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Abstract
This work was carried out in the field of treating contaminated water by 2,4-
Dichlorophenoxyacetique using hetergenous photo Fenton reaction. This study treats the
feasibility of oxidation of polluant. Then, we determined the optimal conditions of its
degradation, which we compared to the oxidation of pollutants models; methylene blue and
methyl orange.
There for, Purolite 100H resine charged with iron ion was used as a catalyst for the Fenton
process. In part, this process gives a remarqueable catalytic performance that can reach a 97%
removal rate for 2,4-D, 99% for BM and 57% for OM. On the other hand, this catalyst keeps
its effectiveness in a four cycles of use, withing a low leaching effects of an order of 2%.
It is interesting to note that the addition of a Fenton enhancer has highlighted the possibility of
replacing UV irradiations, which is an alternative to the heterogeneous photo Fenton with
economic repercussions.
Key words : Heteregenous Fenton, Acid 2,4-Dichlorophenoxyacetique, Advanced oxydation,
resin.

Résume

Ce travail a été effectué dans le domaine de la dépollution des eaux contaminées
synthétiquement par un herbicide (Acide 2,4- dichlorophénoxyacetique) par procédé photo
Fenton hétérogene. L’objectif est donc de déterminer les conditions optimales de sa
dégradation que nous comparons a l'oxydation de polluants modeles, le bleu de méthylene et
le méthyle orange.

A cet effet, une résine Purolite 100H chargée en fer par échange ionique a été utilisée comme
catalyseur du procédé Fenton. D’une part, ce systtme donne de bonnes performances
catalytiques pouvant atteindre des taux d’élimination de 97% pour le 2,4-D, 99% pour le BM
et 57% pour le MO. D’autre part, ce catalyseur garde son efficacité apres quatre cycles
d’utilisation en dépit d’une faible lixivation de I’ordre de 2%.

Il est intéressant de noter que 1’ajout d’un agent réducteur a mis en évidence la possibilité de
remplacer les irradiations UV, ce qui constitue une alternative du photo Fenton hétérogene
avec des répercussions économiques.

Mots clés: Fenton hétérogéne, Acide 2,4-dichlorophénoxyacetique, Oxydation avancée,
résine.
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Introduction:

L'eau est le principal constituant des étres vivants et I'élément indispensable a toute
forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un role fondamental dans le

développement et I'évolution des sociétés.

Il existe une grande disparité dans le monde par rapport a 1’accés a 1’eau. Selon
I’ONU, un habitant sur cinq n’a pas acceés a 1’eau potable et ceci est due, en partie, a la
pollution de nature biologique ou chimique qui croit avec I’intensification et la
diversification des industries auxquelles on assiste depuis les 50 derniéres années
(Haddou, 2010). Les effluents industriels se déversant dans les cours d’eaux, les lacs sont

a l'origine de la pollution des eaux de surfaces et souterraines.

Les contaminants organiques dans les eaux constituent une menace sérieuse pour
I'écosysteme en raison de leur nature toxique, leur persistance et caractere réfractaire et
leurs impactes sur I'nhnomme et I'environnement. Plusieurs produits chimiques tels que les
aromates chlorés, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les pesticides, les
herbicides sont considérées comme perturbateurs du systéme endocrinien, toxiques et
agents dangereux. Un grand nombre de ces polluants organiques sont réglementés par
I'USEPA (Agence américaine de protection de I'environnement) et leur élimination de
I'eau contaminée est hautement prioritaire d'ou la nécessité de développer des traitements
appropriés et efficaces pour l'enlevement des ces contaminants et a moindre co(t
(Dionysiou et al.,2005).

De nouveaux procédés de traitement ont émergé au cours des vingt derniéres
années parmi lesquels les procédés d'oxydation avancée (POAS), qui se sont avérés tres
intéressants pour la dégradation de molécules organiques persistantes. L'oxydation
avancée a pour but la minéralisation complete des polluants aqueux en dioxyde de

carbone, eau et autres ions minéraux (Saidi, 2013).

Les développements récents dans le domaine du traitement des eaux ont permis une
amélioration des procédés d'oxydation par 1’application des méthodes catalytiques et

photochimiques.

L'objectif de ce travail est d'étudier la faisabilité de l'oxydation d'un polluant
réfractaire, l'acide 2,4-dichlorophénoxyacetique par procédé photo fenton en phase
hétérogene et de déterminer les conditions optimales de sa degradation que nous
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comparons a l'oxydation de polluants modeles, le bleu de méthyléne et le méthyl orange.

Ce travail s’articule autour de trois chapitres:

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a la partie bibliographique, dans laquelle
sont introduites toutes les notions et les déefinitions sur les produits organiques persistants
et leurs propriétés physico-chimiques, leur impact sur I’environnement, ainsi que les
différentes études antérieures réalisées dans ce domaine. On abordera également les
différents procédés d’oxydation avancée et plus particulierement l'oxydation photo

Fenton.

Le deuxieme chapitre traite de I’ensemble des méthodes expérimentales et des
différentes techniques analytiques adoptées ainsi que du matériel utilisé pour I'élaboration

de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussions sur 1’élimination de l'acide
2,4-dichlorophoxyacétique par le procedé photo Fenton et l'influence des différents
parameétres régissant I'oxydation a partir de la détermination des teneurs résiduelles. Une
comparaison des résultats de dégradation de I'acide 2,4-dichlorophoxyacétique avec deux

polluants modeéles, que sont le bleu de méthyléne et le méthyl orange sera discutée.

Enfin, nous terminons par une conclusion portant les principaux résultats et les perspectives a

donner a ce travail.

Page 12
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Chapitre I: partie bibliographique

L’homme est en grande partie responsable de la pollution des eaux et des différents
écosystemes. En effet, pour répondre a ses besoins sans cesse croissants, il a synthétisé
toutes sortes de molécules de plus en plus complexes, tels les médicaments, les
produits phytosanitaires, les plastifiants, les huiles, les hydrocarbures, etc qui sont a
l'origine de la pollution. Malgré les mesures prises pour le traitement des différents
rejets, certains contaminants se retrouvent dans les eaux usées épurées des stations
d'épuration (STEPS) , les eaux de surface et souterraines ... Il s'agit de composés soit a
I'état de trace ou non, difficilement voire non dégradables, tels les résidus de
médicaments, les huiles minérales, les résidus de pesticides, les métaux, les

hydrocarbures halogénés, ... qui constituent une menace pour I'environnement.
1. Pollution de I'eau

La pollution de I’eau est l'altération de ses propriétés physiques, chimiques ou
biologiques générée par I’homme et ses différentes activités. Elle a des effets multiples
qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes aquatiques, la flore et la

faune terrestre.
2. Origines de la pollution

Selon 1’origine de la pollution, qu'elle soit urbaine et domestique, agricole ou

industrielle, on peut en déduire les différents polluants géneérés.
e Pollution domestique et urbaine

Ce sont les eaux usées des habitations et des commerces qui sont a I’origine de
cette pollution. Les polluants présents dans les rejets domestiques et les eaux de lavage
sont variés tels les matiéres en suspension, les graisses et huiles les détergents, ... Le
flux déversé est trés variable en fonction de 1’importance de 1’agglomération et des

habitudes des habitants.
e Pollution agricole

L’agriculture, I’¢levage, 1’aquaculture et I’aviculture sont responsables des rejets
de nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et
souterraines. Ces contaminants comprennent a la fois les composés phosphorés ou
azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux, (nitrates, nitrites), les

pesticides et les herbicides, ...

Page 14
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e Pollution industrielle

Les rejets industriels véhiculent différents polluants de nature organique et/ou
inorganique dans certains sont tres toxiques tels les métaux lourds, les hydrocarbures
aromatiques polycyclique (HAPS), ...
Nous nous intéresserons en particulier a la pollution par les composées organiques
majoritaires et plus précisément aux polluants réfractaires introduits dans
I'environnement.
La dangerosité de ces polluants, connus sous l'appellation de produits organiques
persistants et l'augmentation de leurs teneurs dans les eaux, les sédiments et les

organismes aquatiques suscite un intérét grandissant pour leur élimination.
3. Produits organiques persistants

Au cours des quatre derniéres décennies, un intérét particulier s'est porté sur les
définitions et effets environnementaux des polluants organiques persistants (POPS) ou

réfractaires.
3.1. Définition

Le terme polluants organiques persistants regroupe une tres large gamme de
substances organiques issues de l'agriculture ou de l'industrie, tels les dioxines, les
furanes, le DDT, [laldrine, le chlordane, la dieldrine, le toxaphene,
I'nexachlorobenzene, les polychlorobiphényles (PCBs), ... qui ont des origines diverses
et des propriétés physico-chimiques différentes. Les POPS sont trés résistants a la

dégradation naturelle pouvant s'accumuler et induire des effets tres toxiques:
Ils sont définis par leurs :

o Toxicité : les POPs présentent un ou plusieurs effets nuisibles prouvés sur la santé
humaine et I'environnement. On peut citer I'exemple des polychlorobiphényles (PCBs)
qui peuvent entrainer a court terme une chloracnée (irritation de la peau), des troubles
oculaires (irritations et sécrétion), des troubles hépatiques, des problemes pulmonaires
et des troubles nerveux, tandis que les polybromodiphényléthers (PBDES) portent
atteinte a la santé humaine a travers l'atteinte du systéme endocrinien, I'hépato-toxicité,

I'nyperplasie thyroidienne, la neuro-toxicité, des effets cancérigenes et mutagenes.
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Par ailleurs, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS) sont considérés
comme étant cancérigenes et mutagénes, ils sont impliqués dans les cancers du

scrotum, de 1’cesophage, de I’estomac, de la vessie et des poumons (Alexia, 2016).

o Persistance dans I'environnement: ce sont des molécules qui résistent aux
dégradations biologiques naturelles. La demi-vie de ces substances dans l'eau est
supérieure a deux mois, ou que leur demi-vie dans le sol et les sédiments est supérieure

a six mois (Harrad, 2001).

e Bioaccumulation : inhalées ou ingérées, les molécules s'accumulent dans les tissus
vivants (cerveau, foie, tissu adipeux). Leur quantité s'accroit tout au long de la chaine
alimentaire et peut se transmettre a la descendance par le lait et par les ceufs (Loizeau,
2014).

e Transport: ces molécules ont tendance a se déplacer sur de tres longues distances et se
déposer loin des lieux d'émission. La pression de vapeur de la substance est inférieure

a 1000 Pa et sa demi-vie est supérieure a deux jours (Harrad, 2001).

Les POPs peuvent étre génerés de maniéere intentionnelle et industrielle (pesticides,
huiles, HAPs, ...) et de maniére non intentionnelle durant la combustion a 1’air libre ou
I’incinération des déchets ou la combustion de biomasses (feux de foréts, feux
domestiques) ou au cours de certains processus industriels comme la production de
substances chimiques, de métaux, de textiles, de céramique ainsi que la production

artisanale de briques (Loizeau, 2014).
3.2. Caracteristiques de certains POPs

Bien que la structure et les propriétés physico-chimiques de chacun des POPs soient

différentes, on peut grouper un certain nombre d’entre eux:
Polychlorobiphényles

Le terme de PCBs (polychlorobiphényles) désigne une famille de composes de
synthése organochloreés, de haut poids moléculaire et de formule chimique CioH10-xClx.
Le groupe des PCB comprend 209 congéneres, qui se distinguent par le nombre
d'atomes de chlore fixés sur la molécule et par leur position sur le noyau biphényle. Ce
sont des composés semi-volatils, hydrophobes.

