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Résumé
Le bleu de méthylene est un colorant ionique positif, utilisé dans le domaine de la

médecine comme désinfectant, et dans d'autres domaines. Ce polluant est présent
dans la nature en raison des effluents des usines, ce qui affecte directement
I'environnement.Ce travail s'articule autour de la facon d'éliminer le bleu de
méthylene par des procédés d'oxydation avancés (Procédé Fenton) sous
I'influence de plusieurs facteurs, notamment : concentration en polluant, la
présence de Fe*?; la présence de Cu* et la présence de Fe*2+Cu*. L’étude
cinétigue a montré que la dégradation de bleu de méthyléne suit différents

mode¢les cinétique selon I’élément métallique présent.

Mots-clés : bleu de méthylene, procédés d'oxydation avancés, polluants

organiques, décomposition
Abstract

Methylene blue is a positive ionic dye, used in medicine as a disinfectant, and in
other fields. This pollutant is present in nature due to factory effluents, which
directly affects the environment. This work revolves around how to remove
methylene blue by advanced oxidation processes (Fenton Process) under the
influence of several factors, in particular: pollutant concentration, the presence of
Fe*?; the presence of Cu*? and the presence of Fe™+Cu*2. The kinetic study
showed that the degradation of methylene blue follows different kinetic models

depending on the metallic element present.

Key words: methylene blue, advanced oxidation processes, organic pollutants,

decomposition
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Introduction Générale

Introduction Générale

La pollution de I'eau est définie comme la dégradation du milieu naturel par I'introduction d'une
substance polluante. Il existe de nombreuses sources de pollution de I'eau, la plupart
(domestiques, urbaines, industrielles, agricoles) et peuvent avoir quelque chose a voir avec les
eaux de surface (rivieres et lacs) et les eaux souterraines.[1]

Plusieurs processus physiques et chimiques ont été largement utilisés pour éliminer les
polluants des eaux usées a des concentrations élevées. Parmi ces processus figurent la
coagulation, la flottation, la filtration sur membrane et I'échange d'ions.

De nouveaux procédés sont apparus ces 20 dernieres années, dont les Procédés d'Oxydation
Avancés (AOP), qui se sont avérés tres utiles pour la décomposition de molécules organiques
en les utilisant seuls ou en combinaison avec d'autres techniques de traitement usuelles :
biologique, floculation, sédimentation, activé carbon , Advanced Oxidation Adsorption
Procedeéss a des fins de minéralisation des polluants contenus dans I'eau, le dioxyde de carbone
et I'eau entierement.[2]

Le procédé Fenton repose sur la formation d'entités radicalaires hautement réactives et non
sélectives telles que les radicaux OH. qui a un pouvoir oxydant trés elevé. Ces entités
radicalaires peuvent étre générées en milieu aqueux par couplages oxydatifs de peroxyde
d’hydrogene (H20>) et le Fer (Fe*?/Fe*3). [3]

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a évaluer l'efficacité d'élimination du
bleu de méthyléne (MB) par le réactif de Fenton

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres principaux : Le premier chapitre de ce mémoire est
consacreé a la partie bibliographique, dans laquelle tous les concepts et définitions

Dans le deuxiéme chapitre, les différentes méthodes de traitement des polluants organiques sont
décrites, en particulier les procédés d'oxydation avancée et le procédé Fenton.

Quant au troisieme chapitre, il a été consacré a la description de I'ensemble des méthodes et
dispositifs expérimentaux utilisés au cours de ce travail de recherche. Le quatriéme et dernier
chapitre correspond a la présentation et a la discussion des résultats obtenus au cours de ce
travail.



Chapitre I : les colorants



CHAPITRE | LES COLORANTS

|.-Introduction
Le développement scientifique et technologique et la croissance démographique provoquent

des perturbations environnementales dues a la pollution de I'eau y compris la pollution par les
colorants synthétiques partiellement complexes et difficiles a analyser. Ces pigments sont
souvent rejetés directement dont les eaux usées sans étre traités, qui affecte la qualité de I'eau
et met en danger la biodiversité aquatique. Afin de répondre a ce probléme, les chercheurs
s'intéressent au développement de méthodes utilisées pour éliminer ces colorants dans 1’eau

usee et par conséquent restaurer la qualité de I'eau et protéger I'environnement.

1.1. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. 1l est constitué en un assemblage de groupes chromophores, de groupes

auxochromes et de noyaux aromatiques (cycles benzéniques, anthracéne) [1]

1.2.Geénéralités

Les matiéres colorantes sont caractérisées par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 - 750 nm). La transformation de la lumiere blancheen
lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores (systémes a liaisons
n conjuguées ou des complexes de métaux de transition).La facilité de donner un électron par
le groupement chromophore implique une intensification de la couleur .Le tableau I1l-1 donne
les groupements chromophores classés par intensité décroissante. Les groupements
auxochromes peuvent intensifier ou changer la couleur du eau chromophore .La coloration

correspond aux transitions possibles entre les niveaux d'énergie propres a chaque molécule.[2]



CHAPITRE | LES COLORANTS

Tableau I.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (—NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (—NHCH;)
Carbonyl (=C=0) Dimeéthylamino (-N((—N(CH3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S Groupes donneurs d’électrons

|.3.Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs

maniéres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre.

Les colorants peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [3]

I-3.1.Classificationchimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore. Les classes chimiques les plus utilisées des colorants textiles sont

principalement les colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques et les phtalocyanines[4]

1.3.1.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement chromophore azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette classe de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan industriel, puisqu’ils représentent plus de
50 % de la production mondiale de matieres colorantes [5,6].Selon le nombre de chromophores
rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les bis- azoiqueset les poly-
azoiques. On estime que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de
teinture et sont évacués sans préalable dans les effluents [5].Ces composé organiques sont

cancérigenes, treés résistants a la biodégradation et réfractaires aux procédés de traitements

habituels. /@
oh

Figure L. 1. Structure d’une molécule de groupement azoique
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1.3.1.2. Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques representent 23% des colorants de synthese. Le chromophore
est un noyau quinonique sur lequel peut s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Les
anthraquinones sont constituées de 2 noyaux benzéniques entourant un noyau qui porte deux
fonctions cétones. L'anthraquinone est de couleur jaune péle, c'est I'introduction des ubstituants

qui permet I'obtention d'orangés, rouges, bruns, verts et bleus[7]

O

@)

Figure 1.2. Structure chimiques des colorants anthraquinoniques
I-3.1.3.Lescolorantsindigoides
IIs tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés
et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des couleurs

pouvant aller de I’orange au turquoise. Ils sont utilisés comme colorant en textile, additifs en

produits pharmaceutiques, en confiserie, ainsi que dans les diagnostiques medicales[8]

Figure 1. 3.Structure chimique des colorants indigoides
1.3.1.4. Les colorants xanthénes

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

maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines [9].

