dans les conditions opératoires précédentes. Des solutions d’une
concentration en phénol de 1,06 mM circulent dans le systeme avec un débit de 150 L/h.

La dégradation est réalisée par photolyse directe d’une part et en présence des différents HPA

d’une autre part.

1V-3.3.1 Effet des ions sur la dégradation du phénol par photolyse seule

En premier temps, on commence par 1’étude de 1’influence des ces anions inorganiques
sur le procédé de photolyse sans catalyseur. Pour évaluer 1’effet des ions de chlorures et
sulfates sur la photolyse du phénol, des solutions de phénol contenant un sel de 1’ion a étudier
pour des concentrations 250, 500, 750 et 1000 mg/L ont été irradiées pendant 2 heures dans

les mémes conditions opératoires précédemment décrites.
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Figure IV-27: Effet de la concentration de chlorure sur la dégradation du phénol par

photolyse seule, efficacités du traitement a t=120 min : [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T = 25°C
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Figure I'V-28: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la

concentration de chlorure: [Cy]=1,06 mM, t=120 min, pH=2 et T = 25°C
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Figure I1V-29 : Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation du phénol par photolyse
seule, efficacités du traitement a t=120 min : [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T = 25°C
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Figure I'V-30: Evolution de I’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la

concentration de sulfate: [Cy]=1,06 mM, t=120 min, pH=2 et T = 25°C

La figure IV-27 montre que les ions chlorure ont un effet inhibiteur sur la cinétique de

dégradation du phénol. On peut remarquer que cet effet est important pour une concentration
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supérieure a 0,5 g/L. A cette concentration, 30% du phénol a été dégradé apres un temps de
contact de 2 heures. Pour une concentration en chlorure égale a 1 g/L, environ 27% du phénol
a été dégradé apres 2 heures de contact (voir figure IV-28).

Pour les sulfates, les résultats présentés dans la figure IV-29 montrent que 1’’effet des sulfates
sur la vitesse d’oxydation du phénol (vitesse de diminution de sa concentration) est tres faible.
Aussi, I’augmentation de la concentration en ions SO4* ne varie pas beaucoup I’efficacité de
dégradation comparé a ceux de la photolyse en absence du sel Na,SO, dont les taux
d’inhibition aprés 2 h d’irradiation sont de 1’ordre de 37%, 35% et 34% pour des

concentrations de 0,5, 0,75 et 1 g/L respectivement (voir figure IV-30).

1V-3.3.2 Effet des ions Chlorure sur la dégradation du phénol par les systemes HPA/UV

La dégradation du phénol par différents systtmes HPA/UV a été étudiée a différentes
concentrations en ions chlorures. L’effet de 1’ajout du sel de NaCl sur la cinétique de
dégradation lors de I’irradiation de la solution a été étudié. Nous avons fait varier la
concentration des ions CI™ de 250 a 1000 mg/L. Les résultats obtenus mettent en évidence la
lenteur du traitement, car pour atteindre une dégradation maximale du phénol il faut un temps
d’irradiation de 3 h. Les figures IV-31, IV-32, IV-33 et IV-34 ci-dessous présentent les

résultats obtenus.
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Figure IV-31: Effet de la concentration de chlorure sur la dégradation du phénol par le

systeme Fe-HPA/UV: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T = 25°C
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Figure IV-32 : Effet de la concentration de chlorure sur la dégradation du phénol par le

systtme V-HPA/UV : [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T = 25°C
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Figure IV-33 : Effet de la concentration de chlorure sur la dégradation du phénol par le

systeme Cs-HPA/UV: [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T = 25°C

92



Chapitre 1V : Etude de la dégradation du phénol en présence des HPA de Dawson

1 " Omg/L
—& 250mg/L
—©- 500mg/L
0.8 - —8 750mg/L
’ —% 1000mg/L
g 0,6 1
~
@)
0,4 1
0,2 -
0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Temps(min)

Figure IV-34 : Effet de la concentration de chlorure sur la dégradation du phénol par le

systeme Co-HPA/UV : [Cy]=1,06 mM, pH=2 et T =25 °C

D’apres ces figures, 1’inhibition de 1'oxydation par les ions chlorures pour tous les

systemes de traitement croit avec I’augmentation de la concentration de chlorure.
1V-3.3.3 Effet des ions sulfate sur la dégradation du phénol par les systemes HPA/UV

Pour le cas de sulfates, 1’effet de I’ajout du sel de Na,;So4 sur la cinétique de dégradation
lors de I'irradiation de la solution a été aussi €tudié. Nous avons varié la concentration des
ions SO42_ de 250 a 1000 mg/L. Les figures 1V-35, IV-36, IV-37 et IV-38 présentent les

résultats obtenus.
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Figure 1V-35 : Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation du phénol par le

systtme Fe-HPA/UV: [Fe-HPA]=12 x10°M, pH=2 et T =25°C
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Figure I1V-36: Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation du phénol par le systeme

V-HPA/UV : [V-HPA]=10 x10”°M, pH=2 et T = 25°C
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Figure 1V-37 : Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation du phénol par le

systeme Cs-HPA/UV : [Cs-HPA]=10 x107°M, pH=2et T =25°C
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Figure IV-38 : Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation du phénol par le

systetme Co-HPA/UV : [Co-HPA]=10 x10°M, pH=2 et T =25°C
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Par ailleurs, la cinétique de dégradation et ’efficacité du traitement sont comparées. Le
tableau IV-6 récapitule 1’évolution des vitesses initiales et les efficacités de dégradation

obtenues 2 différentes concentrations d’ions Sos> et CI™ apres un temps de contact de 60 min.