Les PCBs peuvent étre répartis dans I'atmosphere en phase gazeuse et particulaire. Ils

sont omniprésents dans l'environnement, et n'‘épargnent pas les régions arctiques, ou ils
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ont été détectés dans lair, I'eau, le sol, ainsi que dans des organismes vivants. De
maniere générale, la stabilité, la persistance et la toxicité des congénéres des PCBs

augmentent avec le degré de chloration (Ounnas, 2011).
Pesticides Organochlorés

Les Pesticides Organochlorés (POCs) sont des composés organiques obtenus par la

chloration de différents hydrocarbures insaturés. Ce sont parmi les plus anciens
pesticides organiques de synthése mis sur le marché. Les POCs, caractérises par une
faible solubilit¢ dans 1’eau, se dégradent lentement dans l'environnement et ont
tendance a s’accumuler dans les organismes (Lauzent, 2018).
La plupart des effets nocifs des pesticides pour l'environnement viennent de leur
manque de sélectivité. Les étres vivants absorbent les pesticides et leurs produits de
dégradation principalement via I’ingestion, le contact dermique et l'inhalation
(Lauzent, 2018).

Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) sont une famille de
composés de structure moléculaire comprenant au moins deux cycles aromatiques
condensés. Ces molécules sont planes, rigides, non polaires et non halogénées. Dans
les années 80, I'USEPA a classé 16 HAPs dans sa liste des polluants prioritaires. La
persistance et I'hydrophobie des HAPs augmentent avec le nombre de cycles
aromatiques, tandis que leur solubilité et leur volatilité diminuent. Leur génotoxicité

augmente considérablement avec leur poids moléculaire (Alexia, 2016).

Les HAPs, qui sont naturellement présents dans les combustibles fossiles, se
retrouvent dans tous les compartiments de [|'écosystéme terrestre. Les origines
naturelles de ces composés sont extrémement variées : feux de forét, activité
volcanique, processus géochimiques, etc. Cependant, une quantité importante de ces
composés est d'origine anthropique et résulte notamment des procédés de pyrolyse ou
de combustion utilisés dans l'industrie, les transports ou le chauffage (Ounnas, 2011).

En général, les HAPs a deux ou trois cycles se retrouvent davantage dans I'atmosphére,
tandis que les HAPs a quatre cycles et plus se repartissent difféeremment entre les
phases gazeuse et particulaire. La durée de séjour de ces HAPs dans I'atmosphere et
leur transport a longue distance dépendent de la dimension des particules sur lesquelles

ils sont adsorbés, ainsi que des conditions climatiques (Ounnas, 2011).
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Polybromodiphényléthers

Les polybromodiphényléthers (PBDES) sont des éthers aromatiques dicycliques

tres lipophiles de formule chimique CiHq0-xBriO lls sont trés persistants, avec une forte
capacité d'adsorption sur les particules.
Il existe 209 congénéres différents. La classification des PBDEs selon I'International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) s‘appuie sur le nombre et la position des
atomes de brome sur le cycle. Les PBDEs constituent un groupe d'ignifugeants chimiques
et entrent dans la fabrication des piéces automobiles, sous-tapis, mousse d'ameublement et
équipement électronique comme retardateurs de flammes (Ounnas, 2011).
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4. Traitements des eaux contaminées par les POPs

Les procédés et les technologies actuellement disponibles pour le traitement des
eaux usées ou industrielles sont tres variés. lls englobent les procedeés biologiques,
physico chimiques et d'oxydation avancés selon la nature et la teneur en polluants et
les normes exigées et les concentrations maximales admissibles.

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le
traitement des eaux résiduaires urbaines avec un rapport DBOs/DCO supeérieur a 0,5
(Arouche et Touil., 2018). Ces procédés ne sont pas toujours applicables sur des
effluents industriels en raison de la toxicité ou de la tres faible biodégradabilité des
composés organiques réfractaires pour des rapports DBOs/DCO inférieurs a 0,2. Dans
ce cas, la meilleure approche est de prétraiter partiellement ces effluents par des
technologies d’oxydation ou de proceder a des traitements combinés.

Depuis les 40 dernieres années la nécessité de nouveaux systemes de traitement
des eaux s’est imposée et une attention particuliere s’est portée sur les procédés
d'oxydation avancée. lls représentent un complément ou une alternative aux techniques
existantes comme la floculation, la précipitation, l'adsorption, I'osmose inverse, la

combustion et les procédés biologiques (Sarria, 2003).
Un intérét particulier sera porté sur le procédé Fenton qui fait I'objet de notre étude.
4.1. Procédés biologiques

Ces procédés mettent a profit I'activité de certaines microorganismes (bactéries,
champignon, ...) a dégrader les polluants organiques en composés moins toxiques ou a
les minéraliser lorsque ces molécules présentent un minimum de biodégradabilité et
une faible toxicité. Dans certains cas, ce sont des adaptations de souches ou des
microorganismes spécifiques qui sont utilisés. Toutefois, ces procédés requiérent des
temps de traitement tres lents et des rendements d'élimination assez faibles.

Pour cela, ces procédés biologiques peuvent étre couplés a dautres procédés
d'oxydation chimiques (oxydation chimique suivie d'une oxydation biologique,
oxydation biologique suivie d'une oxydation chimique ou oxydation combinée
chimique et biologique).

Van Aken et al.(2017) ont étudié la dégradation du 2,4-dichlorophénol par couplage
d'un procédé de biodégradation avec ozonation et ont obtenu un taux d'élimination de

94% apres deux mois de traitement et adaptation de souches
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4.2. Procédés physico-chimique

Plusieurs procédés basés sur la séparation d’un ou plusieurs composés de
I’effluent, sont employés. Ces procédés sont le plus souvent utilisés en tant que pré ou
post-traitement. C'est davantage une concentration ou un transfert de polluants d’une
phase & une autre qu'une élimination de ces derniers. A titre d'exemple, Baup et al.
(2000) ont atteint un taux délimination de 95% de l'atrazine dans un temps de 24
heures par I’adsorption par charbon actif. Outre 1'adsorption, la filtration sur membrane
(Chang et Kim, 2005) et le stripping (Tsai et al.,1981) sont utilisés pour la

remédiation des eaux contaminées par les POPs.
4.3. Procédés d’oxydation avancée

Pour palier au probleme de dégradation des POPs, de nouveaux procédés de
traitement ont émergé, en particulier les techniques d’oxydation avancée qui ont
progressivement fait leur preuve dans I'élimination des molécules organiques

récalcitrantes.

Les procédés d'oxydation avancée (POASs) impliquent la formation «in situ» de
radicaux hautement réactifs (radical hydroxyle OH" en particulier), en quantité
suffisante pour assurer le traitement de 1’ecau (Glaze et al., 1987). Les polluants sont
transformés de fagon ultime en dioxyde de carbone, eau et composées minéraux, ou
réduits en intermédiaires, le plus souvent inoffensifs (acides carboxyliques) (Goi,
2005).

Les procédés d'oxydation radicalaires sont plus efficaces comparés aux autres procédés
d'oxydation et susceptibles d’étre appliqués a la dépollution des eaux contaminées par
les POPs. En effet, le radical OH" a un potentiel d'oxydation élevé (2,8 V) par rapport
aux autres oxydants (Tableau 1.1) et attaque la majorité des molécules organiques. Il se
caractérise par une faible sélectivité, d’ou son intérét dans le traitement des eaux
(Glaze et al., 1987).
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Tableau 1.1 : Les potentiel d'oxydation standards de différents couples d'oxydants.

Oxydant Potentiel d'oxydation ( V/ENH)
OH’ 2.8
O3 2.07
H,0; 1.77
HO, 1.70
MNO, 1.67
ClO, 1.50
Cl, 1.36
0O, 1.23

Les POAs offrent différentes possibilités pour la formation du radical hydroxyle.
Nous pouvons distinguer les procédés d’oxydation en phase homogéne (ozonation,
peroxonation, réaction de Fenton conventionnel, ...) dune part, et les procédés

d’oxydation en phase hétérogene d'autre part.
4.3.1. Procédes d’oxydation en phase homogene
Ozonation (0O3)

L'ozone, puissant oxydant (E°=2.07V) relativement instable dans [’eau, se
décompose rapidement en dioxygéne et oxygéne atomique (1). En phase aqueuse,
I'atome d'oxygéne réagit avec l'eau pour former des radicaux hydroxyles (2) et
I’oxygene se recombine pour produire du peroxyde d'hydrogene (3). L'ozone dégrade
les substances organiques dissoutes par attaque électrophile trés sélective sur les
liaisons insaturées des alcénes et composés aromatiques par exemple ou par réaction

indirecte des radicaux libres (Chiron et al.,2004).

0;—>0,+0 (1)
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0 + H,0(g) — 2 OH )
O+ HZO(aq) — H,0O, (3)

Le principal inconvénient de lI'application de I’ozonation est son cott opératoire élevé
dus a I’énergie électrique consommée, et la génération de sous-produits de dégradation
récalcitrants et toxiques (Boncz et al., 1997). Par ailleurs, la solubilité de l'ozone dans

I'eau (0,1 mM) et le transfert de masse sont des facteurs limitants (Ride D.R., 1999).

Certains composés demeurent réfractaires a I'oxydation directe par 1’ozone, alors qu’ils
sont susceptibles de réagir avec les radicaux OH’. Aussi, I’ozone est le plus souvent
combiné, soit & une irradiation UV, soit au peroxyde d’hydrogene, soit a une

combinaison des deux.
Peroxonation O3/H,0,

Les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la peroxonation, sont formés par

réaction entre l'ozone et le peroxyde d'hydrogéne (Duguet et al., 1989) :
H,O, + O3 — OH + HO, + O, (4)

Méme si ce procédé est plus efficace que I'ozonation, son efficacité reste limitée par la
vitesse de réaction entre O3 et H,O,. Ce systéme est affecté par les mémes contraintes
que l'ozonation et dépend de nombreux parameétres tels le pH, la température, les
réactions parasites consommant les OH’ et le type de polluant (Hernandez et al.,
2002). La peroxonation et I'ozonation ont l'avantage de pouvoir étre utilisées dans le

cas d'eau a forte turbidité (eau de surface).
Procédé Fenton (Fe/H,0,)

Les radicaux hydroxyles sont produits a partir de la décomposition de H,O, catalysée
par des sels ferreux (5) (Haber et Weiss, 1934)

Fe®* + H,0p+ H* — Fe** + OH" + H,0 (5)

Sonochimie

L’utilisation des ultrasons pour activer les réactions chimiques est de plus en plus
considérée. La propagation des ondes acoustiques dans le milieu aqueux génere des
mouvements vibratoires. et la formation de bulles de cavitation. Ces bulles peuvent

s’élargir soudainement puis disparaitre violemment en relachant une grande quantité
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d’énergie qui peut étre exploitée pour favoriser une transformation chimique.

L’application des radiations ultrasons (US) est utilisee pour la dégradation d’une
grande variété de substances organiques, tels les composés aromatiques, les colorants

et les composés phénoliques (Benatti et al., 2006 ; Molina et al., 2006).

Pour augmenter D’efficacité du procédé et réduire le temps de réaction, une
combinaison des rayons US avec d’autres oxydants comme O3 et H,O, est préconisée
(Molina et al., 2006).

Svitelska et al (2004) ont obtenu en présence du peroxyde d'hydrogéne a 0.05M et une
fréquence de 20 kHz et, une réduction de 94 et 77% en composés phénoliques et du
COT aun pH de 12 et a 50°C.