O

Figure 1.4. xanthene
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1-3.1.5. Les phtalocyanines

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

Ni, Co, Pt, etc...)[10].

>

523;4‘;\._ o — <l:@
g <™

Figure 1.5.Pigment synthétique
1.3.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Des colorants nitrés et nitroses constituent un nombre trés limité de pigments relativement
anciens et caractérisés par la présence d’un groupe nitro (—NO,) enposition ortho d'un

groupementélectro-donneur (hydroxyle ougroupes aminés). [11].

OH
NO,

Figure 1. 6 : Ortho nitrophénol

1.3.2.Classification selon I’usage du colorant (tinctorial)

Pour teinter un objet, un produit ou une surface, on cherche le type du couleur convenable a sa
nature et son état (liquide, solide, métallique, bois, plastique, tissu, etc....) et s’il est simple a

colorer, en utilisant une seule matiére ou il nécessite la fixant, tous ces points doivent étre prise

en consideération par le teinturier.

1.3.2.1. Les colorants acides ou anioniques

7
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Solubles dans 1’eau et utilisés pour teinter les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide). [12].

1.3.2.2. Les colorants basiques ou cationiques

Utilisés dans la teinture de la laine et de la soie. Ont une bonne solubilité dans I’eau et
provoquant une intense nuance avec les fibres acryliques. [12].

1.3.2.3. Les colorants métalliferes

Les colorants métalliferes sont des complexes forts contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co).

L’atome métallique peut étre associé :
- a une molécule de colorant (complexe métalliféere 1/1) tel que le bleu acide 158.
- ou a deux molécules de colorant (complexe métallifere 1/2) tel que le noir acide 60.

Les colorants métalliferes sont généralement des colorants azoiques mais aussi des
phtalocyanines. Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances
tres solides.[13].

1.3.2.4. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent un groupement chromophore et une fonction chimique
réactive assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres. La plupart (~80%) des
colorants réactifs sont azoiques ou métalliferes mais au si anthraquinoniques et phtalocyanines

qui sont appliqués surtout pour le vert et le bleu.[13].

1.3.2.5. Les colorants de Cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco-derivés (c’est-a-dire
le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans 1’eau). Le leuco-dérivé présente une
affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laineet la soie. Par oxydation
a I’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans 1’eau est régénéré au

sein de la fibre.[14].

1.3.2.6. Les colorants directs
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Composés hydrosolubles et anioniques ; peuvent étre appliqués directement a cellulosique

sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)[15].

1.3.2.7. Les colorants au soufre

Ces colorants sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénols en présence de soufre
ou de sulfures. Ces colorants sont insolubles dans 1’eau. Leur utilisation en teinture n’est rendue
possible qu’en les réduisant en leuco-dérivés présentant de 1’affinité pour les fibres. Apres
teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre. Les

colorants au soufre conduisent a des teintures solides mais de nuance en général terne.[13].

1.3.2.8. Les colorants a mordants

Caractérisés par la présence d’un ligand fonctionnel qui aime réagir avec les sels métalliques
(d’Al, Cr, Co, Cu, Ni ou Fe) pour former des complexe sresponsab les de la coloration des

textiles[16].

1.3.2.9. Les colorants disperses

Ces colorants sont trés peu solubles dans l'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous forme d’une fine disperstion ,d’
ou le nom de colorants dispersés. Ces colorants sont genéralement azoiques ou nitrosés(jaune

a rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métalliferes (toutes les couleurs) [17].

1.3.2.10. Les colorants thiazines

Les colorants thiazines sont analogues aux colorants oxazines sauf que I’atome des oufre
remplace 1’atome d’oxygeéne dans 1’anneau hétérocyclique . Ces colorants ont un noyau
phenazonium comme chromophore, avec des groupes aminés en para par rapport au soufre
comme auxochrome. lls ont un intervalle de couleur du vert au bleu et ils sont stables a la
lumiére . lls sont utilisés dans le domaine du textile, médecine, pharmacieetbiologie , et
employés comme an tihistaminiques, tranquillisants , et comme des insecticides, des photo-
sensibilisateurs, dans le traitement du cancer et agents antimicrobiens . Seulement cing
colorants thiazines sont connus et toujours fabriqués : azure A, azure B, azure C, thionine et

bleu de méthyléne .

Le colorant thiazine le plus important est le bleu de méthylene découvert par CARO [14].
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Figure.l.7. Les deux colorants d’oxazine et thiazine.

I.4-Le bleu de Méthylenes
1.4.1-Propriétés

Le bleu de méthylene (BM) est a caractere cationique de formule C16H18N3SClet sa masse
molaire est de 319,85 mol. g-1. Des solutions de BM de concentration initiale (10 mg.L-1) ont

été obtenues par dilution de la solution mére.[18].

1.4.2-Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme de puis
de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger li¢ a 1’ utilisation de ce
produit comme médicament [19], dont la dose totale administré ne doit pas dé pas ser 7 mg/kg.
Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau siladose est élevée [20].