Tableau I'V-6 : Vitesses initiales a différentes concentrations de chlorure et efficacités de

dégradation a un temps d’irradiation de 60 min

Systeme [Ton] Cas de chlorure Cas de sulfate
HPA/UV Fin Efficacité Fin Efficacité
ML) M.min™) | 2 60 min(%) | (mM.min™)| 2 60 min (%)

0 0,0677 100,00 0,0677 100,00

Fe-HPA/UV | 250 0,0521 86,55 0,0668 100,00
500 0,0458 78.85 0,0626 100,00

750 0,0338 74,54 0,0555 100,00

1000 0,0311 65,21 0,0546 100,00

0 0,0760 100,00 0,0760 100,00

V-HPA/UV | 250 0,0560 91.76 0,0737 100,00
500 0,0477 81,79 0,0702 100,00

750 0,0362 76,39 0,0685 100,00

1000 0,0321 67,51 0,0655 100,00

0 0,0738 100,00 0,0738 100,00

Cs-HPA/UV | 250 0,0540 90,86 0,0716 100,00
500 0,0447 84,89 0,0686 100,00

750 0,0347 73,76 0,0663 100,00

1000 0,0328 65,88 0,0634 100,00

0 0,0615 91,00 0,0615 91,00

Co-HPA/UV | 250 0,0463 81,85 0,0586 89.50
500 0,0429 76,35 0,0561 87,85

750 0,0305 67,86 0,0546 86,85

1000 0,0292 63,71 0,0534 86,05

Généralement, on constate que les ions chlorures inhibent fortement la dégradation de phénol
pour tous les systemes catalytiques utilisés. Plus la concentration en ions augmente plus la
réaction devient lente et I’efficacité diminue. Par contre, 1’effet des sulfates sont négligeables.
L’ajout de NaCl affecte également la cinétique de dégradation particulicrement au-dela d’une
concentration égale a 750 mg/L. En effet, les différentes valeurs des vitesses montrent une
grande diminution de la vitesse de dégradation en présence des chlorures. Ces derniers
ralentissent la dégradation pendant toute 1’étape de dégradation.

En présence des catalyseurs Fe-HPA, V-HPA et Cs-HPA, la dégradation du phénol est

complete et cela pour toutes les concentrations en CI™ choisies. Par contre leurs cinétiques
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sont différentes. Pour une concentration en ion chlorure égale a 750 mg/L, I’efficacité de
dégradation par le systtme V-HPA/UV atteigne 73,39% au bout de 60 min. Dans les mémes
conditions, les efficacités sont égales a 74,54% et 73,76%, pour les systemes Fe-HPA/UV et
Cs-HPA/UV respectivement. Dans le systtme Co-HPA/UV, l’efficacit¢é de dégradation
diminue jusqu’a 67,86% apres un temps de 60 min en présence de 750 mg/L en CI'. Une
cinétique de dégradation tres lente en comparaison avec les autres systemes.

En présence des sulfates, les efficacités de dégradation sont de 100% au bout de 60 min pour

les systemes Fe-HPA/UV, V-HPA/UV et Cs-HPA/UV.
1V-3.3.4 Discussion

En dehors des réactions d’oxydation des matieres organiques, I’oxydant peut réagir avec
les ions chlorures. Ces réactions peuvent réduire sa capacité d’oxydation vis-a-vis des
composés organiques. Ils peuvent réagir avec des radicaux hydroxyles afin de former des
radicaux inorganiques comme C1°, C1,*", qui sont moins réactifs que les radicaux OH® et O,*~
[112-114]. Aussi, les radicaux hydroxyles et superoxydes peuvent réagir avec ces ions. Ces
réactions influent sur I’oxydation du phénol.

Dans le cas des chlorures, 1I’ion CI™ peut réagir avec le radical d'hydroxyle afin de former les

C1° entrainant I’épuisement des radicaux OH® comme le montre les réactions suivantes:

CI'+ OH® — CI* + OH (IV-18)
CI” + OH® — HCIO* (IV-19)
CI'+ OH® + H — HCIHO® (V-20)

Aussi, I’anion radical dichlorure Cl,* peut étre obtenu a partir de la réaction du radical C1°
avec un ion CI" (Eq. IV-21) ou bien a partir de la réaction d’un radical OH® avec deux ions C1”
en milieu acide et consomme les OH® (Eq. IV-22). Le Cl,*” peut réagir directement avec la
matiere organique (Eq. IV-23).