Radiolyse

Des espéces HO', H', sont produites par un rayonnement de forte énergie (rayon-y)
dans les solutions a traiter (Karpel et al., 1998). La rupture résulte de l'excitation

électronique de la molécule d’eau (H,O) ou du phénomeéne d’ionisation.
H20 —» H20* —»H" + OH’ (6)
Procédés électrochimiques

Ces procédés permettent d'éliminer la pollution organique avec des quantités de
réactifs en produisant le radical OH" par voie électrochimique (Dirany et al., 2010).
Les radicaux hydroxyles sont produits soit directement par oxydation anodique, soit
indirectement via le réactif de Fenton. Dans ce cas, il s’agit d’un couplage de la

réaction de Fenton et 1’électrochimie (Ozcan et al., 2009).
a.Oxydation Anodique

Elle est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés OH’ sur la

surface d’une anode de haute surtension d’oxygene par 1’oxydation de 1’eau (Gallard

et al., 1999).
M+ H,0 - M (OH)ys+H +¢€ (7)

ol M désigne le matériau de l'anode et M(OH") le radical hydroxyle adsorbé sur la
surface de l'anode. Le radical hydroxyle hétérogéne M(OH’) est un agent oxydant tres
puissant et capable d'oxyder les substances organiques jusqu'a la minéralisation totale

(Feng et al., 2013). Le choix du matériau d’électrode a une importance capitale pour
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les applications de dépollution (Tarr M.A., 2003). Ainsi, l'efficacité est étroitement
liee a la nature (Platine, diamant dopé au bore(DDB), RuO2, IrO,,...) a la fois des

électrodes (de I'anode principalement) et des conditions d'électrolyse.
b.Electro Fenton

Elle est basée sur la génération des radicaux hydroxyles dans le milieu réactionnel a

partir des réactifs formés par électrochimie.
Procédés photochimique

Les rayonnements ultraviolets (UV) 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’hydrogéne et ozone), des catalyseurs ou les

deux simultanément.

Lumiére invisible Lumiere visible Lumiere invisible
ULTRA LUMIERE ] INFRA
VIOLET VISIBLE ROUGE

200 280 780 800
200nm 280nm 315nm 480nm

Figure 1.1 : Classification des rayonnements

La Figure 1.1 montre que la classification des rayonnements en fonction de
longueur d’onde, I’infrarouge se situe a des longueurs d’ondes supérieures a 780 nm,
alors que le visible se situe pour des longueurs d’onde de 400 nm a 780 nm. Les UV
sont présents pour des longueurs d’onde entre 100 et 400 nm, alors que les rayons X se

situent dans un domaine de longueur d’onde inférieure a 100 nm.

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

A partir d’une longueur d’onde inférieure a 380 nm (dans la zone UV-A), le
rayonnement UV peut activer les réactions photo catalytiques. Les UV-B et UV-C

peuvent Etre utilisés dans le domaine de la désinfection de I’eau et de I’air.
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Une molécule ne peut étre excitée que lorsqu’elle absorbe dans le domaine de 1’émission
lumineuse, ce qui explique la sélectivité des réactions photochimiques. Ainsi, il résulte de
I’interaction entre la matiére et I’irradiation lumineuse, deux types de réaction

photochimiques directes ou indirectes
Réactions photochimiques directes

Dans le cas de réactions directes, la molécule M passe a 1’état excité M* (instable).
pour ensuite former des produits soit directement, soit en reagissant avec d’autres

molécules tel que illustré dans le schéma.

h ,
M Y o M > P M = molécule
+ M’ M’= autre molécule
P= Produits

*= état excité

Figure 11.2.a : Schéma réactionnel de la photochimie directe

Réactions photochimiques indirectes :

Ces réactions mettent en jeu I’excitation des molécules S dites sensibilisateurs, qui
s’averent plus sensibles aux rayonnements que la molécule a dégrader M. Par la suite, les
sensibilisateurs excités réagissent avec les molécules cibles M pour former suivant le

méme principe de réactions photochimiques directes tel que illustré dans le schéma.

S » S* > S+ M*¥*—— X S= sensibilisateur

+ M’ T M= molecule

M’= autre molecule
X= produit
*= état excité

Figure 11.2.b : Schéma réactionnel de la photochimie directe
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Les principaux procédés photochimiques en phase homogéne sont :
a. Photodissociation directe (UV)

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe
(A<250nm). Pour ce faire, les polluants doivent avoir une forte absorption pour la
lumiére d’excitation et un rendement quantique suffisant. Le composé oxydé par la
photo excitation initiale (8) réagit avec le dioxygeéne dissous dans 1’eau avant d'étre

transforme en sous-produits (9 et 10) (Miller et al., 1988).

M+ hy — M* (8)
M*+0, > M"+0;" ©)
M™ — Produits (10)

Le traitement des polluants organiques par photolyse directe a rapidement été
abandonné pour de nombreuses raisons incluant les codts de fonctionnement tres
élevés, la faible fiabilité du matériel et les probléemes de maintenance. Mais le principal

facteur de ce déclin a été 1’arrivée de la chloration jugée plus efficace et plus rentable.
b. Photolyse de I’0zone (UV/O3)

La photolyse de 1’ozone en solution aqueuse génére H,O, (11) qui initialise sa
décomposition en radicaux hydroxyles (12). Ainsi [lirradiation UV accroit la
dégradation des polluants par formation des radicaux OH" (13) (Pignatello, 1992).

O3+ H,O+ hv — H,0O, (ll)
O3+ H,O+ hv — H»0O, (12)
OH’ + Polluant organique — H,0; (13)

L'efficacité de ce procédé dépend de la quantité d'ozone utilisée et des longueurs
d'onde d’irradiation appliquées (Miller et al., 1988). Aux inconveénients de I'ozonation,
s'ajoute les limitations de l'irradiation suivant les caractéristiques spectrales et de
transmitivité de la lampe, le type de polluants et la turbidité de la solution qui empéche
les rayons de pénétrer dans la solution lorsque celle-ci est trop importante (Tang et
Huang, 1996).

Page 26




Chapitrel: partie bibliographique ENP 2019

c. Photolyse du H,0,(UV/H,0,)

La photo decomposition du peroxyde d'hydrogene génere des radicaux hydroxyles par
simple irradiation UV (Sauleda et al., 2001; Venkatadri et al., 1993).

La solution aqueuse du peroxyde d’hydrogéne absorbe la lumicre a des longueurs
d’onde inférieure & 380nm. La densité optique d’une solution de peroxyde
d’hydrogene augmente lorsque le pH augmente, car la forme dissociée du peroxyde

d’hydrogéne (HO;") absorbe mieux la lumiére que la forme moléculaire (H,05).

A 254nm, les coefficients d’extinction molaire de HO, et de H,O, sont

respectivement égaux a 240 L/mol.cm et 18,6 L/mol.cm

HyO; + hv — 2 OH' (14)
H,O, + HL O «—— HO, + H30+ (15)
HOZO + H,0, — OH + H,O + O, (16)

La photolyse du H,0, est plus avantageuse que I'ozonation et son application est moins
complexe, mais son efficacité est moindre du fait des faibles coefficients d'extinctions

UV de ce dernier.

Par ailleurs, la production des radicaux est affectée par les conditions du milieu tels la
température, le pH, la concentration en H,O, et la présence de consommateurs de
radicaux OH" (Legrini et al., 1993).

d. Photo Fenton :

L’irradiation dans ce systéme permet une augmentation de la vitesse des réactions et
des taux de minéralisation par rapport a la réaction de Fenton. Ceci est di a un recyclage
du Fe?* et & une production de radicaux plus efficace grace a la photo réduction du Fe®*
(Hong et al., 1996).

4.3.2. Procédés d’oxydation en phase hétérogene :
Procédés photocatalytiques

La dépollution catalytique en phase hétérogéne est un procédé qui est developpé
rapidement dans 1’ingénierie de I’environnement et qui utilise les semi-conducteurs
comme l'oxyde de titane (TiOy), lI'oxyde de fer (Fe;Os3), l'oxyde de zinc (ZnO), le
dioxyde de zirconium (ZrO;), ... en présence d'irradiations pour la minéralisation

complete des polluants toxiques présents dans I’eau. Cette technique est basée sur
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I’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux qui accélére la
réaction en faisant intervenir les paires électron/trou et les polluants organiques
adsorbés a la surface du semi-conducteur. Ce processus peut se decomposer en 5

phases indépendantes (Pignatello et Sun., 1996; Herrmann, 1999):

1- Transfert des molécules ou des réactifs disponibles dans la phase fluide vers la

surface du catalyseur;

2 - Adsorption d’au moins d’un réactif sur la surface du catalyseur;
3 - Réactions sur la phase adsorbée;

4 - Désorption des molécules produites;

5 - Dispersion de ces produits vers la phase fluide;

L’activation photocatalytique du semi-conducteur sous l'irradiation ultra-violette ou

visible est illustrée sur la figure.

HO

.

y A ; N
n \

Band#

H,0

»+-OH + H*

Figure 01.3 : Le principe de la photocatalyse (Saidi, 2013)

L’oxyde de titane (TiO,) est le photocatalyseur le plus utilisé dans la dégradation
des micropolluants organiques (Hermann et al., 1999; Sarantopoulos, 2007). Ce
dernier est trés stable, non toxique avec de bon rapports performance-prix

(Sarantopoulos, 2007).

L’¢étape initiale dans ce procédé photocatalytique est 1’absorption des radiations

UV avec formation de paires électrons-trous (Tang et al., 1994).
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TiO,+hv—>e +H' (17)

Les électrons qui se trouvent dans la bande de conduction du métal peuvent réduire

I’oxygene dissous avec formation d’ion superoxyde radicalaire O :

TiO,(e) + O, —» O (18)
L’ion superoxyde O, réagi avec H,O pour donner OH", OH et O, selon les réactions
suivantes :

20,+2H,0 — H,0;, + 20H + O, (19)

H,0, + TiO,(e’) —» OH + OH’ (20)

Tandis que les h* (trous positifs) sont capables d’oxyder H,O ou OH™ adsorbé en
radical OH" selon les réactions suivantes (Hoffmann et al., 1995):

T|02 (h+) + OHads — T102 + OH'ads (22)

L’importance présentée par ces réactions dans la dégradation, se manifeste par une
oxydation directe par transfert d’électrons du substrat adsorbé a la surface selon la

réaction :
TiO, (h*) + RXags — Ti0s + RX ™ s (23)

La photocatalyse avec TiO, peut étre réalisée en utilisant des rayonnements solaires
comme source d’énergie. L utilisation des supports catalytiques adsorbant (comme le
charbon activé) pour I’oxyde de titane a augmenté la vitesse de minéralisation de

quelques micropolluants organiques (Torimoto et al., 1996).
Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse

Comme tout procédé, la photocalyse offre de nombreux avantages et inconvénients

résumés dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Avantages et inconvénients de la photocatalyse hétérogéne selon

Sarantopoulos (2007).

Avantages

Inconvénients

-Technologie destructive.
-Installation simple.
-Faible consommation d’énergie.

-Minéralisation totale de beaucoup de

polluants organiques.
-Pas de résidus polluants.

-combinaison  possible avec  d’autres

méthodes de décontamination.

-Fonctionnement a température et pression

ambiantes.
-Catalyseur utilisé non toxique.

-Efficace pour de faibles concentrations en

polluants.
-Technologie destructive non sélective.

-Nécessité de récupération du catalyseur.

-Inefficace pour les concentrations élevées

en polluants.

La photocatalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de la remédiation des

eaux polluées, en particulier par les POPs (Alahiane et al., 2013). Certaines

applications sont déja arrivées au stade de pilote industriel. Des réacteurs a source

d'irradiation artificielle sont actuellement sur le marché. Malgré le faible pourcentage

de l'irradiation solaire absorbée, des procédés solaires ont été mis en place. Ces études

ont montré ’efficacité du procédé sur des familles de composés organiques trés

différentes telles les colorants, les pesticides (Pichat et al., 2000) et les hydrocarbures

saturés ou insaturés et les phénols (Qamar et al., 2006).
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Oxydation Fenton hétérogéne

L’oxydation Fenton hétérogene est un processus se produisant a la surface des sites
actifs métalliques. La plupart des auteurs considerent que la décomposition de H,0,
suit un mécanisme radicalaire similaire a celui postulé en homogéne (Dulova et al.,
2011).

4.4. Procédés Fenton
44.1. Fenton conventionnel

Fenton décrivit a la fin du 19éme siecle que le fer ferreux favorisait fortement
I’oxydation de I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogene en milieu acide. Des
travaux ultérieurs ont montré que la combinaison de H,0, et du Fe nommé "réactif de
Fenton"”, est un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques.
Haber et Weiss en 1934 identifiaient le radical hydroxyle comme étant 1’espéce
oxydante de la réaction de Fenton (5) (Haddou, 2010).

Le fer ferrique généré peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogéne pour

régénérer le fer ferreux:
Fe** + H,0, — Fe®* + HO, + H* (24)

La réaction entre le Fe** et H,O, étant beaucoup plus lente que la réaction initiale, le
Fe?* est grandement consommé dans ce systéme. En outre, la présence de grandes
quantités initiales en réactifs réduit 1’efficacité du systeme dus a la possibilité de la

réaction de H,0, et du Fe*" avec les radicaux hydroxyles formeés.

Le procédé Fenton est tres attractif pour le traitement des composés organiques du
fait:

o Lesradicaux hydroxyles produits dans I'¢quation 5 réagissent tres rapidement;
o Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour l'environnement;
e Les produits finaux de dégradation (H,O, CO,, ions minéraux et hydroxydes ferriques)

n'introduisent pas une pollution supplémentaire.

Plusieurs facteurs affectent ’efficacité du procédé Fenton tels la concentration des
réactifs et le rapport [H,0,]/[Fe*], le pH, ...

Goel et al. (2003) ont étudié I’efficacité du réactif de Fenton (H,O, /Fe*") pour la
dégradation du naphtaléne. Pour des concentrations relativement élevées de H,O, (10 a
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12mg H,0./L) en présence de fer ferreux (30mg Fe?*/L), des taux d’élimination de
99 % et 96 % du naphtaléne a des pH respectifs de 4,0 et 7,0 sont obtenus. En
comparaison avec des concentrations relativement faibles de H,O; (2 a 3mg H,0,/L),
des rendements de dégradation sont relativement plus faibles 84 et 68 %

respectivement pour les mémes conditions de pH.

Le traitement des eaux par le procédé Fenton nécessite 1’addition d’une quantité
importante de peroxyde d’hydrogéne et du fer ferreux entrainant des colts
supplémentaires liés a I'addition de produits chimiques, la gestion des boues formées et
la perte de catalyseur. Pour éviter d'avoir a précipiter le fer, des systemes homogenes
plus complexes ont été mis en place (procédés Fenton modifié) utilisant des ligands de
type polyacrylonitrile en présence de catalyseurs Fe**, Co**, Ni** et Cu®* (Ishtchenko

et al., 2003) et aussi séparer facilement le catalyseur du systéme par filtration.
Electro-Fenton

Le procéde électro-Fenton génere, in situ, les réactifs nécessaires a la production
des radicaux hydroxyles en utilisant I'énergie électrique. Le peroxyde d'hydrogene est
produit par la réduction de I'oxygene dissous dans la solution, I'oxygéne est fourni a la
solution par barbotage de I'air comprimé. Quant aux ions ferreux, ils sont générés par
la réduction simultanée des ions ferriques, introduits initialement dans la solution sur

une cathode approprié en quantité catalytique (Wang et al., 2005).
O, + 2H" + 26" — H,O, (25)
Fe’* +e — Fe* (26)

Une fois le réactif de Fenton produit, c'est la réaction classique de Fenton qui a lieu
dans le milieu homogene pour générer des radicaux OH" suivant la réaction de
Fenton(5).

Les ions Fe®* consommés par la réaction de Fenton (5) sont régénérés par voie

électrocatalytique.

La réaction de Fenton électrochimique a déja été appliquée avec succeés pour la
dégradation et la minéralisation de nombreux composes organiques variés tels que les
chlorophénols, les produits phytosanitaires (insecticides, herbicides, fongicides), les
polluants industriels (nitrophénols), benzene (Brillas et al., 1995; Gozmen et al.,
2003; Oturan et al., 2001).
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L'efficacité du procédé électro-Fenton est influencée par l'intensité du courant, la

nature du catalyseur, le pH du milieu, la température, etc.

L'augmentation de l'intensité du courant d'électrolyse permet d'accroitre le pouvoir et
la cinétique de dégradation des composés organiques (Chen et al., 2003). du fait d'une
production plus importante en peroxyde dhydrogéne et une accélération de la
régénération de Fe** (Gallard et al., 1999). Boye et al. (2002) suggérent la mise en
ceuvre de faibles valeurs de courant sur de courtes durées pour minéraliser le 2,4,5-T

par le procédé électro-Fenton.

Des études ont montré que le fer donne les meilleurs résultats, comparé aux autres

catalyseurs.
Photo Fenton

Le procéde photo-Fenton homogene est un couplage entre 1’irradiation UV/ visible
et la réaction Fenton (5). L’irradiation UV/visible augmente considérablement la
vitesse de formation des radicaux OH" par réaction de Fenton et réduit le Fe®" (27)
(Hong et al., 1996).

Fe®* + H, O+ hv — Fe*" + H"+ OH’ (27)

L’efficacité du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations en
Fe?* et H,0, et de l'intensité lumineuse. Plus la concentration en Fe?* et/ou H,0,
augmente plus la quantité de OH produit s’accroit et par conséquent le taux de

dégradation du polluant augmente (Kang et al., 1999).
Fenton modifié

Le procédé Fenton modifié repose sur la formation de complexes ferreux ou
ferriques par 1’ajout de ligands (chélates) capable de se lier au fer ferreux et ferrique ou

autres additifs pour stabiliser le peroxyde d'hydrogene.

Les complexes du Fe?* & ligand oxalate, citrate, phosphate, ... catalysent la
génération de radicaux hydroxyles et permettent, en outre d’opérer a pH plus élevé par

rapport au systéeme Fenton classique (Zepp et al., 1992).

Sun et Pignatello., (1992) ont étudié la dégradation du pesticide 2,4-DCP par le
peroxyde d’hydrogéne et des complexes de Fe** & pH 6. Le mécanisme de la Fenton

modifié est analogue a celui obtenue en absence de ligands. Le fer ferrique est réduit
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en fer ferreux qui réagit avec H,O, pour former le radical hydroxyle comme dans le

cas du réactif de Fenton.

Les procédés utilisant le fer®* complexé peut étre accélérée par les radiations
UV ou visible. Certains complexes ferriques (oxalate ou citrate) ne sont pas actifs a
I’obscurité mais le deviennent en présence de lumiere (Waite, 2002). Cette
amélioration est due a la photolyse des complexes ferriques qui conduit a la formation

de fer ferreux:

Fe(RCO,) + hv —»Fe?* +CO, +R” (28)

4.4.2. Fenton hétérogene

Pour palier au problémes liées a I'application du procédé Fenton classique, d'autres
procédés, phase hétérogene ont vu le jour. En effet, plusieurs études se sont aussi
intéressées au recyclage du catalyseur par la mise en ceuvre, Soit de minerais de fer
(Moura et al., 2009), soit de catalyseurs préparés en immobilisant le fer (sous forme
d'oxyde le plus souvent) a la surface de supports poreux tel I'alumine et la silice
(Gemeay et al., 2003 ; Lim et al., 2006), mais aussi de zéolithes (Navalon et al.,
2010) ou de charbon actif (Zazo et al., 2006).

Fenton like

Le Fenton like est un procédé utilisant des catalyseurs hétérogénes a des pH au
voisinage de la neutralité et parfois a des pH plus élevés. Les catalyseurs utilisés a cet
effet sont, hormis le fer ferrique Fe**, les oxydes de fer natifs ou ajoutés (goethite,
zeolite, ...), le fer zero (micro ou nanovalents) ou d'autres métaux de transition (Chiew
et al., 2011).

Catalyse par le Fe°

Le Fer zero (Fe°) participe au cycle d'oxydation-réduction dans les procédés
Fenton entre les ions Fe?* et Fe**. Le Fe® est le précurseur du Fe?*, dans une étape

initiale proposée comme une réaction d’oxydation (29) (Ortiz et al., 2012).
Fe’ + H,0, — Fe** + 2HO™ (29)

La réaction (29) serait suivie des étapes classiques correspondantes aux

réactions de Fenton homogeénes (5) et (24)
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Son et al. (2008) ont étudié le mécanisme de dégradation de 1,4-dioxane par le
procédé Fenton like utilisant le Fe® et les rayons UV et ont obtenu un taux de
dégradation de 89%. Ils ont montré que I’irradiations accélére la réaction par

I’oxydation de Fe en Fe?* schématisée par la réaction (30).

Fe’ +hv — Fe®" +2 ¢ (30)

Catalyse par la goethite

La goethite ou hydroxyde de fer, est une espece minérale, assez répandue et le
principal constituant de la limonite (Wu et al., 2012). Dans le procédé goethite/H,0,,
les ions ferreux sont générés par la dissolution de la goethite comme montré ci-dessous
(Dulova et al., 2011 ; Lioua et Lu, 2008) :

a— FeOOH + 2 H,0,+20H" — Fe¥* +10,+2H,0 (31
2 2

Les ions ferreux, générés sur la surface de la goethite réagissent avec le peroxyde
d'hydrogene pour produire des radicaux hydroxyles (OH") (Lu, 2000 ; Dulova et al.,
2011 ; Lioua et Lu., 2008).

Par conséquent, la goethite a été choisie en raison de son pouvoir catalytique

éprouvé pour oxyder efficacement les composés organiques (Lu, 2000).

Lin et Gurol. (1998) supposent qu’aucune dissolution de goethite se produit et que
toutes les réactions ont eu lieu a la surface de solide. Par consequent, la formation des

radicaux hydroxyles s'effectue par catalyse hétérogene.
Catalyse par zéolithe ou résine

Les surfaces spécifiques des zéolithes ou résines, qu'elles soient naturelles ou
synthétique sont trés importantes, pouvant aller jusqu'a quelques centaines de metres
carrés par gramme pour les zéolithes. Leurs capacités d'échange de cations vont
jusqu’a plusieurs milliéquivalents par kilogramme. Elles ont une structure poreuse
ouverte capable de recevoir un grand nombre de cations échangeables, y compris le fer
(Kusi¢ et al., 2006 ; Tekbas et al., 2008).

Les zéolithes et les résines contenant des métaux de transition (le plus souvent

du fer) ont démontré leur capacité a catalyser le peroxyde d’hydrogéne efficacement
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pour I'oxydation d'une vaste gamme de polluants organiques (Liou et al., 2004 ; KusSié¢
et al., 2006).