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants et les eaux [21]. L’exposition aigue a ce produit peut provoquer :
-Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux [22].
-Par inhalation : respiration rapide ou difficile [23] et augmentation de la fréquence
cardiaque

- Par ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal [24], nausée, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [25-26]

La toxicité du bleu de methyléne envers les milieux aquatiques et plus précisément les algues

et les petits crustacés

10
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1.4.3-Préparation du bleu de méthyléne

La préparation du bleu de méthyléene est faite suivant le chemin réactionnel ci-dessous [27]:
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1.5. Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées
au cours de ces derniéres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques procédés

chimiques et physico et biologiques :

1.5.1-Biologique

- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie

1.5.2-Chimique

- Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaO ClI, H,0,)
- Réduction (Na,S,0,),

- Méthode complexométrique,

- Résine échangeuse d’ions

1.5.3-Physique

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

- Adsorption (sur charbon actif),

11
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- Osmose inverse, filtration,

- Incinération.[10]

1.6-Conclusion

Dans cette étude bibliographique, un éclairage a été mis sur certains colorants organiques, qui
sont des composeés complexes utilisés dans de nombreux secteurs industriels, notamment le

secteur textile. Le rejet de colorants dans les cours d'eau sans traitement est un probléme car un

nombre de ces pigments sont toxiques

12
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Chapitre Il Procédés d’oxydation avancée

Il -Introduction

Dans certains cas, I'oxydation conventionnelle reste insuffisante, avec la réduction des contaminants ou
des colorants Soit pour des raisons de vitesse (motricité lente), soit Parce que certains polluants sont
résistants a la chaleur, ou Car l'oxydation reste partielle et non garantie Dans ces cas, des procédés
d'oxydation avancés sont utilisés (POA). Qui produit un oxydant sur place Tres fort : radical hydroxyle

* OH. Oxydation Elle s'effectue alors par I'action de ces radicaux sur les contaminants

11.1. Principe

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés de traitement des eaux ayantcon
nu une evolution au cours de ces vingt derniéres années. Elles visent la minéralisation des
contaminants organiques en anhydride carbonique C0O,, eau H,O et éléments inorganiques. Ces
procédés d’oxydation utilisent comme agent oxydant les radicaux OH 1 [28].

Les radicaux hydroxyles sont produits de facon continue au moyen d'une des méthodes de

génération présentées sur la figure 11.1 [9].

Figure 11 -1 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.

11.2-Le radical hydroxyle
11.2.1-Réactivité des radicaux HO-

Les POA sont basés sur la génération et 1’utilisation d’un oxydant tres fort qui est le radical
hydroxyle, conduisant a la formation de radicaux organiques Re. Ces radicaux vont ensuite par

ti ci per a des réactions de propagation pour conduire a la formation d'un certain nombre

14
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d'intermédiaires réactionnels avant la minéralisation en COa. Les radicaux hydroxyles sont des
oxydants trés puissants ; un pouvoir oxydant trés élevé (E°(*OH/H20) =2,8 V/NHE) leur
confere la possibilité d'attaquer quasiment tous les substrats organiques et organometalligues.
[29].

11.2.2. Réactivité

11.2.2.1.Cinéetique de réaction des radicaux hydroxyles

Le radical OH -peut conduire a la destruction des polluants organiques, essentiellement, par
mécanismes différents [30] :arrachement d'un atome d'hydrogéne, transfert d’électron-sur une

double liaison éthylénique ou aromatique ,addition

La vitesse de I'étape initiale d'amorgage (correspondant a une réaction entre les radicaux *OH
et le substrat S) donnée par une loi cinétique du deuxieme ordre [31].

‘OH + S— produits (D)
—d [-O H] /d t= ks [C]['OH](2)

Tableau I1.1. Mode d’action du radical *OH sur les composés organiques et minéraux,
étapes initiales

Mode de réaction Exemple k (M) [17]
Arrachement d’atome RH ++*0OH— R+ H,0 (3) 107-109
d’hydrogene
C=C++0H—C=C(4) 109-1010
Addition sur liaisons non
saturées (éthyléniques Fe*’+ «OH — Fe3+ OH-(5)
etaromatiques) 7,5.109
CO™3++« OH —C032 + OH(6)
Transfert d’électron 3,9.108

I1.3.Les différents procédés d’oxydation avancée

11.3.1.Procédé d’ozonation

L’ozone a été découvert en 1939 par C. F. Shombein. Sa structure moléculaire est un triangle
isocéle avec un angle de (1164 3)°, une base large de 0.224 nm et des cotés de mémelongueur,
0.126 £+ 0.002 nm (Horvath et al, 1985). Ainsi, son temps de demi-vie dans la tmospheére est
d’environ 12 h. Toutefois, sa décomposition est accélérée ave cl’augmentation de la

température, ainsi qu’avec le taux de dilution de I’ozone dans I’air.

15
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03— 0, +0(8)
0+H20—> H202(9)

0+ H,0— 20H(10)

L’ozone est une molécule constituée de trois atomes d’oxygéne. Sa structure de résonance est

la suivante [32].

/0*278 A

- ~

(-) '\-/‘O (=)
116.8

Figurell.2. Structure de résonnance de 1’ozone
L’oxydation des composés organiques par I’ozonation peut se faire selon les deux voies

suivantes :

a)- Voie directe

b)- Voie indirecte

La décomposition de I’0zone est une réaction en chaine composée de trois étapes :
- Etape d’initiation

La réaction entre 1’ion hydroxyde et 1’ozone conduit a la formation d’un anion superoxydeet

d’un radical hydroperoxyle OH2[31].
0;+OH— 0,+0,H (11)
Le radical hydroperoxyle est en équilibre acide -basique avec 1’anion superoxyde
OH,— 0,+0H* (12)
OH+C03% — CO™3+0H(13)
- Etape de propagation

L’anion superoxydeO; réagit alors avec 1’ozone pour former un anion ozonide(03).Cela

compose immédiatement via I’hydrogéne oxyde OH> "a un radical OH'

16
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- Etape de terminaison

Certaines substances organiques et inorganiques réagissent avec OH pour former des radicaux
superoxydes OH2-/O>-". Ces inhibiteurs (ou piégeurs) mettent généralement fin a laréaction en

chaine et inhibent la dégradation de I’ozone.
05 +OH'—0H; +0, (14)

0; +OH, -0H +0,+0, (15)
03 +0;,—05 +0, (16)
*Si PH<8:

O35 +H*—O0H; 7
OH,—0H™ +0, (18)
SipH>8:

05 0~ +0, (19)

O~ +H20—~0H +OH~ (20)
OH +0;—0H; + 0, (21)

*Les radicaux OH. formés lors de cette réaction, peuvent étre capturés par des ionscarbonates
HCO3 /CO45™ inhibiteurs : [32].