Enfin, la recombinaison de deux anions radicaux Cl,*” et/ou deux radicaux CI°® est la source

du chlore moléculaire (Eqgs. IV-24 et IV-25), d’ou la terminaison du transfert des radicaux.

Cl® +CI' - CL,*" (Iv-21)
2CI" + OH® + H" — CL,* + H,0 (IV-22)
CL" +S + 0y — Sex + 2CI™" — CO, + H,0 (Tv-23)
CL* + CL" — Cl, +2CI" (IV-24)
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Cl*+CI° - Cl, (IV-25)
Aussi, nous pouvons expliquer 1'effet des ions sulfates qui peuvent réagir avec les radicaux

OH?* selon les réactions suivantes:
SO42_ +OH®*— SO, + OH” (IV-26)

Ensuite, le radical SO,* peut aussi réagir avec la molécule d’eau pour produire plus d’ions

SO42* comme suit :
SO, + H,0 — SO, + OH® + H' (IV-27)

Le radical SO,* peut réagir avec la matiére organique (Eq. IV-28) mais leur réactivité est plus

faible que celle du radical OH®.
SO4*"+ 8 +0; — Sox #8047 = CO, + H,0 (IV-28)

Parmi tous les radicaux formés, le radical Cl,*” est le plus dominant et aussi le moins réactif
que le SO,*" [112] dont I’anion radical sulfate SO,°*” formé est un oxydant plus fort (Eg=2,5-
3,1V) par rapport a I’anion radical CL,*~ (Ey=1,36V) [115].

En effet, ’augmentation de la concentration en chlorure dans la solution inhibe fortement la

photodégradation du phénol a savoir par photolyse sans catalyseur.
IV-3.4 Etude de la minéralisation du phénol

La minéralisation du phénol est étudiée par la mesure du COT résiduel des solutions de
mémes concentrations en phénol de concentration initiale Cy=1,06 mM (COT,=76,12mg/1) et
dans les mémes conditions opératoires précédentes. Les prélevements sont réalisés en
fonction du temps de dégradation. Les variations temporelles du COT pendant la
photodégradation en présence et sans catalyseurs sont représentées dans la figure IV-39.

Les taux d’abattement du COT (%COT) calculés a 60 min sont illustrés dans la figure IV-40.
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Figure IV-39 : Evolution du COT en fonction du temps d’irradiation des solutions de

phénol en présence et sans HPA : [COT(]=76,12 mg/L, [Cp]=1,06 mM, pH=2 et T=25°C
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Figure IV-40 : Les taux d’abattement du COT par différents systemes catalytiques:
[COTy]=76,12 mg/L, [Cy]=1,06 mM, t=60 min, pH=2 et T=25°C

En outre, I’effet des ions génants sur la minéralisation du phénol a été étudié. En effet, on a
présenté 1’évolution de COT résiduel en fonction du temps d’irradiation par les différents
systemes catalytiques en présence de 0,75 g/L d’ions chlorure et 1 g/L. d’ions sulfate. Les

résultats obtenus sont présentés dans les figures IV-41 et IV-42. La minéralisation de la
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matiere organique est évaluée par le calcul des taux d’abattement du COT au bout de 60 min

et 180 min et comparée avec ceux sans ajout de sel (figures IV-42 et IV-44).
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Figure 1V-41 : Effet des ions chlorure sur I’abattement du COT au cours du temps

d’irradiation des solutions de phénol en présence et sans HPA : [COT(]=76,12 mg/L,

[Col=1,06 mM, [C]]=0,75 g/L, pH=2 et T=25°C
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Figure IV-42 : Taux d’abattement du COT par différents systemes catalytiques, effet de
chlorure : [COT(]=76,12 mg/L, [Co]=1,06 mM, [C]1]=0,75 g/L, pH=2 et T=25°C ; m : 2 t=60

min en présence de CI', m : a t=180 min en présence de CI', o : a t=60 min sans Cl’
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Figure IV-43 : Effet des ions sulfate sur I’abattement du COT au cours du temps
d’irradiation des solutions de phénol en présence et sans HPA : [COT(]=76,12 mg/L,
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Figure IV-44 : Taux d’abattement du COT par différents systemes catalytiques, effet de
sulfate:[COTy]=76,12 mg/L, [Cy]=1,06 mM, [SO42’]:1 g/L, pH=2 et T=25°C ; m : 2 t=60 min

en présence de SO42', m : 2 t=180 min en présence de SO42', O : a t=60 min sans SO42'
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L’utilisation des HPA dans le systeme de dégradation améliore le procédé de traitement. La
cinétique d’abattement du COT est devenue rapide particulierement en présence de V-HPA et
Cs-HPA comparativement a la photolyse sans HPA.

La présence des HPA permet d’atteindre des taux d’abattement du COT de 59%, 86%, 80%
51% en présence de Fe-HPA, V-HPA, Cs-HPA, Co-HPA respectivement apres seulement 60
min de traitement.