La plupart des auteurs considerent que la décomposition de H,O, suit un
mécanisme radicalaire similaire a celui postulé en phase homogéne (Lin et Gurol,

1998), se traduisent par la réduction des espéces Fe** chargés sur le support en Fe**
4.4.3. Facteurs influencant I'oxydation Fenton

Selon les différents procédes Fenton (phase homogéne ou hétérogene), plusieurs
parametres affectent I'efficacité du traitement tels le pH, la concentration et la nature

du polluant, les doses du catalyseur et d'oxydant,...
pH

En phase homogéne, le pH optimal est de 3 (Pignatello, 1992) générant la
précipitation du fer sous forme d’hydroxyde pour des pH supérieurs a 4. En dessous
de 2,5, D’efficacité de la réaction diminue du fait, de la formation de complexes
ferreux, l'inhibition de la régénération des ions ferreux, de l'augmentation de la vitesse
de réaction de piégeage des OH" par H,O; et la formation d'ion oxonium HsO" moins

réactif vis-a-vis de Fe?* que H,O, (Tang et Huang., 1996).

En phase hétérogene, le pH affecte a la fois la charge de surface des particules du
catalyseur, la taille de ses agrégats, 1°‘énergie des bandes de conduction et de valence,
les équilibres des réactions radicalaires et éventuellement la nature des especes a
dégrader (Guillard et al., 2003).

Concentration initiale en polluant

Généralement les vitesses de dégradation augmentent avec la concentration en
polluant jusqu‘a une valeur limite. Au dela de cette valeur la concentration des sous-
produits sera relativement élevée, ce qui conduit a une diminution de la vitesse de

dégradation.
Concentration en catalyseur

Une dégradation optimale avec une cinétique rapide peut étre obtenue en
augmentant la concentration des deux réactif (Brillas et al., 2006). Au dela d'une
certaine concentration, le fer ferreux et le peroxyde d’hydrogéne peuvent se comporter

comme des pieges a radicaux et limiter I'efficacité du procédé (Brillas et al., 2008). En
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outre, le systéeme évolue vers une pollution secondaire par précipitation de fer ferrique
sous forme de boues dhydroxyde ferrique, Fe(OH)s; nécessitant un traitement

supplémentaire pour son élimination (Zazou, 2015).

A titre d'exemple, dans un photoréacteur statique ou dynamique, la vitesse de réaction
initiale est directement proportionnelle a la masse de catalyseur engagée. Cependant, a
partir d’une certaine valeur, la vitesse de réaction devient indépendante de la masse de
catalyseur. Cette limite dépend de la géométrie et des conditions de travail du
photoréacteur.

Il est nécessaire de connaitre la surface de catalyseur effectivement irradiée. Pour des
concentrations en catalyseur tres grandes, la lumiére atteint difficilement le cceur du

réacteur et affecte I'efficacité du procédé.

Un grand nombre de chercheurs se sont intéressés a I’influence de la concentration en
catalyseur sur I’efficacité du procédé. Malgré des résultats différents, I’idée qui émerge
est que la radiation incidente dans le photoréacteur et le chemin optique sont
fondamentaux dans la détermination de la concentration optimale en catalyseur
(Bizani et al., 2006).

Température

La température influence la cinétique de la dégradation surtout en phase gaz mais
peu en phase liquide. Une augmentation de la température favorise la désorption des
produits et diminue le rendement de la réaction.

Intensité lumineuse

La vitesse de la réaction de dégradation photocatalytique d’un polluant est
proportionnelle a I’intensité d’irradiation jusqu’a une valeur approximative de 25
mWi/cm? & partir de laquelle la vitesse devient proportionnelle & la racine carrée de
I’intensité lumineuse (Malato, 2009). L’augmentation de [I’intensité d’irradiation
augmente également la densité d’¢€lectrons et de trous et par conséquent leur vitesse de

recombinaison. L’efficacité photonique est alors diminuée.
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Chapitre 11 : Matériels et méthodes d'analyses

Cette partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes utilisées pour

I'étude paramétrique du procédé photo Fenton appliqué pour traitement d'une eau

synthétiquement polluée par I'acide 2,4-dichlorophenoxyacétique (2,4-D).

1. Produits chimiques

Les différents réactifs employés au cours de cette étude sont illustrés dans le tableau

-1

Tableau I1.1 : Produits chimiques.
Produit Fournisseur Qualité
Peroxyde  d’hydrogéne Prolabo 30%
(H202)
Chlorure de fer six fois Biochem 99%
hydraté (FeCl; 6H,0)
Hydroxylamine Alfa Aesar 99%
hydrochloride
(HsNO,HCI)
Hydroxide de sodium Biochem 100%
(NaOH)
Acide sulfurique (H2SO,) Fluka 97%
Bleu de méthyléne Fluka 96%
Méthyl orange Biochem 99%
2,4- U-Choice 98%

Dichlorophénoxyacétique

2. Dispositif experimental

Pour toutes les experiences photo Fenton hetérogene, nous avons utilisé un

réacteur agité, d'une capacité de 100mL, placé a l'abri de la lumiére et surmonté par

une source de radiations UV(365nm). L'agitation est assurée a l'aide d'un agitateur
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magnétique tandis que la source des UV est une lampe TRITAN 365 H émettant a
365nm.

3. Catalyseur

Afin de préparer le catalyseur nous avons utilisé une résine (PC100 fournie par
Lennitech ). La résine a subi quatre prétraitements en utilisant la soude NaOH 1M,
I'eau distillée, I'acide chlorhydrique HCI 1M et enfin I'eau distillée. L'opération a été

répétée 3 fois afin d'éliminer toutes les impuretés (Xuejun et al. 2005).

On mélange 15g de résine prétraitée avec 25mL de FeCl3 (400g/L) qu'on laisse agiter
(100tours/minutes) pendant 24 heures pour réaliser I'échange ionique et fixer le fer
ferrique. La résine est ensuite séchée dans une étuve a 60 ° C puis carbonisée dans un

four tubulaire.

Le catalyseur (PC100H-Fe®") ainsi préparé est lavé et séché pendant 20 minutes &

I'étuve avant chaque utilisation.
4. Milieu réactionnel

Le catalyseur (PC100H-Fe®") est pesé puis mélangé & la solution & traiter , le
volume réactionnel étant fixé a 50 mL. La suspension est placée a l'abri de la lumiére

et agitée en continu pendant 40 minutes.
5. Protocole opératoire

Apres homogénéisation de la suspension, le pH est ajusté a l'aide de quelques
gouttes de solution d’acide sulfurique H,SO,4 ou de solution d’hydroxyde de sodium
NaOH préalablement préparées. Avec l'ajout du peroxyde d'hydrogéne (a 30%,
Prolabo), la suspension est irradiée et agitée (140 rpm) durant tout le traitement
(105minutes).

Des prélevements de 0.75 mL de I'échantillon sont effectués au cours du temps. Apreés
filtration (filtre a seringue 0.45 um) les échantillons sont mélangés a du méthanol
suivant le rapport 1/1 dans des vials de 1.5mL. L'addition de méthanol est réalisée pour

stopper les réactions radicalaires (Nguyen et al., 2003).

Le suivi de I'efficacité du traitement est réalisée a partir de la détermination des teneurs

résiduelles en contaminants mesurées par

e HPLC et COT dans le cas de l'acide 2,4-Dichlorophenoxyacetique
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e Spectrophotométrie dans le cas du bleu de méthyléne et méthyle orange.
6. Caractéristiques des polluants

L'acide 2,4-dichlorophenoxyacétique est un herbicide appartenant au groupe des
herbicides phénoxyalcanoiques largement utilisé dans le monde pour lutter contre les
parasites des cultures de blé et le riz. Selon I'OMS, cet herbicide fait partie du groupe
des pesticides toxiques et cancérogenes. Il est aussi considéré par I'USEPA (United
States Environmental Protection Agency) comme un compose organique persistant
(GERMAN., 2018).

Le bleu de méthylene (BM) est un composé organique dont le nom en
nomenclature systématique est 3,7-bis-(dimethylamino)phenazathionium. Il est soluble

dans I'eau. Il fut synthétisé la premiere fois par Heinrich Caro en 1876.

Le méthyl orange (hélianthine) (MO) est un indicateur coloré utilisé en chimie

pour marquer la présence d'un milieu acide ou d'un milieu basique.

Le tableau (11.2) présente quelques propriétés physico chimique des trois polluants
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Tableau 11.2 : Quelques propriétés physico chimique des polluants

Nom Acide 2.4- Bleu de méthyléne Méthyle Orange
Dichlorophe-
Noxyacetique
Structure \ )
A e .
we. AL l CHy m iﬂ
ALY NG )
CHy I CHs /

Masse 221,4 319,852 327,34

molaire

(g/mol)

Formule C8H6C|203 C16H1sCIN3S C14H14N3NaO3S

chimique

Solubilité 0,67 50 5,20

dans l'eau

(9/L)(20°C)

5. Méthodes d'analyse

5.1. Dosage par chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

La détection de la teneur résiduelle du 2,4-D a été réalisée a ’aide d’une HPLC

(Perkin Elmer ALTUS) a un systeme équipé d’un détecteur UV a barrette de diodes

(DAD). La séparation a été realisée sur une colonne C-18 (4,6 mm x 250 mm, 5 um)

en phase inversée. La phase mobile était constituée d'un mélange d'acétonitrile/eau

ultra-pure(60/40, v/v). Le débit a été fixé & 1 ml.min™ et 80 uL ont été injectés. La

détection du 2,4-D a été effectuee a 234 nm et le temps de rétention se situe entre 3 et

4 minutes.
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5.2. Dosage par carbone organique total (COT)

Durant ce travail, les teneurs en COT ont été mesurées dans le laboratoire génie de
I'environnement a I'Ecole Nationale Polytechnique grace a un analyseur Analytikjena ,

le volume de I'échantillon est de 500 ul et chaque essai a été répété 3 fois.
5.3. Dosage du fer par orthophenantroline

Le dosage du fer repose sur la formation d'un complexe avec les ions fer par l'ajout

de l'orthophénantroline 1,10.

L’acide chlorhydrique est utilisé pour diminuer le pH du milieu pour éviter la
précipitation des hydroxydes de fer. La réduction du fer®* en ions fer®* est faite par

L’hydroxylamine en milieu acide.

L’ortho-phénanthroline-1,10 est introduit afin de former un complexe de couleur
orange avec les ions fer et est dosé par spectrophotométre UV-VIS (Nanocolor D500)

a 511nm avec une courbe d’étalonnage pré établie.
5.4. Dosage du BM et MO par spectrophotométrie

Le dosage de ces deux polluants est effectué par spectrophotométrie dans le
domaine du visible (HEY1OS Gamma). Apres détermination de I'absorbance maximale
de ces deux polluants, le suivi de la dégradation est effectué a des longueurs d'ondes de
664 nm pour le BM et 464 nm pour le MO.

5.5. Mesure du pH

La mesure du pH a été effectuée a l'aide d’un pH métre (Jenway ion meter 3345)

€quipé d’une ¢électrode combinée.

5.6. Analyse MEB

La caractérisation du catalyseur par MEB a été réalisée au sein du laboratoire de
métallurgie du centre CREDEG. A cet effet, I'appareil utilisé est un microscope
électronique a balayage a hautes performances de type JOEL JSM-6380 avec une

résolution élevée de 3,0 nm avec une tension d'accélération de 20 kV.
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Chapitre 111 : résultats et interprétations
Dans le domaine de la remédiation des eaux contaminées par les POPs, nous avons
choisis un procédé photo Fenton en phase hétérogéne pour le traitement d'une eau

polluée a I'échelle laboratoire par le 2.4-D.

Le systeme utilisé basé sur l'irradiation UV (365nm) et la catalyse du peroxyde
d'hydrogéne par le Fer®* chargé sur une résine (§voir 11.3.1).