OH + HCO?~ « H20+C0;  (22)
OH +C0% — CO5 +OH~ (23)

La phase d’initiation conduit a la formation d’especes radicalaires, en particulier le radical
hydroxyle, susceptibles ensuite d’accélérer la décomposition de 1’ozone par des réactions de
propagation. Ces radicaux peuvent également réagir avec des substrats organiques et/ou

inorganiques présents dans le milieu. : [33].

17
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11.3.2. La peroxonation (H,0,/05)

La combinaison de l'ozone avec le peroxyde d'hydrogéne constitue une autre maniére
d'augmenter la production du radical hydroxyle. Ce systeme combiné est plus efficace que
I’0zonation seule. Ce procédé peut étre employé dans le cas ou la réaction d’ozonation suit un
régime cinétique lent. Dans ce procedé, les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la
peroxonation, sont formés par réaction entre I'ozone et le peroxyde d'hydrogéne [34].

0+ Hy0, — OH+ HOO' + 0, (24)

11.3.3. Procédé Fenton

Le systéme (H, 0,/Fe**ou H,0,/Fe3*) est connu sous le terme de réactif de Fenton A pH
acide (2.5< pH < 3.5), il est généralement admis que 1’étape initiale du mécanisme d’oxydation

des composés organique sen milieux aqueux, est constitué par la réaction de fenton
Fe?* +H,0, — Fe3* + OH +OH: (25)
Fe3*+ H,0, — Fe?t + OH,+ H* (26)

Le réactif de Fenton posséde deux caractéristiques attractives pour le traitement des composés

organiques :

* Les radicaux hydroxyles produits dans I'équation, réagissent tres rapidement sur les composés

organiques.

* Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I'environnement, ainsi les produits

finaux n'introduisent pas de pollution supplémentaire.

Le radical hydroxyle est non sélectif; et donc peut étre consommé dans des réactions avec
n’importe quel composé organique ou organométallique. L arégénération catalytique des ions
métalliques suit différentes voies. Une liste limitée des réaction ’intervenant dans le systéme

Fenton est présentée dans le Tableau : [35].
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Tableau 11.2: Les principales réactions intervenant dans le systeme de
Fenton et les constantes cinétiques correspondantes

Réaction k (L mol-1s-1) Eq
Initiation
27
Fe?*+ H,0, — Fe3*+ OH™ +-0H > @1
Catalyse (régénération du fer (1))
Fe3*+ H,0, — Fe?* + OH,+ H* 3,1103 (28)
2,010
Fe3*+ OH; — Fe?*+ 0, + H* (29)
5,0 107
Fe3* + 05 — Fe?*+ 0, (30)
Propagation.
‘0OH +H,0,— OH; + H,0 3,210° (31)
1,6 105 (32)
OH; —H* + 05
107 — 10° (33)
RH + -OH— R+ H,0
RH+ OH— RHOH 108 - 10% (34)
Inhibition
Fe?*+-OH — Fe3*+ OH™ 3,2 108 (35)
Fe?*+ OH, + HY — Fe3*+H,0, 1,210 (36)
Fe®*+ 05 + 2H™— Fe?*+ H,0, 1,0 107 (37)
05 +OH, + H* — 0,+ H,0, 9,7107 (38)
20H; — H,0,+ 0, 8,310° (39)
OH; + -OH — H,0 + 0, 7,110° (40)
OH + 05 — OH + 02 1,0 10*° (41)
0H+02_ + H20 —)H202 + 02 + OH™ 917 107 (42)
‘OH + OH — HZOZ
5,2 10° (43)
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Oxydation de matiereorganique

R+RH—>R +RH
R+ 02 — RO,
RHOH+0,—ROH+0H;

R +R- — R-R
R +0OH — R-OH

R + F€3+ —>F€2+ + R+
Rt +OH- — ROH
R +— Fe?t - +Fe3* +R~

R™+H* —RH

Le traitement des eaux par le procédé Fenton nécessite I’addition d une quantité importante de peroxyde
d’hydrogene et du fer ferrique. L’addition massive du réactif de Fenton (Fe?* etH,0,) peut devenir un
facteur limitant puisque ’ion ferreux et le peroxyde d’hydrogéne se comportent comme des pieges
desradicaux OHDe plus,a forteconcentration de réactif, lesysteme évolue vers une pollution secondaire
par précipitation de fer ferrique sous forme de boues d'hydroxyde ferrique, Fe(OH)s, ce qui nécessite un

traitement supplémentaire pour son élimination.

Plusieurs parametres opératoires influencent la cinétique de réaction de Fenton et par
conséquent son efficacité dans le traitement des eaux. Ces parameétres ont été étudies par divers
groupes de recherche .Parmi tous ces paramétres 1’effet du pH de la solution et la concentration

initiale en réactifs (Fe2*et H,0,) sont les plus importants[35].
Influence de la concentration de H202

Le rapport de concentration des réactifs, r = [H,0,/[Fe?*], est un facteur important qui
détermine I’efficacité du processus de minéralisation des composés organiques dans la réaction
de Fenton. Une étude a été démontrée que 1’augmentation de taux d’abattement du diuron par
le procéde Fenton reste liée a une augmentation du rapport r et celle de la concentration du
catalyseur Cependant, unH, 0, exces de réactifs peut avoir un comportement de facteur limitant
car Fe?* et peuvent devenir des piéges pour les radicaux hydroxyles et ainsi provoquer une

diminution de la dégradation de la matiére organique par inhibition de la réaction de Fenton. [36]
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Influence de la concentration de PH

le pH: Le procédé Fenton (et les procédés basés sur la réaction de Fenton tels que photo-Fenton,
électro-Fenton, etc.) de maniére optimale pour une valeur de pH En dessous du pH 2,5, Pour
les valeurs de pH supérieur a 4, les ions ferriques précipitent sous forme d’hydroxyde. 1’

efficacité de la réaction diminue a cause de :

1. Formation des complexes de fer ferreux,

2. Augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des ‘OHparH,0, :
3. Inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux :[35]

Fe**+ H,0,— Fe3* + :0OH+ OH (44)

Fe3*+ H,0, — Fe?* + OH;, +H™ (45)

11.3.4. Les procédés photochimiques

Les procédés photochimiques constituent un autre type de procédés d’oxydation avancée. Basés
sur I’utilisation de la lumiére UV comme source d’énergie. Ces procédés sont tres utilisés dans
le traitement des eaux. On cite par exemple la photolyse directe, la photolyse de 1’ozone, la

photolyse du peroxyde d’hydrogéne et le procédé photo-Fenton.
11.3.4.1- Photolyse directe:

Les réactions photochimiques directes sont initiées par absorption de la lumiére UV ou visible
par le polluant étudié. On peut schématiser de la maniere suivante les principales étapes du
procédé : [37].