Lorsqu’on prolonge le temps d’irradiation jusqu’a 2 h, certaine amélioration sur le %COT a
été enregistré pour les procédés Fe-HPA/UV et Co-HPA/UV. Le tableau IV-7 illustre les
différents taux d’abattement du COT pour les différents systemes de dégradation pour un

temps de contact de 2 h.

Tableau IV-7: Taux d’abattement du COT par différents systeme de dégradation

a un temps de contact de 2h

Procédéde | Uy seul | Fe-HPA/UV | V-HPA/UV | Cs-HPA/UV | Co-HPA/UV

dégradation

%COT (%) 22,49 78,91 89,28 84,55 69,64

Par ailleurs, on a constaté que la présence des chlorures affecte la cinétique de minéralisation
de la matiere organique en présence des HPA et sans HPA. Les résultats obtenus montrent un
faible abattement du COT par UV seul, avec des %COT de 10,51% et 19,42% en présence
d’une concentration de 0,75 g/L. de chlorures apres un temps d’irradiation de 1h et 3h
respectivement. Contre un %COT égale a 18,37% obtenu apres 1h de photolyse de la solution
en absence de chlorure.

Dans les mémes temps d’irradiation les taux étaient de I’ordre de 14,07% et 20,51%
respectivement, en présence d’une concentration de 1 g/L de sulfates.

Pour les différents systemes catalytiques HPA/UV, on a constaté que la cinétique de
minéralisation est devenue tres lente en présence de chlorures. Par contre, I'influence de
sulfates sur la cinétique de minéralisation en présence des HPA est faible. On a obtenu des
taux d’abattement proches de ceux de la minéralisation sans présence d’ion génant. Le tableau
IV-8 illustre les différents taux %COT pour les différents systemes de dégradation HPA/UV

en présence d’une concentration de chlorures de 0,75 g/L et sans chlorure.
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Tableau IV-8 : Taux d’abattement du COT par différents systemes HPA/UV, effet de CI'

%COT (%) Fe-HPA/UV | V-HPA/UV | Cs-HPA/UV | Co-HPA/UV
a 60 min sans CI’ 59,20 86,72 80,22 51,68
a 60 min avec CI 48,29 62,34 56,70 38,18
a 180 min avec CI 62,31 76,18 69,48 55,56

La présence des chlorures affecte fortement la minéralisation du phénol. Parmi tous les
systemes catalytiques utilisés, on a constaté que les systtmes V-HPA/UV et Cs-HPA/UV

donnent une meilleure minéralisation de la matiere organique.

» Discussion

Les résultats d’abattement du COT montrent que la minéralisation de la matiere
organique dépend dans une grande mesure du type d’HPA utilisé dont les catalyseurs V-HPA
et Cs-HPA ont présenté de meilleures activités catalytiques. La présence des ions chlorures a
affecté la cinétique de dégradation. La cinétique de minéralisation devient lente en présence
des ions CI".

Il est a noter que I’abattement du COT est rapide durant les quarante premieres minutes et
devient lent ultérieurement. La chute de la concentration de la matiere organique au début du
traitement est due a la rapidité de la dégradation du phénol. Les radicaux hydroxyles
réagissent rapidement en présence des HPA et accélerent le processus photochimique.

La diminution de la vitesse de minéralisation plus tard est a cause des produits intermédiaires
réfractaires formés dans la solution. II est indispensable de prolonger le temps d’irradiation
pour dégrader toute la matiere organique.

En effet, plusieurs études ont été réalisées par plusieurs chercheurs pour déterminer le chemin
réactionnel de la dégradation du phénol et identifier les intermédiaires [117-123]. La majorité
de ces chercheurs ont déterminé les intermédiaires formés au cours de la minéralisation.

Le mécanisme proposé par différents chercheurs n’est pas semblable mais les étapes de la
dégradation généralisées par la réaction IV-30 au-dessous sont identiques. En effet, la
différence réside dans la constitution des intermédiaires, soit aliphatiques ou bien

aromatiques.
Phénol — intermédiaires aromatiques — intermédiaires aliphatiques — CO,+H,O  (IV-29)
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En effet, nous essayons de combiner entre les plusieurs chemins réactionnels proposés par
divers études précédentes comme basant sur le travail de Devlin et Harris en 1984 [123] afin

de présenter le mécanise de dégradation du phénol suivant :
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Figure IV-45 : Mécanisme réactionnel de la dégradation du phénol

Ce mécanisme présente en détail le chemin réactionnel de la décomposition du phénol ainsi
que les intermédiaires. Il montre que la dégradation du phénol donne généralement le catéchol
et / ou I'hydroquinone en tant que produits intermédiaires hydroxylés primaires pouvant se
transformer par la suite en produits intermédiaires secondaires entierement hydroxylés (par-
quinone ou un groupe hydroxy hydroquinone). Cette étape est suivie par la fragmentation des
phénols dihydroxylés pour former I’acide miconique muconique aldéhyde. Ce dernier se
dégrade aussi en acides organiques simples tels que 1'acide oxalique, 1'acide maléique, 1'acide

fumarique, ...etc, qui sont par la suite minéralisés pour former les produits finaux : CO, et
H,0.
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Les chromatogrammes d’échantillons analysés pendant la dégradation présentent quelques
pics (en moyenne trois) deux pour les intermédiaires formés et un pic correspondant au
phénol (voir chromatogramme en annexe).