Dans une premiére étape, nous caractériserons la résine en terme de performance de
chargement en fer et par la suite vérifierons I'état de surface apres plusieurs cycles de
traitement. Le traitement porte sur l'étude paramétrique du pH, de la teneur en
peroxyde , de la masse de résine, de la concentration du polluant, ... sur la dégradation
de ce dernier. Les performances de I'oxydation du polluant considéré , le 2,4-D seront
déterminées a partir des mesures des teneurs résiduelles par HPLC et le relargage du

fer par la méthode de phenontroline.

1. Caractérisation de la résine

1.1. Test d'adsorption

La détermination de la capacité d'échange de la résine (PC100H) vis a vis du fer a
été réalisée en mettant en contact une masse de résine (15g) en présence d'une solution
de FeCl; (400g/L) durant 24 heures sous agitation. Les résultats de mesures du Fe®*
résiduel comparé a la concentration initiale donne une capacité d'échange de 0.135 g

Fe**/g de résine.

1.2. Analyse MEB-EDS
La caractérisation de la résine par MEB met en évidence des surfaces lisses

sphériques d'un diamétre compris entre 500 um et 630 um (figure 111.1.a).

Dans le cas de la résine pré traitée, on observe une apparence superficielle similaire de
la résine PC100H, sans modifications significatives de la morphologie. Les surfaces
sont lisses et sphériques avec un rétrécissement des diameétres di probablement au
processus de carbonisation. L'analyse MEB-EDS confirme I'échange ionique avec
succes au regard du pourcentage massique de fer de 21%. Toutefois, certaines
particules de fer ont migré hors des pores pour s'agréger a la surface probablement du

fait du traitement thermique.
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Figure Ill.1.a : résine PC100H ordinaire.
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Element ‘ Wt% ‘ At% ‘
CK 40.28 61.08
oK 17.68 20.13
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Figure I11.1.b : Catalyseur PC100H-Fe*" avant réaction.

Page 47



Chapitre 03: resultats et interprétations ENP 2019

2. Traitement du 2,4-D

2.1. Adsorption du 2,4-D sur résine

Avant de procéder a la décontamination par photo Fenton hétérogéne de l'eau
polluée par le 2,4-D et autre et pour s'assurer que les teneurs résiduelles du 2,4-D dans
I'eau résulte du procédé d'oxydation avancé utilisé et non des phénoménes d'adsorption
sur résine. A cet effet, des essais d'adsorption sur 24heures sur la résine pré traité ont
été effectuée pour les trois polluants étudiés. Dans le cas du 2,4-D, aucun phénomene

d'adsorption n'est observé.

2.2. Dégradation du 2,4-D par oxydation photo Fenton

L'étude paramétrique de dégradation de cet herbicide a porté sur l'influence d'un
certains nombres de parametres tels le pH, les teneurs en oxydant et catalyseur, ...
d'autre part nous avons étudié l'effet de la présence de la lumiere et de I'ajout d'un

agent réducteur, ainsi que la recyclabilité de notre catalyseur,

2.2.1. Etude du pH

2.2.1.a. Influence du pH sur la dégradation

Le traitement réalisé selon le protocole opératoire donné en (11.2) en considérant une
teneur en H,O, de 20mM, une masse de résine de 30mg en faisant varier le pH initial

de la solution. La teneur en 2,4-D étant fixée a 50mg/L.

Les résultats de mesure de la concentration residuelle du 2,4-D au cours du temps sont
donné sur la figure 111.2.
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1,2

[H,0,]=20mM, A= 365 nm, [2,4-D]=50mg/L , Mrésine =30mg
PHinitial

23 @5 A7 59

0 . . t . . t . . :
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Figure 111.2 : Influence du pH sur la dégradation du 2,4-D

Il ressort de la figure 111.2 une réduction accélérée et importante du 2,4-D pour un
pH initial de 3. Au dela de 75 minutes la dégradation du 2,4-D se poursuit trés lentement
jusqu'a sa dégradation totale. Pour des pH initiaux supérieurs a 3, la cinétique de
dégradation est similaire et moins accélérée que pour un pH de 3. Les résultats obtenus
apres 1 heure de traitement montrent des taux de dégradation de 70%,38%,35% et 34%

pour les pH respectifs de 3 ,5,7et 9.

Ces résultats sont en parfait accord avec les données de la littérature et que la réaction de
type Fenton est fortement dépendante du pH. En effet, Valange et al. (1999) ont rapporté
que l'acidité de la solution influence fortement sur le taux de formation des radicaux OH’

dont le taux initial est plus rapide pour les systemes Fenton dans des conditions acides.

L'efficacité trés élevée de dégradation du 2,4-D a des valeurs de pH de 3 et 5 peut étre
attribuée a une plus grande stabilit¢ de H,O, qui ne peut pas étre décomposé

immediatement en H,O et en O, (Zhang et al., 2014).

Par ailleurs, les taux de dégradation obtenus aprés 105 minutes dans les conditions d'essais
de 99%, 95%, 87% et 80% pour des pH respectifs de 3,5,7 et 9 a la fin du traitement (105

mn), suggérent la possibilité d'application de ce traitement dans le domaine de neutralité.
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2.2.1.b. Phénomene de relargage du fer

Dans le cas des procédés utilisant des supports organiques poreux tel la résine, la
contribution de la réaction homogéne par rapport a I'hétérogéne est souvent mise en
question. A ce titre la, nous nous proposons de quantifier le fer relaché depuis la résine
a la fin du processus de dégradation du 2,4-D (50mg/L) et ceux pour les différentes
valeurs de pH étudiées avec une teneur en H,O, de 20mM et une masse de résine

30mg.

Les résultats de mesure de la teneur en fer a la fin de la réaction par la méthode

orthophénontroline sont illustrés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Relargage du fer pour différents pH initiaux.

pH 3 5 7 9

[Fe**](mg/L) 2,1 1,8 1,6 1,5

Nous enregistrons une augmentation du fer relaché depuis la résine pour des pH
acides.

En effet, ce résultat était prévisible car un faible pH et une plus grande quantité de H+
en solution favorisent le relargage du fer que dans le cas de pH neutres ou la
concentration des H* est plus faible. Il est important de noter que bien qu'une quantité

de fer maximale relarguée pour un pH de 3 constituent un taux de relargage de 2.59%.

Orlando et al. (2017) observent le méme phénomeéne de relargage du fer en milieu
acide de l'ordre de 1.5mg/L. Ils ont mis en évidence la contribution des réactions
Fenton homogeéne et hétérogéne dans la dégradation du colorant Orange Il par une
résine chargée en Fe**. Enfin, Ils considérent que le pH est un facteur important dans

I'échange d'équilibre en fer.

En effet , l'acidification du milieu d'un pH de 7 a 3 améliore la dégradation du 2,4-D
del3%. D'autre part le relargage du fer est plus important a pH acide. C'est pourquoi

nous nous proposons d'opérer pour la suite des essais a pH de 7.
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2.2.2. Etude du peroxyde d'hydrogene (H,0,)

L'augmentation de la teneur en H,O, et par conséquent du rapport H202/Fe3+
(figure 111.2) affecte la cinétique et le taux de dégradation du 2,4-D qui augmente avec

la teneur en H,0,.

1,2
PHiyiia=7, A= 365 nm, [2,4-D]=50mg/L, Mgggine=30mg
H,0, (mM)
1 |10 --20 430
0,8
Qos ¢
O
04 1
0,2
0 : . t . . ; . . , X
0 30 60 90 120

Temps (min)
Figure 111.3 : Influence du peroxyde d'hydrogene sur la dégradation du 2,4-D.

En effet, les meilleurs résultats sont obtenus pour une concentration de 30 mM de
H,0, et une dégradation totale du 2,4-D aprés 90 minutes de traitement. En dessous de
30mM, la cinétique et I'efficacité de dégradation ne semble pas affectées par la teneur
en H,O,. La cinétique est plus lente et I'efficacité plus faible de I'ordre de 82% apres

105 minutes de traitement.

L'augmentation de la concentration en H,O, a 30 mM genére suffisamment de
radicaux hydroxyles pour une meilleure dégradation du 2,4-D (Zhang et al., 2014).
Des résultats similaires ont été rapporté par Liou et al., (2004) pour la dégradation du
phénol (1g/L) en utilisant une résine chargée en Fe**a raison de 5g/L. Ils trouvent une
amélioration de 9% de la dégradation du phénol en augmentant la teneur de peroxyde
de 0,05M a 0,1M par photo Fenton a pH neutre.
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Bien que la dose optimale de H,O, soit de 30 mM, nous adoptons pour la suite des

essais une teneur en peroxyde de 20 mM pour des considérations de co(ts.
2.2.3. Etude du catalyseur

Comme pour le peroxyde dhydrogéne nous avons étudié Il'influence de
l'augmentation de la masse de catalyseur en augmentant la masse de résine dans le
réacteur étudié. En effet, Chou et Huang (1999) ont constaté que le taux de la
décomposition de H,O; et la formation de radicaux hydroxyles sont proportionnels a la

fois a la concentration en H,O; et en catalyseur.

1,2
pHinitiaI=7v A: 365 nm, [2,4—D]:50mg/|_,
[H,0,]=20mM
1F MRésine (mg)
-—-30 -8-60 120
0,8
o
Q 0,6
@)
0,4
0,2
0 ‘ ' ' T Y
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 111.4 : Influence de la masse de catalyseur sur I'élimination du 2,4-D.

L'évolution de la concentration résiduelle réduite pour différentes masses de résine
(30,60,120mg) suit le méme profil (Figure 111.3). Comme pour le peroxyde
d'hydrogéne, l'augmentation de la quantité de catalyseur améliore le rendement
d'élimination du 2,4-D Ceci peut étre expliqué par le fait que la dégradation du
polluant dépend du nombre de sites actifs a la surface du catalyseur entrainant une
génération plus rapide de radicaux OH a partir de la décomposition du H,O, (Wang et

al., 2015) Le rendement optimal est de 97%. Liou et al., (2004) ont eu un taux de
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dégradation du phénol supérieur a 95% par photo Fenton dans un temps de 20 minutes,
en utilisant des quantités de catalyseur (R-Fe**) et d'oxydant (H,0) beaucoup plus
importante respectivement de 5g/L de résine chargée en Fe** et 100 mM dans un dom

aine de pH neutre.

La comparaison des rendements d'élimination du 2,4-D pour les différentes masses de
catalyseur considérées montrent que le quadruplement de la masse de catalyseur
améliore I'efficacité du traitement de seulement 10%. C'est pourquoi nous adoptons

pour la suite une masse de résine de 30mg.

Nous avons également essayé de voir les performances du procédé étudié a partir
des mesures du COT pour les conditions optimales. Les résultats de mesure du COT
(Tableau I11.2) mettent en évidence d'une part une bonne fiabilité de la mesure si I'on
compare le COT théorique au COT initial et dautre part que le carbone total est lié au

carbone organique.

Tableau I11-2: Suivi du COT dans la dégradation du 2,4-D

Temps(min) 0 45 105

Carbone inorganique 8745 1050 1240
(Ho/L)

COT(mg/L) 27,53 24,08 9,85

*COT théorique=21,68 mg/L.

D'une part, la diminution du COT traduit la dégradation du 2,4-D qui a la fin de la
réaction donne un rendement d'élimination du 2,4-D de 64,23% dans le cas du COT
alors qu'il est de 82% par HPLC.

D'autre part, la présence de COT résiduel peut étre un indicateur d'une minéralisation
incomplete du 2,4-D et la présence d’intermédiaires organiques outre le 2,4-D résiduel

dans la solution.