Polluant + hv — Polluant excité

Polluant excit¢ — Photo produits

11.3.4.2-Photolyse de H,0,

Le procédé de photo-peroxydation consiste en une amélioration de la photolyse directe avec
I’ajout de peroxyde d’hydrogene au milieu. En effet, la photolyse du peroxyde d’hydrogene
donne lieu a la formation de radicaux hydroxyles. Bien que la longueur d'onde d'absorption
maximale soit 260 nm, des longueurs d’ondes de 200 a 280 nm provoquent la décomposition

de H,0,en générant des radicaux hydroxyles : [28].

H202+ h’U—>20H (46)
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Cette production de radicaux hydroxyles donne lieu a des mécanismes radicalaires. Les

principales réactions qui s’ensuivent sont les suivantes :
OH+H,0,—H?20 +H,0,(47)

20H;—H,0, +0,(48)

20H—H,0,(49)

OH; + OH—H,0, +0,(50)

11.3.4.3. Photolyse de I’0zone (UV/0;)

Le traitement avec le couplage de I'ozone (O3) et la radiation UV peut également étre une
maniére efficace pour produire d’avantage de radicaux hydroxyles. L’ozone présente un
maximum d’absorption des radiations UV a 254 nm ce qui conduit a la production de puissants
oxydants pour traiter les eaux contaminées. Les réactions qui interviennent dans ce systéeme
sont [38,39].

03+ H, O+ hv — 2:0H + 0,(51)

H,0,+hv — 2 OH (52)

Le systéme fait intervenir des réactions parasites:
‘OH + H,0, —H,0+ OH,(53)

OH+ H,0, —O0H+ H,0+ 02 (54)

‘OH + OH; — OH;+ OH™(55)

20H; — H,0,+ 0,(56)

HO5 + *OH — H,0+ 02 (57)

20H — H,0,(58)

11.3.4.4-.05 | H,0, [ UV

L’ozonation couplée a la fois au rayonnement UV et au peroxyde d’hydrogeéne assure une
meilleure décomposition de I’ozone que les deux procédés précédents, d’ou une meilleure
géneration des radicaux, en particulier du radical hydroxyle. Ce procédé combine en effet
plusieurs voies de formation des radicaux hydroxyles, et offre de ce fait de plus larges
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applications. Il peut en particulier étre utilisé pour le traitement d’eaux usées de pH variables,
colorées ou troubles. Toutefois, comme tout procédé mettant en ceuvre 1’ozone, les
performances sont étroitement liées a une dissolution efficace du gaz 05 dans la solution
aqueuse. En outre, le codt global de ce procédé est trés élevé, et son application reste donc

limitée a des cas bien spécifiques. [40].
11.3.5.Photocatalyse homogene

11.3.5 1--Photo-Fenton Fe?*/H,0,/UV

L’irradiation UV du systéme Fenton favorise la régénération du Fe; a partir de laphotolyse du
Fe3*. C’est pourquoi, dans certains cas, le systéme Fenton classique(Fe;/H,0,) est mis en
oeuvre en présence de rayonnements UV. Plus souvent, le FeJ initial est remplacé par du Fe®*
en quantités catalytiques. Dans les conditions optimales de pH (aux alentour de 3), le fer
ferrique s'hydrolyse pour donner principalement Fe(OH)?*.L’irradiation UV (A > 300 nm) d’un
tel systtme permet de générer in situ leFe?*, qui réagitalors de suite avec le peroxyde
d’hydrogéne pour produire des radicaux hydroxyles, régénérant ainsi le Fe3* dans le milieu et

le cycle reprend [9].

L’action des photons dans le procédé photo-Fenton est complexe. Le radical hydroxyle est
produit par la photolyse de FeOH?* qui est l'espéce dominante aux alentour de pH 3.
Saréduction photochimique génére I'ion Fe?* qui catalyse la réaction de Fenton en produisant

en méme temps une quantité additionnelle de -OH [41].
[Fe (OH)]% + hv —Fes +-0H(59)
Fef+ H,0, — [Fe (OH)]% + -OH (60)

L’efficacité du procédé photo-Fenton dépend fortement du rapport des concentrations H,0,

IFe5 présent dans la solution en plus du pH [42].

11.3.5.2. La photocatalyse hetérogene :Photocatalyseur TiO:

La photocatalyse hétérogene est un processus catalytique qui repose sur I’excitation d’un semi-
conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la photoréaction en
faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés

a la surface du semi-conducteur. . [43].

Le processus photocatalytique est divisé en plusieurs étapes:
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1- Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins un réactif

3 - Réactions en phase adsorbée

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

11.3.6. La sonolyse

Certains ultrasons sont connus pour produire des microbulles de cavitation dans des milieux
liquides. La cavitation est la formation, la croissance et I'effondrement (implosion) soudaine
des microbulles de gaz dans les liquides. Des bulles de cavitation sont produites pendant le
cycle de raréfaction des ondes acoustiques. D’autre part, le clivage sonolytique de la liaison O-

H de la molécule d'eau produit les radicaux ("OH, HO?", etc.)
H, O + Ultrasons — ‘OH+ 'H (61)

Les secondaires radicaux libres formés peuvent par la suite procéder a quelques réactions pour

produire le peroxyde d'hydrogéne ou I'eau. [9].