Le changement de couleur de la solution du phénol pendant la dégradation nous renseigne sur
les intermédiaires. On observe que la dégradation du phénol conduit a la coloration jaune de
la solution durant les premicres 5 minutes. La coloration jaunatre de la solution indique que
le p-quinone a été formé [73, 124-126]. La coloration de la solution disparait apres environ 90
min d’irradiation. Par conséquent I'un de ces pics d’CLHP correspond au p-quinone.

En outre, nous avons suivi le pH des solutions de phénol au cours du traitement en présence

des catalyseurs. La figure IV-46 représente les profils de pH pour chaque systeme catalytique.
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Figure IV-46 : Evolution du pH d’une solution au cours du temps de traitement par

différents systemes HPA/UV : [COT(]=76,12 mg/L, [Cy]=1,06 mM et T=25°C

On remarque que le pH diminue rapidement au bout de 35 min. L’acidité de la solution
augmente par la présence d’especes acides générées dans la solution. Le pH est un indicateur

de la formation des produits acides comme les acides aliphatiques.
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IV-4 Conclusion

La photolyse directe (seule) du phénol montre une efficacité extrémement faible avec
une cinétique réactionnelle trop lente. Les HPA ont été utilisés également pour activer le
processus d’oxydation et améliorer I’efficacité du traitement.

La totalité des résultats obtenus montrent différentes activités catalytiques des catalyseurs
étudiés.

La détermination de I’efficacité et 1’étude de la cinétique de dégradation nous a permis
d’évaluer l’effet de chaque parametre influencant. Les efficacités et les cinétiques de
dégradation ont été améliorées chaque fois pendant I’optimisation de ces parametres.

Les résultats obtenus ont permis de montrer que :

- La vitesse initiale de dégradation du phénol augmente avec l'augmentation de la
concentration initiale du phénol jusqu’a Cy=1,06 mM pour tous les systemes de
dégradation ;

- Les systemes catalytique de dégradation ne sont pas efficaces a des pH> 3;

- Le pH optimal du milieu est de I’ordre de 2;

- L’augmentation de la concentration des HPA accélere les cinétiques de dégradation,
mais le surdosage est inutile au de-1a de la dose optimale de 'HPA ;

- Le débit de recirculation de la solution est égal a 150 L/h.

Les HPA substitués par le vanadium et par le césium montrent relativement une meilleure
activité catalytique. L’utilisation de ces deux HPA permet une dégradation totale du phénol
pendant un court temps d’irradiation.

Aussi, I’étude de I’action des ions a montré un effet d’inhibition important des chlorures sur la
dégradation du phénol.

La minéralisation du phénol est étudiée dans les conditions optimales par le suivi de
I’abattement du COT. On a utilisé les différents systemes de dégradation HPA/UV. Les
résultats obtenus montrent que le V-HPA et le Cs-HPA sont les plus performants.

Les HPA substitués par le vanadium et par le césium montrent relativement une meilleure
activité catalytique. L’utilisation de ces deux HPA permet une dégradation totale du phénol
pendant un court temps d’irradiation.

Habituellement, les HPA a base du tungsteéne sont les catalyseurs de choix en raison de leurs

fortes acidités, leurs fortes stabilités par rapport aux HPA a base de molybdene.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux de rejets industriels riches en
composés organiques toxiques. Ils a pour but d’étudier et d’évaluer la performance des
catalyseurs synthétisés pour la photodégradation des polluants organiques. Pour cette étude, le
phénol a été choisi comme polluant organique modele. Nous avions donc deux objectifs a
atteindre. Premicrement, il s’agissait de préparer nos catalyseurs a partir des sels
hétéroplyanionioniques de type Dawson, d’une part et d’étudier la substitution des HPA
formés en cations métalliques afin d’améliorer la performance des catalyseurs, d’une autre
part. Deuxiemement, 1’activité catalytique des HPA préparés a été évaluée dans la

photodégradation du phénol par rayonnement UV a 254 nm.

Dans un premier temps, nous avons pu maitriser la méthode de synthese des sels de Dawson
ainsi que leurs caractéristiques a I’aide des données décrites dans la littérature. Les différentes
étapes de synthese, les différentes propriétés des HPC et leurs applications ont été détaillées
dans le chapitre I de cette thése. Au niveau expérimental en laboratoire, la mise en place d’un
mode opératoire de synthese de différents HPA ainsi que leurs caractérisations ont pu étre
réalisées et maitrisées. Nous nous sommes intéressés, aux HPA substitués en cations

métalliques dans le chapitre I a savoir : Fe’* V>* Cs** et Co™".