Chen et al. (2015) ont étudié la dégradation du 2,4-D par procédé Fenton like en
utilisant du FeS comme catalyseur. lls trouvent des rendements d'élimination de COT
de 70,4% au bout de 300 minutes, pour une teneur en polluant de 10mg/L et que le 2,4-
D ne peut étre complétement minéralisé dans la mesure ou il conduit a la formation

d'intermédiaires chlorés récalcitrants.
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2.2.4. Etude de la charge polluante

Nous avons considéré trois concentrations de 25, 50 et 200mg/L du 2,4-D pour étudier

I'influence de la charge polluante sur le rendement d'élimination du 2,4-D.

1,2
pHinitial=7, A= 365 nm , [H202 ]=20mM
MRésine :30mg
17 [2,4-D](mg/L)
=25 == 50 100
0,8
o
O o6
@)
0,4
0,2
0 : : : : :
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)
Figure 111.5 : Influence de la concentration de polluant.

Les resultats de mesure de la concentration résiduelle mettent en évidence une
augmentation du taux de dégradation du 2,4-D avec la concentration lorsqu'elle passe
de 50 a 100 mg/L et accélere le processus. Ce résultat était prévisible dans la mesure
ou l'augmentation de la concentration augmente la probabilité de collision entre le
polluant et les espéces oxydantes. Ce résultat corrobore ceux obtenus par Daud et al.
(2009).

A linverse, une diminution de la concentration en polluant de 50 a 25mg/L
s'accompagne d'une augmentation du taux de dégradation et une accélération du
processus. Au dela de 75 minutes, la dégradation du 2,4-D se poursuit lentement pour
atteindre le méme taux d'abattement que celui observé pour une concentration de 50
mg/L. Ce dernier résultat devra étre pris avec précaution et reveérifié en considérant

différentes concentrations entre 10 et 60 mg/L de polluant.
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2.2.5. Etude de la recyclabilité du catalyseur
La stabilité et la possibilité de réutilisation du catalyseur est un parameétre important a

prendre en compte dans I'élaboration de ce procédé.

A cet effet, le catalyseur aprés chaque cycle de traitement a été récupéré par filtration
de la suspension, rincé avec de I'eau distillé a plusieurs reprises et séché dans une étuve
pendant 60 minutes a 60 °C pour étre réutilisé. Cette opération a été reconduite
plusieurs fois pour étudier la capacité de la résine R-Fe*réutilisée & catalyser le
peroxyde d'hydrogéne dans les conditions optimales définies précédemment. Nous
avons également considéré la résine neuve R-Fe** afin d'étre dans les mémes

conditions pour comparer les rendements d'élimination du 2,4-D.

1,2

pHinitial=7, 2= 365 nm, [H202 ]=20mM, Mggine=30Mg,
[2,4-D]=50mg/L.
1 , | —e—RO —E—RI1 R2 =>=R3 =%—R4 |

60, . 100 120
Temps (min)

Figure 111.6 : Influence du recyclage du catalyseur sur la dégradation du 2,4-D

Les resultats de mesure de la teneur résiduelle du 2,4-D, mettent en évidence des
rendements de dégradation du polluant compris entre 87% et 94% pour le cycle 0. Ces
variations pourraient étre attribuées aux variations de température d'une part, mais

également a I'hétérogénéité des echantillons de résine.

Comme illustre sur la figure 111.6, la résine recyclée contribue de la méme fagon a la
catalyse du peroxyde dhydrogene en particulier apres le ler recyclage pour
I'élimination du 2,4-D Le recyclage de la résine ne semble pas affecter les
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performances de la résine au bout de 4 cycles au regard des taux d'éliminations du 2,4-
D apres 105 minutes qui sont respectivement de 84% , 92%, 87% et 88% pour les
quatre cycles successifs. Le taux defficacité aprés recyclage est diminué de 6,6%
comparée a la résine neuve (PC100H-Fe®").

Ces résultats corroborent les travaux de Wang et al. (2015) qui considérent que le

catalyseur est stable pour le systéme (R-Fe**/H,0,) aprés plusieurs cycles d'utilisation.

Garcia-Rodriguez et al. (2017) ont également examiné la possibilité de réutilisation
de la résine Amberlite IR-120 en tant que source de fer pour générer le réactif de
Fenton et dégrader un colorant. Aprés 3 cycles d'utilisation, ils trouvent que I' activité

catalytique n'est pas affectée et reste supérieure a 92%.

Par ailleurs, nous avons également caractérisé la résine a partir des analyses

effectués par MEB-EDS apreés 4 cycles d'utilisation.

La figure(l11-7) montre que la résine n'est pas altérée, de morphologie similaire a celle
avant utilisation. Ce résultat corrobore les rendements d"élimination obtenus apres
quatre cycles de traitement en moyenne de 88%. Ces résultats mettent en évidence une
perte considérable en Fe®* qui passe de 21,02% & 11,87%. Toutefois, cette diminution

de la teneur en fer ne semble pas affecter significativement I'efficacité du procéde.

Garcia-Rodriguez et al. (2017) ont également mis en évidence que la résine a subi

I'attaque de radicaux OH en milieu acide apres le troisieme cycle .
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Figure I11.7 : Catalyseur PC100H-Fe®*" aprés réaction (quatre cycles d'utilisation).
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2.2.6. Etude de I'effet de I'agent réducteur :

Nous avons déterminé les conditions optimales du procédé photo Fenton pour
I'élimination du 2,4-D dans le domaine de la neutralité a pH=7 en adoptant une masse
de résine de 30mg, une teneur en H,O, de 20 mM pour une teneur en polluant de
50mg/L. Dans ce qui suit, nous nous proposons d'améliorer les performances du
procédé en terme délimination du 2,4-D en utilisant un agent réducteur,
I'nydroxylamine (NH,OH)(HA).

En effet I’agent réducteur accélére l'effet redox de Fe**/Fe?* dans les systémes Fenton
selon les réactions suivantes :

Fe* + NH,OH —> NH,O + H" + Fe** (32)

Fe* + NH,O0  —> NHO+Fe®* +H* (33)

Il est généralement utilisé pour accélérer la génération de radicaux OH' en plus grande
quantité que dans les systemes Fenton classiques, conduisant alors a une degradation

plus importante et une meilleure efficacité du procédé (Fayazi et al., 2016).

A cet effet, nous avons considéré les systemes photo Fenton UV-Hydroxylamine-R-
Fe¥*/H,0,,UV- R-Fe**/H,0, et UV-Hydroxylamine-H,O, avec 20mM. La

concentration de l'agent réducteur utilisée est de 2mM.
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Figure 111-8 Influence de I'hydroxylamine dans la dégradation du 2,4-D

Il ressort de la figure 111.9 que d'une part, la dégradation du 2.4D ne peut se faire en
I'absence du catalyseur en dépit de l'utilisation du systeme UV/H,0,. Par conséquent,
la photolyse du peroxyde d'hydrogene ne peut étre utilisée pour la dégradation du 2,4-
D.

D'autre part, la présence de I'agent réducteur améliore le rendement d'élimination pour
atteindre un maximum de dégradation du 2,4-D au terme de 60 minutes. En outre, il
accélére le processus photo Fenton. Les résultats optimums de dégradation du 2,4-D
sont respectivement de 82% aprées 105 minutes en absence de l'agent réducteur et de

93% aprés 60 minutes.

L'oxydation Fenton peut également étre considérablement améliorée par addition

d'’hydroxylamine pour accélérer le cycle du fer ferrique ferreux (Ma et al., 2005).
2.2.7. Etude de I'influence de la radiation

En considérant les conditions optimales , nous nous sommes proposés d'étudier I'effet
de la radiation dans les systemes Agent réducteur-R-Fe3+/H202 , UV-Agent
réducteur-R-Fe3+/H202, , UV-R-Fe3+/H202 et R-Fe3+/H202
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1,2
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Figure 111.9 : Influence de la lumiére UV sur I'oxydation du 2,4-D.

Nous constatons d’apreés les résultats obtenus (Figure 111.10) que la lumiéere augmente la
vitesse de la réaction de dégradation du 2,4-D. Cette accélération est beaucoup plus
importante dans le cas de l'utilisation de I'agent réducteur

En I'absence d'irradiation UV et en I'absence d'agent réducteur, la dégradation du 2,4-D est
trés faible et met en évidence les limites de I'oxydation Fenton hétérogéne a pH neutre
dans notre cas. Un taux de décomposition de 26 % est obtenu aprés 105 minutes de
traitement en I'absence de lumiére alors qu'il est de 87% en présence de lumiere. Ces
résultats confirment que la lumiere permet de décomposer par photolyse le peroxyde
d’hydrogéne pour former deux radicaux hydroxyles et d’augmenter 1’activité catalytique
du fer par accroissement du nombres de radicaux libres en stimulant la réduction du Fe®'
en Fe®* (equation 34) (Benizem et Bara., 2016). Aussi, la lumiére UV permet d'exciter le
polluant 2,4-D qui adsorbe dans cette gamme de longueur d'onde.

Fe(OH)*" + hv — Fe?* + HO' (34)
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Wanhong et al. (2003) ont constaté que le méme effet de la lumiére dans le cas du
2.4-chlorophénol, soit une dégradation négligeable du polluant en l'absence d'UV, et

que l'irradiation accélére considerablement la dégradation du polluant.

Par ailleurs, la comparaison de I’efficacité des procédes Fenton avec irradiation et sans
agent réducteur et sans irradiation avec agent réducteur montre une différence du
rendement de dégradation du 2,4-D de 10% . Cela suggere l'importance de
I’accélérateur, qui peut remplacer les UV pour la dégradation du 2,4-D (via la
réduction du fer ferrique en fer ferreux) dans les conditions étudiées avec des

répercutions sur le colt du procédé.

2.3. Dégradation d'autres polluants par photo Fenton

A partir de la détermination des conditions optimales de dégradation du 2,4-D dans
le domaine de la neutralité, ([H.O.]= 20mM, [PC100-Fe**]=0.6g/L, 1=365nm,
ts=105min) nous avons essayé de comparer l'efficacité du procédé photo Fenton sur la
dégradation de colorants cationiques et anioniques représentés par le Bleu de méthyl et
le Méthyl Orange.

Les résultats de mesure des concentrations résiduelles des différents polluants (2,4-
dichloroxyacétique(2,4-D) , bleu de méthyléne (BM) et méthyle orange (MO)) dans le
temps est donné sur la figure(111.10)

1,2
pHinitial=7, A= 365 nm, [2,4-D]=50mg/L,
[H202]=20mM, Mg¢gine=30mg
1 %
=4—=BM =lli=MO 2,4-D
0,8
0,6
0,4
0,2
0 : : : :
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 111.10 : Dégradation de polluants par procédé photo Fenton

ENP 2019
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On constate que le procédé photo Fenton est plus efficace dans le cas du BM avec un taux
de dégradation de 99% dans un temps de 105 minutes par rapport aux autres polluants

dont la dégradation est de 87% et 57% pour le 2.4-D, MO respectivement.

Xuejun et al. (2005) ont également trouvé un taux de dégradation du BM (colorant
cationique) de 95% apres 120 minutes de traitement sous irradiation visible, pour des
concentrations de résine cationique R-Fe®* (0.2g/L ) et de peroxyde d'hydrogéne (2mM) et
un pH de 6,3. Dans le cas du phloxine (colorant anionique), ils obtiennent un taux de
dégradation de 60% dans un temps de 160 minutes. Xuejun et al. (2005) considerent que
cette différence d'efficacité est due essentiellement & I'adsorption du colorant sur la résine

qui améliore le transfert d'électron du colorant excité a I'espece ferrique immobilisée.