OH +H —H, 0 (62)
‘OH +0OH—H, 0 (63)
20H— H, 0 +0 (64)

Compression (Compression
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Figure. 11 3 : Le mouvement des ondes acoustiques relié a la croissance et a I'implosion des
bulles.

Dans la plupart des dégradations effectuées par UV/H,0,, il a été constaté que le taux est tres
dépendant de la concentration de H,0,, passant a une valeur optimale, au-dela duquel un effet
inhibiteur a lieu. A hautes concentrations de H,0,, des réactions compétitives se produisent :

ces radicaux sont sujets a la recombinaison pour régénérer H,0,. [9]
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11.4-CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une synthese bibliographique de quelques techniques
d'oxydation avancées. Nous avons egalement mentionné les principes de base de chacune.
Toutes ces technologies ont en commun la génération in situ de radicaux hydroxyles. Leur
pouvoir oxydant élevé en fait de puissants oxydants. Les matiéres organiques initient un
mécanisme radicalaire qui conduit a la minéralisation selon trois modes : Addition électrophile,

extraction d'atomes d'hydrogene et transfert d'électrons.

Les radicaux hydroxyles peuvent étre générés par I'ozone, la photochimie, la décomposition

acoustique (irradiation par ultrasons) ou par la réaction de Fenton.
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Chapitre 111 Matériels et méthodes

I11.- Introduction

On a réalisé notre travail expérimental au niveau de laboratoire pédagogique de génie des
procédés et le laboratoire de génie de I’eau et de I’environnement en milieu saharien, il a pour

objectif le suivi de la dégradation de bleu de méthyléne par le réactif de Fenton.

I11.1-Produits chimiques

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

Tableau I11 -1: Produits chimiques utilisés
Composes Formule

Bleu de méthyléene C16H1sN3CIS

Peroxyde d’hydrogéne H202

Sulfate de fer FeSOq

Sulfate de cuivre Cu SOq

I11. 2- Matériels

eBalance analytique

 Agitateur

* Multi- paramétres(Mesure de pH)

* Spectrophotométre UV-Vis (max= 655nm).

111.3-Protocol expérimental
+« Obtention de la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.

+« Etude de I’effet de quelques paramétres opératoires tels que:
* La concentration initiale de polluant modele (BM)

« La concentration des ions de fer (Fe?*)
+ La présence de Cu*?

« Modélisation de la cinétique d’oxydation du bleu de méthyléne par le procédé de Fenton.

Modéle de O ordre: Ci= Co-KT.......covviniiinnnnnn. (1)
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Modeéle du ler ordre: C= Coe™T..........ocoovinnni.., )

Modéle du 2eme ordre: 1/Ci= 1/Co+ Kat....evvnenenen.. .(3)

I11.4--Préparation des solutions

Différentes masses de bleu de méthylene sont pesées selon chaque expérience, puis de I'eau

distillée est ajoutée dans des fioles de 500 ml.

Figure 111-1- Préparation de solution du BM

I11.5. Procédure expérimentale

111.5.1. Effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne

Pour préparer le montage expérimental et procéder a la dégradation du bleu de méthylene (BM),
une quantité de sulfate de fer (FeSO4) de 0,0125g est pesé, puis il est mélangé avec 100 ml de
la solution du BM (C16H1sN3CIS), le pH =6, Le titrage est effectué avec la solution de peroxyde
d’hydrogene (H20.) et I'absorbance est mesurée toutes les 10 minutes @ max=655nm. Nous

répétons I'expérience en modifiant a chaque fois la concentration initiale du bleu de méthyléne.
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111.5.2. Effet de la présence de Fe*? avec Cu*?

Les mémes étapes que I'expérience précédente, nous ne changeons que le catalyseur et utilisons

du fer (FeSO.) avec du cuivre (CuSQOs) avec la méme masse 0, 0125g.
111.5.3. Effet de la présence de Cu*?

Les mémes étapes de I'expérience, d'abord nous changeons le catalyseur seulement nous

utilisons du cuivre (CuSO4) avec une masse de 0,0125 g..

Figure 111 -2-Etapes de travail au laboratoire

I11.6. Techniques analytiques

I11. 6.1. La spectrophotométrie (UV/Visible)

La spectrophotométrie est une technique analytique quantitative, qui consiste a mesurer

I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution

Un milieu homogeéne traversé par la lumiére, absorbe une partie de celle-ci ; les différentes
radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leur longueur
d’onde et les radiations transmisses sont alors caractéristiques du milieu [34]. La figure (111.3)

présente le spectrophotométre utilisé pour la lecture des absorbances.
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Figure 111-3 Spectrophotomeétre UV- visible utilisé
111.6.2. pH-metrie

Le pH du milieu est le parametre le plus important dans cette étude et dans le systeme Fenton.

Figurelll-4-pH-métre Hanna

111.7-Conclusion

Dans cette étude, nous avons expliqué les étapes de I'expérience pour appliquer le processus

d'oxydation avance, et nous avons expliqué les étapes les plus importantes utilisées pour réaliser

ce travail a travers le processus de titrage.
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CHAPITRE IV Résultats et discussions
I-Introduction

Dans ce chapitre, on va traiter et discuter les résultats expérimentaux de la dégradation du bleu
de méthyléne par le réactif de Fenton. Ces donnees concernent des études cinétiques de la

décomposition du bleu de méthyleéne. .

|.1-Courbe d’étalonnage

Le bleu de méthyléne absorbe dans le visible (A max = 665 nm). La courbe d’étalonnage est
obtenu en tracant la fonction A=f(C), A représente les absorbances des solutions de bleu de
méthylene a des concentrations connues (0,05 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,3g/L). Les résultats sont illustrés

sur le tableau et la figure 1V.1

Tableau 1V-1: Absorbances des solutions du bleu de méthylene en fonction de la

concentration

[MB] g/L Absorbance
0.05 0.598
0.1 1.309
0.2 2,501
0.3 3.650
4
3.5 y=12111x+0.0465 A
RZ=0.9986

3
2.5 //

1.? /
0.5 /

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
[MB]g/I

abs
(2]

Figurel-1V-1: Courbe d’étalonnage
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On obtient une courbe linéaire (Figure. 1.1) sur la période de concentration choisie, et donc la
loide Béer-Lambert a été vérifié dans cette gamme de concentrations.