En premier lieu, nous avons préparé les sels de potassium de Dawson KgP,W;50¢,.14H,0 et
KeP2W 1:M06Og,. 10H,0. Apres avoir synthétisé les deux formes acides HgP,W30¢,.14H,0 et
H¢PoW1,Mo0gOg2,10H,0, les HPA substitués en métaux HsFeP,W,Mo0Og;.10H,O (noté Fe-
HPA), H;VP,;W7062,14H,0 (noté V-HPA), Hj5Cs,5PaWi3062,19H,0 (noté Cs-HPA) et
H;5C0,5P,Wi3061,16H,O (noté Co-HPA), nous avons caractérisé ces composés par les
techniques spectroscopiques afin de confirmer la formation des structures désirées.

L’analyse chimique de chaque HPA nous a permis de vérifier toutes les structures,
particulierement la substitution de tous les métaux sur la sphere de la forme acide. A
I’exception de V-HPA qui a été caractérisé par un rapport X/M=8,44 différent des HPA
tungstiques dont un atome de tungstene a été manqué et remplacé par le vanadium.

Ces résultats ont été confirmés par la suite par une étude spectroscopique. Les spectres IR
obtenus a partir des IR-TF ont montré que les bandes caractéristiques de V-HPA sont
fortement décalées par rapport aux HPA tungstiques, il s’agit du vanadium qui entre dans la

constitution de la sphere de la structure primaire.
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La formation des structures de Dawson est confirmée par RM.N *'P dont elle est attribuée
pratiquement a des spectres de vibrations caractéristiques des composés de Dawson. L’R.M.N
*'P 3 montré des bandes caractéristiques de V-HPA différentes a celles des autres HPA

tungstiques ce qui indique que la structure de V-HPA est différente de la structure primaire.

Nous nous sommes d’abord intéressés, dans le chapitre IV, a I’application catalytique des

HPA synthétisés dans la photodégradation du phénol. De ce fait, un apercu détaillé (chapitre

IT) sur les phénols et les différentes techniques de dégradation précédait cette application. La

compréhension des mécanismes réactionnels des processus a constitué également une grande

importance pour expliquer les résultats obtenus de notre travail.

La dégradation du phénol a ensuite été examinée par la mise en place d’un procédé

photochimique opérant dans un réacteur en batch travaillant en recirculation continue de la

solution. L’influence de 1’ajout et de la nature du HPA sur I’efficacité et la cinétique de la
dégradation ont été étudiés.

Les résultats obtenus ont démontré que les efficacités des systtmes HPA/UV sont

extrémement supérieures a ceux de la photolyse sans catalyseur. La vitesse de dégradation du

phénol est cinétiquement limitée par la formation des OH®. En effet, il est important de rendre
la photolyse efficace par I’utilisation des catalyseurs dans des conditions adéquates.

L’étude de I'influence des principaux parametres nous a permis de déterminer ces conditions.

D’apres ces résultats il ressort que :

e [a vitesse initiale de photodégradation du phénol en présence des différents HPA
augmente avec l'accroissement de la concentration initiale du phénol jusqu’a une
concentration de 1,06 mM;

e Les procédés de dégradation sont efficaces qu’a des pH nettement acides ;

e [a dégradation est tres favorisée a un pH optimal est égale a 2;

¢ [’augmentation de la concentration des HPA accélere les cinétiques de dégradation ;

e Les efficacités maximales de dégradation (100%) sont rapides en utilisant des
concentrations optimales en V-HPA et Cs-HPA de I’ordre de 10°M ;

e [a dégradation du phénol était complete (100%) en présence d’une dose optimale de Fe-
HPA del,2 x107 M, mais la réaction d’oxydation est relativement lente ;

e Le procédé Co-HPA/UV est le plus lent et le moins efficace dont le temps requis pour une
dégradation maximale de 91% était de 2 h ;

e [ e débit de recirculation de la solution choisi est de 150 L/h ;
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La minéralisation du phénol était aussi évaluée par le suivi de I’abattement du COT en
présence des différents HPA. Les résultats obtenus ont montré aussi que le V-HPA et le Cs-
HPA sont les plus performants. La présence de V-HPA et Cs-HPA a permis des taux de
minéralisation %COT de 89,28% et 84,55% respectivement apres un temps d’irradiation de
2h. Par conséquent, le procédé demande plus de temps pour dégrader les produits
intermédiaires.

Aussi, I’étude de l’effet des ions inorganiques a montré que le chlorure ralenti
considérablement la dégradation et la minéralisation du phénol. L’ajout des chlorures a la
solution du phénol exige un temps d’irradiation plus de 3h pour atteindre une dégradation
complete du phénol et une minéralisation maximale du polluant. Apres 3h de traitement, la
dégradation du phénol est de 100% pour les systemes Fe-HPA/UV, V-HPA/UV et Cs-
HPA/UV et 86% pour le systtme Co-HPA/U avec une concentration de CI" de 0,75 g/l. Dans
les mémes conditions, leurs taux de minéralisation %COT sont respectivement égaux a :

62,31%, 76,18%, 79,48%, 55,56%.