Garcia-Rodriguez et al. (2017) ont trouvé dans le cas de la dégradation photo Fenton, en
milieu acide, d'un colorant cationique (azo orange II) un taux d'¢limination supérieur a

92% pour des teneurs initiales de colorant de 10mg/L et de10 mM de H,0..
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Conclusion

Le travail que nous avons réalisé dans le cadre de ce mémoire s'inscrit dans le
domaine de la remédiation des eaux contaminées par les POPs utilisant les procédés
d'oxydation avancées. L'utilisation des procédés d’oxydation avancée a pris de
I'ampleur en raison de leur efficacité potentielle dans le traitement des polluants
organiques persistants, réfractaires a la biodégradation et présents en faible

concentration dans les eaux.

Dans cette optique, nous avons opté pour un traitement photo Fenton en milieu
hétérogene, dans le domaine de la neutralité, en utilisant une résine cationique en tant
que source de fer pour le traitement d'un herbicide, le 2,4-Dichlophenoxyacetique (2,4-

D) largement utilisé pour lutter contre les parasites des cultures de blé et de riz.

A cet effet, la résine de type Purolite 100H a été chargée en fer (I1l) par échange
ionique pour catalyser le peroxyde d’hydrogene et générer une oxydation de type
Fenton hétérogene. En présence d'UV a 365nm, I’étude paramétrique du procédé
Fenton nous a permis de déterminer les conditions optimales pour la dégradation du
2,4-D en faisant varier le pH de la solution, la teneur en peroxyde d’hydrogéne ainsi
que la masse de catalyseur. Nous avons également considéré I'influence de la présence

et I'absence des irradiations UV et d’un agent réducteur du fer(l1I).

Il ressort de cette étude que la résine modifiée présente d'une part, de bonnes
performances catalytique pouvant aller jusqu'a 97% d'élimination du 2,4-D et d'autre
part, elle conserve ses performances catalytique apres quatre cycles d'utilisation en
dépit d'une faible lixiviation du fer de I'ordre de 2 %. Enfin, l'augmentation de la dose
d'oxydant améliore le rendement d'élimination du 2,4-D, tandis que l'augmentation du

catalyseur ne semble pas affecter significativement I'efficacité du procéde.

Par ailleurs, le catalyseur présente également de bonnes performances catalytiques
vis-a-vis de deux types de colorant cationique et anionique qui sont le bleu de

méthyléne et le méthyle orange

Enfin, la présence de I’irradiation UV ameéliore significativement I'efficacité du
procédé de 235% compareé a l'oxydation Fenton hétérogéne, et accelere le processus..
Par ailleurs, I’ajout d’un agent réducteur, I'hydroxylamine met en évidence la

possibilité de remplacer les irradiations UV par ce dernier et constitue une alternative
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du photo Fenton hétérogéne avec des répercussions économiques. . Il est toutefois
nécessaire de déterminer les conditions optimales de sa mise en ceuvre dans les

procédés Fenton hétérogéne.

Comme perspectives, il serait intéressant d'étudier I'influence des irradiations UV
sur un large spectre et voir les possibilités d'application du visible. 1l serait également
intéressant de réduire le taux de chargement de la résine et réduire au maximum le
relargage du fer et considérer le procédé étudié pour de plus faibles teneurs en polluant
telles que rencontrées dans les eaux de surface. Il serait aussi intéressant de diminuer la
concentration en agent réducteur au maximum tout en conservant une bonne

performance catalytique.
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Annexes
Annexel : Méthodes d'analyse

1.1-HPLC
Principe

La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) est une technique de
séparation et danalyse des constituants d'un mélange a la fois qualitative et
quantitative. Les séparations sont fondées sur la distribution des solutés entre deux
phases non miscibles, l'une fixe dite phase stationnaire, l'autre en mouvement dite
phase mobile. De la sorte, l'opération de partage des especes a séparer entre les deux
phases se trouve répétée automatiquement un trés grand nombre de fois pour chaque
espece de maniere continue permettant ainsi I'exploitation de différences minimes du
coefficient de distribution des espéces entre les deux phases. Alors que la phase mobile
tend a entrainer les espéces a séparer dans son mouvement, la phase stationnaire tend a
les retarder, d'autant plus fortement que les interactions mises en jeu sont plus intenses,
nombreuses et plus énergétiques; il en résulte que les analystes ont, pour la plupart, des
vitesses de déplacement différentes et inférieures a celle de la phase mobile, d'ou la
notion de retention et la possibilité de séparations. Couplé a un systéme d'injection des
échantillons a analyser et a un systétme de détection en continu au sein d'un
chromatographe, un tel systeme de séparation permet des analyses fines d'une grande
qualité dans la mesure ou les différents constituants des mélanges sont separés avant

d'étre déterminés quantitativement.
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Appareillage et fonctionnement

Figure 1.1 : Appareillage de la HPLC
L'appareillage HPLC se compose de :
1. La pompe : Cette partie sert a stocker I'¢luant et a l'injecter sous pression dans la

colonne. On utilise une pompe pour une élution isocratique et plusieurs pompes pour

une élution par gradient.

2. Injecteur : 1l existe des tubes en acier inoxydable, en Téflon, ou en silice fondue qui
permettent de relier la ou les pompes a l'injecteur chromatographique. Il existe

plusieurs types d'injecteurs :
e Boucle d'injection
e Injecteur seringue
e Extraction sur phase solide en ligne.

3. La colonne : Elle dépend de la nature et du nombre de composés que l'on veut
séparer. Il peut y avoir plusieurs colonnes paralléles, donc il y a plusieurs types de
chromatographies en phase liquide : Chromatographie d'adsorption, Chromatographie
de partage, Chromatographie par échange d’ions, Chromatographie d'exclusion

stérique, Chromatographie chirale.
4. Détecteur : 1l existe plusieurs types de détecteurs :

e Detecteur a absorption UV ou visible
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e Detecteur a indice de réfraction
e Detecteur UV a barrette de diodes (DAD)
e Détecteur a fluorescence
e Detecteur de type spectrométre de masse (MS)
e Detecteur évaporatif a diffusion de la lumiére (DEDL)
e Detecteur électrochimique (DEC).
1.2 COT

Le carbone organique, composé d’une grande diversité d’origine a plusieurs états
d’oxydation, est susceptible d’étre oxydé par les procédés chimiques ou biologiques.
Le dosage du COT se révele étre tres adapté dans le cas ou une partie de ce carbone
échappe a ses mesures chimiques ou biologiques. La valeur du COT détermine
complétement les composés difficilement ou non biodégradables biochimiquement qui
sont d’une grande importance pour 1’évaluation de la pollution de I’eau et des
effluents. Pour déterminer la teneur en carbone total, les molécules organiques doivent
étre converties en une forme moléculaire capable d’étre mesurée quantitativement.
Cette forme moléculaire est le dioxyde de carbone (CO2). La conversion nécessite des
oxydants chimiques ou de 1’énergie thermique (T = 680 °C en présence d’un catalyseur
en platine) et de I’oxygéne pur pour convertir le carbone organique en carbone mineral
(CO2).

1.3 Spectrophotométrie

Cette méthode est appliquée couramment en analyse organique. Son utilisation,
relativement simple, permet une analyse efficace de nombreux mélanges de polymeres,

et elle considére de multiples applications dans les analyses colorimétriques.

Elle est basée sur la mesure de la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde
donnée. Un spectre d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique

sont représentées en fonction des longueurs d’onde.

Les mesures sont effectuées par un spectrophotomeétre. La lumiére monochromatique
incidente d’intensité lp (de puissance Pg) traverse alors l'échantillon et ’appareil

mesure I’intensité | de la lumiére transmise. D’aprés la loi de Beer Lambert, 1a densité

Page 78



Annexes ENP 2019

optique (DO;) appelée également absorbance (A;) est fonction de la concentration C de

la solution, du coefficient d'absorption molaire A et de la longueur du trajet optique.
Ar=—loglolIp=e3x 1 xC

Avec :

LI : transmittance de la solution (sans unite).

A, : absorbance ou densité optique a une longueur d'onde 4 (sans unité).

€2 : coefficient d’extinction molaire (en L. mol ™. cm™). Il dépend de la longueur

d’onde, la nature chimique de I’entité et la température.

1.4 MEB-EDS

Microscopie électronique a balayage (MEB) A. Principe La Microscopie Electronique
a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy SEM) est une technique
d'observation de la topographie des surfaces. Elle apporte des informations sur la
structure et la texture d’un échantillon mais aussi sur la taille et la forme des grains
élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi. Elle est fondée sur la
détection des électrons secondaires émergents de la surface sous l'impact d'un faisceau
trés fin d'électrons primaires monocinétique qui balaye la surface d’un échantillon ou
se produisent des interactions électrons-matiere dans une zone appelée poire
d’interaction détectées par un capteur qui controle la brillance d’un oscilloscope
cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’¢électrons.
L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la distribution des
¢léments chimiques dans 1’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est possible
d'effectuer une analyse élémentaire en un point précis ou en moyenne sur une surface,
de constituer un profil de concentrations sur une distance donnée ou de réaliser la

cartographie élémentaire d'une surface.
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Annexe 2 : Dosage des polluants

2.1 Dosage du 2,4-dichlophenoxyacétique
Courbe d'étalonnage de

Préparer une solution de 50 mg/L.

Reéaliser des dilutions de maniere & obtenir des concentrations de 10, 20, 30, 40 et 50
mg/L.

Prélever a l'aide d'une micro pipette 1.5 mL de chaque solution et I'introduire dans une
vial.

Effectuer les mesures par HPLC couplé a un détecteur UV a barrette de diodes a une

longueur d'onde 234 nm.

les résultats sont présentés dans la figure suivante :

w T 2N 0
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Re2 | DSssrsz R/ | O.SEEST Standd Esee | 1.BI2956s004

Rss [ 107438504009  Rsp[  G25ENS0E Weghting [ Neew
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RSDE) [ 0873l
i InlscaplSlops | 0002807
) i 1|:E“- —
2104 '
-E P /,_”//’
il 1:11':3"'
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damaun

Figure 2.1 : la courbe d'étalonnage du 2,4-D
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2.2 Dosage du Bleu de Méthylene
Courbe d'étalonnage du BM

Préparer une solution de 50 mg/L.

Réaliser des dilutions de maniere a obtenir des concentrations de 1, 2, 4, 6 et 8.33
mg/L.

Prélever a l'aide d'une seringue 3 mL de chaque solution et I'introduire dans une cuve
rectangulaire.

Effectuer les mesures par spectrophotométre a une longueur d'onde 664 nm.

les résultats sont présentés dans la figure suivante :

1,4

1.2 = 0123474 +-0-01
) Y =9 1547X+ 0,01

0,8

A 06 //

0,4 /
0,2 /

0 1 2 3 4 5 6 7 8
C (mg/L)

Figure 2.2 : Courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne
2.3 Dosage du Méthyle orange
Courbe d'étalonnage du BM

Préparer une solution de 50 mg/L.
Réaliser des dilutions de maniére a obtenir des concentrations de 5, 10, 15, 20 et 25

mg/L.
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Prélever a l'aide d'une seringue 3 mL de chaque solution et I'introduire dans une cuve

rectangulaire.

Effectuer les mesures par spectrophotometre a une longueur d'onde 446 nm.

les résultats sont présentés dans la figure suivante :
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Figure 2.3 : Courbe d'étalonnage du méthyle orange
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