0
A= 2 =1C 0
at=autempst:A=¢.l.C
A/Ao= C/Co

|.2-Les conditions opératoires fixées pour I’étude de I’influence de la
concentration initiale sont:

. Temps de dégradation jusqu’a 60min.
. Température ambiante.

. [Fe?*t]=0.125¢/I

. pH =3

. Volume de solution de BM= 100ml

eLes concentrations initiales étudiées sont :[BM] =0.05¢/l , 0.15g/l , 0.2g/l ., 0.3g/l Les
concentrations résiduelles du bleu de méthyléne dans la solution apres dégradation par réactif
de Fenton calculées a partir des courbes d’étalonnage du bleu de méthyléne

Tableau (1V-2): Variation de la concentration de BM en fonction du temps

Tem(min) [Abs]0.05¢g/I [Abs]0.15¢/I [Abs]0.2g/I [Abs]0.3g/I
10 0.86 0.52 0.76 0.76
20 0.41 0.47 0.59 0.58
35 0.20 0.35 0.28 0.47
50 0.13 0.24 0.14 0.35
60 0.66 0.15 0.047 0.29
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La figure IV-2 présente la variation de la fraction non dégradée du bleu de méthyléne en

fonction du temps t

1

0.9

0.8
0.6 y

—e—[BM]0.05g/!

c/co

—m—[BM]0.15g/!

0:5 -%
0.4 ‘5\
o . %

0.1
0

(0] 20 40
Figure.

Temp[min]

80

[BM]O.2g/!
—=—[BM]0.3g/I

IV-2:

de la concentration de MB en fonction du temps

[Fe2+] = 0.0125g/mol pH = 3; T = 25°C)

Variation

Les figures (IV-2) montrent I'évolution de la concentration en BM et en fonction du temps. Il
est clair que le BM est fortement oxydé par le réactif de Fenton. La concentration a diminué
rapidement au cours des 10 premieres minutes, apres quoi elle a continué a chuter de maniére
significative. Nous avons remarqué que la décomposition de BM est plus importante dans le

cas de la concentration 0.05¢/l que dans autres cas,

L'effet de la concentration de colorant est illustré a la Figure. V-2, Il est évident Le pourcentage
de détérioration de la couleur diminue avec I'augmentation de concentration du colorant.

1.3-Les conditions opératoires fixées pour I’étude de P’influence de la concentration

initiale sont:
» Temps de dégradation jusqu’a 60min.

» Température ambiante.

[Cu?t]=0.125g/I
* pH=3
» VVolume de solution de BM= 100ml

Tableau( 1V-3): des résultats

Tem(min | 1-[Abs]0.05g/l | 2-[Abs]0.15g/l | 3-[Abs]0.2g/l | 4-[Abs]0.3g/l
)

10 (min) 0.98 0.98 0.99 0.99

20 (min) 0.86 0.95 0.98 0.96

35 (min) 0.75 0.94 0.93 0.94

50 (min) 0.57 0.85 0.93 0.92

60 (min) 0.50 0.79 0.83 0.83
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1.2

0.8 x
\ —o—[BM]0.05g/I
0.6

) |
W
o \. —=— [BM]0.15¢/I
0.4 —4—[BM]0.2g/|
——[BM]0.3g/|
0.2
0
0 20 40 60 80

TeMP[Min]

Figure. IV-3: Evolution de la fraction non dégradé de MB en fonction du temps
[CuSO4] = 0.0125¢g fonction /mol, pH = 3, T = 25°)

A travers les résultats obtenus, on constate que le [CuSOs] n'affecte pas significativement le
procédé Fenton.

1.4-Les conditions opératoires fixées pour I’étude de I’influence de la concentration
initiale sont:

*Temps de dégradation jusqu’a 60min.
» Température ambiante.

s [Cu?t + Fe?*]=0.125¢/I

*pH =3

*Volume de solution de BM= 100ml

Tableau( 1V-4):des résultats

Tem(min) 3-[MB]0.2¢g/I
10 0.65
20 0.64
35 0.54
50 0.33
60 0.03

35



CHAPITRE IV Résultats et discussions

0.7
06 ’_\
. X
0.3 \
\ =9 [BM]=0.2 g/l
0.2
0.1 \
3y

0 10 20 Tempslmindy 50 g0 70

co/ct

Figure. IV-4: Evolution de la concentration de MB en fonction du temps MB par le
procédé Fenton par le [cuso4 +Fe2+] =0.0125¢/I M; pH =3; T =25°C

A travers la courbe graphique, on remarque que la meilleure valeur d'absorption du bleu des
deux exemples est a une concentration de 0,05, et a partir de 13, I'effet de [Cu?t +Fe?*] avec
certains donne la meilleure absorption,

Il -Modélisation de la cinétique de dégradation de BM

Le modele cinétique d’ordre zéro est représenté par la régression de Ct en fonction du Temps
t, le modéle de premier ordre est étudié a partir de la relation linéaire entre In (CO/Ct) et le
temps t tandis que le modéle cinétique de second ordre est etudié a travers la relation linéaire
Entre 1/Ct et le temps t

IL.1. L’étude cinétique de dégradation de BM en présence de Fe+2:
[BM]=0.15g/ |, [Fe?*]=0.0125g/l, pH =3, T = 25°C

11.1.1-La relation linéaire du modéle cinétique d’ordre 0.
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0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

Ctlg/i]
=

0.001 10 20 30 .\QD 50 60 70

-0.002
-0.003 \
-0.004 =
-0.005

Temps[min]

Figure V-5 : Relation linéaire du modé¢le cinétique d’ordre

[BM]=0.15¢/ | , [Fe?*]=0.0125g/l, pH =3, T = 25°C)

11.1.2-La relation linéaire du modele cinétique du premier ordre

6
5
//
4 o—
g
8 3
=
2
1
0
0 10 20 30 40 50 a0 70
Temps[min]

Figure Figure IV-6 : Relation linéaire du modeéle cinétique d’ordre 1.