Les HPA substitués par le vanadium et par le césium montrent relativement une meilleure
activité photocatalytique. L’utilisation de ces deux HPA permet une dégradation totale du

phénol et une minéralisation meilleure pendant un court temps d’irradiation.

Afin de bien finaliser notre étude et cerner tous les parametres influencants, il nous reste a
faire en perspective les études suivantes :
e [’effet des matrices sur la dégradation du phénol. Les matrices ciblées sont I’eau de
mer, 1’eau minérale, 1’eau usée et des oueds ;
e Utilisation des lampes UV a puissances variables ;
e Application de procédés pour dégrader d’autres composés organiques comme les
colorants et/ou les pesticides ;
e Recyclage des catalyseurs et étude de leurs performances ;

e Modélisation du procédé.
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Annexe A : Fiche de données de sécurité pour le phénol [INRS]

1. Informations sur les composants

Nom du produit Numéro CAS N°CEE Numéro d’index
Phénol 108-95-2 203-632-7 604-001-00-2
Formule CsHsO
Poids moléculaire 94,11 AMU
Monohydroxybenzéne, phenyl alcohol, phenyl hydrate, fenol,
Synonymes fenolo, carbolic acid, phenylic acid, phenyl hydroxide

2. Identification des dangers

Toxique par contact avec la peau et par ingestion ; provoque des briilures

3. Mesures de premiers secours

En cas de contact avec la peau, laver immédiatement et abondamment la peau avec de 1’eau

4. Stockage

Le stockage du phénol peut s’effectuer dans des récipients galvanisés, étamés, en nickel,
en verre ou en aluminium (dans ce cas, la présence de traces d’eau — 0,3% minimum —
est nécessaire pour prévenir la corrosion). Les récipients en cuivre ou en fer sont a déconseiller.

5. Propriétés physiques et chimiques

A 20°C, le phénol pur est un solide qui se
présente sous la forme d’une masse cristalline ou
d’aiguilles incolores, hygroscopique et d’odeur
particuliere a la fois acre et douceatre (limite
olfactive : 0,05 ppm).

Aspect

Ce produit peut se teinter en jaune, brun ou
Couleur : rouge en présence d’impuretés ou sous I’influence
d’humidité, de la lumiere, de I’air.

Propriété Valeur A température ou pression
Point d’ébullition 181,8°C Sous pression atmosphérique
Point de fusion 41°C
Point d’éclair 79°C en coupelle fermée
85°C en coupelle ouverte
Température d’auto-inflammation 715°C
Limites d’explosivité en volume % Limite inférieure : 1,5
dans D’air Limite supérieure : 9,0
0,047 kPa 25°C
Tension de vapeur 5,300 kPa 100°C
53,300 kPa 160°C
Densité ( D,>) (solide) 1,071
Densité ( D;°) (liquide) 1,049
Densité de vapeur 3,24 (air=1)
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Solubilité

Soluble dans I’eau a raison de 8,7% en poids a
25°C et en toutes proportions a 66°C. Il est
également tres soluble dans de nombreux
solvants organiques usuels, notamment 1’éthanol
et oxyde de diéthyle.

Propriétés chimiques :

Par chauffage vers 800°C, le phénol est
entierement décomposé en oxyde de carbone,
hydrogeéne et carbone. Il peut réagir vivement
avec les oxydants puissants. La réduction du
phénol en présence de zinc conduit au benzene.
A chaud, le phénol liquide attaque I’aluminium, le
magnésium, le plomb et le zinc.

6. Informations reglementaires

Classification et étiquetage selon les directives de I’'UE

Indication du danger : T
Toxique

R 34 Provoque des brlilures
Toxique par contact avec la peau et par

R 24/25 - oxique p p p
ingestion

S 28 Apres contact avec la peau, se laver
immédiatement et abondamment avec 1’eau
En cas d’accident ou de malaise consulter

S 45 immédiatement un médecin (si possible lui
montrer 1’ étiquette)
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Annexe B : Disruption des méthodes spectroscopiques

1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

La Spectroscopie FTIR est basée sur I’absorption d’un rayonnement IR par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer 1’analyse des fonctions présentes dans le matériau a analyser. Le domaine IR entre
4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Toutes les
vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la
molécule et en particulier de sa symétrie. La position de ces bandes d'absorption va dépendre
en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent
a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble
de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau. L'analyse s'effectue
a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur 1'échantillon un
rayonnement IR et qui mesure les longueurs d'onde absorbées et les intensités de 1'absorption.
Le faisceau IR provenant de la source est dirigé vers l'interférometre de Michelson qui va
moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans l'interférometre
le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le
miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les
deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en
fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux
miroirs vers 'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le
détecteur pour étre transformé en signal électrique puis en signal numérique manipulable par
un systeme informatique (voir figure).

Par rapport a spectroscopie IR classique, la méthode de FT-IR est avantageuse en vu de :

- Leur rapidité: du fait d’une mesure simultanée de toutes les fréquences, la mesure dure
quelques secondes. Un spectre de 800-8000 cm ' de résolution de 2 cm™, mesuré en 30
minutes sur un spectrometre dispersif, sera collecté en un seconde au méme rapport
signal/bruit.

- Leur reproductibilité, fiabilité, sensibilité et haute résolution spectrale. 1l est en outre
possible d’effectuer des analyses quantitatives de grande précision avec ce type de
spectrometre.

- Leur simplicité mécanique : la seule partie mobile de I’instrument est le miroir mobile.
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- Leur calibration interne : ces spectrometres sont auto-calibrés et ne nécessitent jamais de

calibration par I’utilisateur.

mmp [NTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR I '

Schéma de principe d’un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier

Le choix de la technique d’échantillonnage dépend de la nature de I’échantillon. Dans
notre cas, on a choisi la technique de transmission (absorption). Ce mode de mesure nécessite
I’utilisation de supports transparents en infrarouge tels que le bromure de potassium (KBr).
Pour analyser 1’échantillon, la pastille qui a été préparé avec le KBr sera placée dans un

équipement FTIR de marque Bruker IFS 66.
2. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire de phosphore R.M.N *'P

Généralement, la résonance magnétique nucléaire (R.M.N) désigne une propriété de
certains noyaux atomiques possédant un spin nucléaire. Elle est basée sur 1’interaction entre
les moments magnétiques des noyaux et un champ magnétique extérieur. L'expérience de
RMN standard pour un noyau dipolaire comme *'P consiste 2 soumettre la sonde 2 un champ
magnétique externe By avec d'intensité de champ constante et radiofréquence variable v.

Par conséquent, le principe de la RMN consiste a : (i) utiliser un champ magnétique By pour
orienter les "spins" nucléaires des atomes ; (ii) exciter ces spins par une onde radio a la
fréquence de résonance, ce qui fait basculer certains spins ; (i) apres l'excitation, les spins
reviennent a leur état initial (relaxation). En titillant les noyaux de phosphore par le champ
magnétique perpendiculairement au premier et ayant la bonne fréquence, ceux-ci vont réagir

en produisant un signal qui sera analysé par un ordinateur.
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Pour notre cas, I’analyse par RM.N. *'P a été effectué par un équipement de type Bruker
MSL 300. La fréquence de Larmor du phosphore 1P est égale a 121,496 MHz.

Des solutions de 10 M de HPA ont été préparées dans une solution de D,O. L'échantillon est
placé dans un tube en verre mis en rotation au centre d'une bobine magnétique.

La position des différentes raies du spectre RMN est déterminée par rapport a la référence
(solution H3POy; 85%). chaque atome de phosphore située dans leur propre environnement
est attribue par leur propre valeur de déplacement chimique.

Ce déplacement noté d;, exprimé en ppm est calculé par la relation suivante :

Vi-Vre
0 =—L x10°
Vo
v; : fréquence de résonance du noyau i ;
vrer: fréquence de résonance de la référence ;

Vo : fréquence du champ By,

O est un caractéristique de 1’environnement du noyau de phosphore. Si les noyaux de méme
environnement sont dits magnétiquement équivalents et ont le méme d. Les noyaux ayant des
environnements différents sont dits magnétiquement différents. Par conséquent,

Les déplacements chimiques nous donnent donc des indications sur l'environnement chimique
du groupe auquel appartient I’élément considéré. On pourra donc identifier des groupes

d’atomes par leurs valeurs de déplacement chimique.

tube contenant
I'échantillon

détecteur
récepteur de radiofréquences

aimant aimant

oscillateur de radiofréquences

générateur de balayage

Schéma de principe d’un spectrometre R.M.N
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Annexe C: Résultats d’EDS

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

E(keV)

Analyse EDS des HPA : (A) . H6P2W13062,14 HQO et (B) . H6P2W12M06062,10H20
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Analyse EDS des HPA : (A) : H7VP,W70¢2,14H,0 et (B) : H3 5Cs,5P2W13061,19H,0
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Annexe D : Chromatogrammes CLHP

n
"FG,.I"

ﬂ’ﬁp

Time( )

Chromatogramme CLHP d’une solution étalon de phénol

G0 Time( b )

Chromatogramme CLHP d’un échantillon apres 10 min de dégradation du phénol
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Annexe E : Etalonnage

A = 268966 x C,,
R2=0,9971

0,3

0,6 0,9 1,2

Concentration du phénol (mM)

Droite d’étalonnage du phénol obtenue par CLHP a 250 nm

Etalonnage de I’analyseur de COT

COT metre (mg/1)

COT des étalons 0 10 20 30 40 50 60 70
(mg/l)
COT donnés par le | 0,126 | 9,672 | 19,972 | 29,557 | 39,121 | 50,573 | 60,365 | 67,415