([BM]=0.15g/ | , [Fe?*]=0.0125g/l, pH =3 , T = 25°C)

11.1.3-La relation linéaire du modeéle cinétique du second ordre
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400

200 *

-200

1/ct

-400 =

-600

-800

-1000

Temps[min]

Figure IV-7 : Relation linéaire du mod¢le cinétique d’ordre 2.

Tableau (IV-5): Paramétres de modeles cinétiques étudiés

Modeéle Cinétique R?

Ordre 0 0.97
Ordre 1 0.89
Ordre 2 0.95

En comparant les valeurs des coefficients de corrélation (R2) des trois modeles, on peut
conclure que la dégradation du bleu de méthyléne par le réactif de Fenton peut étre
représentée par le modele d'ordre 0.

I1.1.2. L’étude cinétique de dégradation de BM en présence de Cu+2

[BM]= 0.15g/l, [Cu?+]=0.0125g/I, pH =3, T = 25°C
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11.1.2.1-La relation linéaire du modeéle cinétique d’ordre 0.

ct(g/l)

0.3

M

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

20 Tepaps[min] 40 50 60

Figure IV-8 : Relation linéaire du mode¢le cinétique d’ordre 0
[BM]=0.15¢g/l, [Cu?*]=0.0125¢/I, pH =3, T = 25°C)

11.1.2.2-La relation linéaire du modele cinétique du premier ordre.

In(CO\Ct)

-0.1

-0.2

-0.3

-0.4

-0.5

-0.6

-0.7

0 10

20 30 40 50 60 70

Temps[min]

Figure IV-9 : Relation linéaire du mode¢le cinétique d’ordre 1.

[BM]= 0.15g/, [Cu?*]=0.0125g/l, pH =3, T = 25°C)
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11.1.2.3-La relation linéaire du modele cinétique du second ordre

5
45 s
4
M
3.5
3
o]
=5 25
2
1.5
1
0.5
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempsimin]

Figure 1V-10 : Relation linéaire du modéle cinétique d’ordre 2.
[BM]=0.15g/I, [Cu?*]=0.0125g/I, pH =3, T = 25°C)

Tableau (IV-6): Paramétres de modeles cinétiques étudiés

Modelecinetique R2(BM)
Ordre 0 0.73
Ordre 1 0.76
Ordre 2 0.70

En comparant les valeurs des coefficients de corrélation (R?) des trois modeles, on peut
conclure que la dégradation du bleu de méthyléne par le réactif (H202+Cu+2) peut étre
représentée par le modéle d' ordre 1.
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11.1.3-Pour I’étude des cinétiques de dégradation de BM en présence de Fe+2+Cu+2
[BM]=0.15¢/ | ,Fe?*+ Cu?* =0.0125g/l, pH =3, T = 25°

11.1.3.1-La relation linéaire du modeéle cinétique d’ordre 0.

0

-0.001

-0.001

-0.002

Ct

-0.002

-0.003 '\"\
-0.003 —

-0.004

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps[min]

Figure 1V-11 : Relation linéaire du modéle cinétique d’ordre
[BM]=0.15¢9/ | ,Fe?**+ Cu?* =0.0125g/l, pH =3, T = 25°C)

11.1.3.2-La relation linéaire du modele cinétique du premier ordre.
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Figure IV-12 : Relation linéaire du modéle cinétique d’ordre 1.
[BM]=0.15¢/ | ,Fe?*+ Cu?* =0.0125g/l, pH =3, T = 25°C)
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11.1.3.3-La relation linéaire du modele cinétique du second ordre
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Figure IV-13 : Relation linéaire du modéle cinétique d’ordre 2.
[BM]=0.15g/ | ,Fe?>*+ Cu?* =0.0125g/l, pH =3, T = 25°C)

Tableau (IV-7): Paramétres de modeles cinétiques étudiés

Modéle cinétique R2(BM)
Ordre 0 0.95
Ordre 1 0.94
Ordre 2 0.86

En comparant les valeurs des coefficients de corrélation (R2) des trois modeles, on peut
conclure que la dégradation du bleu de méthyléne par le réactif H.O2+Fe*2+Cu*?) peut étre
représentée par le modele d'ordre 0.

Conclusion

Le procédé fenton est considere comme I'un des procédés d'oxydation avancés les plus
importants nous obtenons donc de bons résultats

D'apres des résultats, nous concluons que:

- le procédé Fenton est plus efficace lors de I'utilisation du Fe?* que leCu?*.

- La combinaison entre Fe*? et Cu*2 comme catalyseur donne un meilleur rendement de
dégradation.

- Le réactif de Fenton est capable d'oxyder le bleu de méthyléne a tempeérature ambiante
et en milieu acide.
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La valeur de pH optimale est de 3 (d'apres des études précédentes), ce qui estrequis
pour la décomposition catalytique de H2O>
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était d'étudier I'élimination du bleu de méthylene (MB), qui est un
colorant synthétique que I'on retrouve dans les effluents de I'industrie textile par un procédé
d'oxydation avancé : Procedé Fenton. Le colorant est oxydé par l'effet d’un oxydant fort : les
radicaux hydroxyles produits dans le milieu a traiter et capables de décomposer presque tous
les produits chimiques grace a la présence de trés haut pouvoir oxydant, sa réactivité et sa non
sélectivité vis-a-vis des materiaux.

Au cours de ce travail, I'étude a porté sur des solutions aqueuses de bleu de méthyléne a des
concentrations initiales de 0,05 a 0,3 g/L, en modifiant quelques parametres: Concentration
initiale de [MB] en présence Fe+2, Concentration initiale de BM en présence de Cu+2 et I’effet
de la concentration initiale de BM en présence de Fe*>+Cu*?,

Les résultats obtenus ont montré que la décomposition du bleu de méthylene par ce procéde
Fenton augmente a pH = 3.

Nous remarquons a partir des résultats obtenus que [FeSO4] a un meilleur effet sur le processus
Fenton au contraire au [CuSO4] qui n'a pas un bon effet sur le processus.

La combinaison de FeSO4 avec CuSO4 donne un meilleur effet sur la dégradation de BM.
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