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Introduction Générale

Les polluants organiques persistants (POP) présentent un probléme environnemental
mondial en raison de leur nature stable et de leur résistance a la dégradation dans des
conditions naturelles. Ces substances se caractérisent par leur capacité a s’accumuler
dans les écosystemes et a se propager a travers les chaines alimentaires, ce qui peut avoir
des effets néfastes a long terme sur la santé des étres vivants. Parmi ces polluants, les
colorants azoiques retiennent une attention particuliere, car ils sont largement utilisés
dans divers secteurs, comme la teinture textile, I'imprimerie et les produits cosmétiques.
En raison de leur structure chimique complexe et de leur grande stabilité, les méthodes
de traitement conventionnelles s’averent souvent insuffisantes pour les éliminer, ce qui
montre I'importance de développer des techniques de traitement plus efficaces [15, 16].

Les techniques d’oxydation chimique in situ (ISCO) représentent des procédés pro-
metteurs pour le traitement des POP car elles utilisent des radicaux libres capables de
dégrader des composés organiques complexes en substances moins toxiques. Parmi ces mé-
thodes, l'oxydation utilisant le persulfate activé (5205‘) a démontré son efficacité pour
éliminer des polluants persistants. L’ion persulfate (IPS) peut étre activé par diverses
approches, telles que la chaleur, I'utilisation de catalyseurs métalliques ou des rayons ul-
traviolets, ce qui favorise la formation de radicaux sulfate (SO; ) et d’hydroxyle (OH*)

hautement oxydants [17,18].

L’objectif principal de cette these est d’étudier la dégradation des colorants azoiques
(E110) par I'ion persulfate activé. En revanche, pour étudier ce colorant et comprendre
ses cinétiques de dégradation, il est nécessaire de réaliser des études préliminaires sur

d’autres colorants tel que rhodamine B et bleu de bromothymol.
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L’étude examine 'effet de différents facteurs, tels que la concentration d’ion, la concen-
tration de colorant, la température, le pH, la présence des sels, de métaux et d’oxydes
métalliques, sur lefficacité de la dégradation. En outre, l'efficacité de la technique a été
évaluée dans des milieux acides et basiques, la mécanisme de dégradation chimique pos-
sible a été proposé, en mettant ’accent sur I'identification des produits intermédiaires et
leur conversion en composés non toxiques. Le manuscrit de mes travaux se répartit en

quatre chapitres comme suit :

Dans le premier chapitre nous présentons la technologie d’oxydation in situ pour
le traitement des polluants. Diverses méthodes d’oxydation in situ et leurs choix sont ana-
lysés. L’IPS, ses propriétés chimiques et physiques et son role en tant qu’oxydant efficace
sont mis en évidence. Le chapitre concerne également les méthodes d’activation d’IPS,
telles que la chaleur, la catalyse métallique, 'activation basique et l'effet du pH sur la
production de radicaux libres. Enfin, les applications de la technique dans le traitement

des eaux contaminées sont passées en revue.

Le deuxiéme chapitre est dédié¢ a la présentation des POP, en mettant en avant
leurs principales sources ainsi que leurs propriétés chimiques et physiques. De plus, il pro-

pose une étude des colorants, en particulier le colorant E110, choisi pour notre étude.

Le troisiéme chapitre (matériels et méthodes) consacré aux matériaux et mé-
thodes, décrit les produits chimiques et les instruments analytiques utilisés afin d’assurer
la précision des mesures. Il présente également les méthodes expérimentales mises en

ceuvre dans l'étude.

Le quatrieme chapitre est devisé en deux parties :

® [a premiere partie concerne une étudie préliminaire, dont la rhodamine B et le bleu
du bromothymol sont visés. Dans cette partie et dans un premier temps, nous avons
essayé de montrer 'intérét de la réaction directe entre ’ion et la rhodamine B. Dans
un deuxieéme temps, nous avons étudié la dégradation du BBT par voie radicalaire

en intégrant plusieurs parametres physicochimiques.

® La deuxieme partie de cette étude porte sur I’élimination du colorant azoique E110
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via I'oxydation par le persulfate, en mettant en évidence l'activation thermique de
ce dernier. L’influence de divers parametres expérimentaux a été systématiquement
évaluée, notamment la température, les concentrations initiales de persulfate et de
colorant, le pH du milieu réactionnel, la présence de métaux de transition, de sels in-
organiques, ainsi que d’autres facteurs susceptibles d’affecter 'efficacité du possédé
de dégradation. Par ailleurs, une analyse cinétique, couplée a une étude mécanis-

tique, a été menée afin de mieux comprendre les voies réactionnelles impliquées.

Les conclusions et les perspectives de ce travail seront finalement présentées
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Chapitre I : Procédés d’oxydation chimiques in situ (ISCO)

1.1 Introduction

Les procédés ISCO ont connu une évolution remarquable ces derniéres années (Figure
[.1), grace a leur flexibilité et a leurs applications élargies. Bien qu’ils soient principalement
destinés au traitement des eaux usées, ils s’appliquent également au traitement des eaux
souterraines, a la dépollution des sols, au traitement des composés organiques volatils et
a la gestion des odeurs, ils peuvent méme désinfecter ou stériliser les bactéries, les virus
et d’autres microorganismes [, 2].

Les procédés d’oxydation chimique in situ sont en effet puissants, capables de générer
des oxydants secondaires (radicaux libres) a forte capacité d’oxydation. Ces méthodes
reposent sur des mécanismes chimiques, photochimiques, non photochimiques et cataly-
tiques qui activent des agents tels que ’ozone, le peroxyde d’hydrogene et le persulfate,
ce qui conduit a la formation de radicaux tels que HO®, HOS, SO3~ et O3 . Ces radicaux

sont puissants et hautement réactifs [3,4].

250
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FIGURE 1.1 — Evolution de la littérature publiée concernant 'ISCO [5]

1.2 Différents procédés ISCO

Le procédé ISCO, s’appuie sur divers mécanismes pour activer les agents oxydants et
générer des radicaux efficaces dans la dégradation des polluants organiques. La réaction

de Fenton est la plus largement reconnue, utilisant du peroxyde d’hydrogene (H>0O3) en



Chapitre I : Procédés d’oxydation chimiques in situ (ISCO)

présence d’ions de fer (Fe?') pour générer des radicaux hydroxyles (RH), qui se révelent
particulierement efficaces pour oxyder les contaminants organiques présents dans le sol
et les eaux souterraines [0]. L’ozone (Os), faisant partie des ISCO, peut étre appliqué
en l'injectant dans des sols ou des eaux polluées, ou il se décompose pour produire des
radicaux hydroxyles. Son efficacité peut étre augmentée par l'ajout de peroxyde d’hy-
drogene [7]. De plus, IPS peut étre activé par plusieurs méthodes, y compris l'activation
thermique, qui génere des radicaux sulfates (RS), ainsi que par activation chimique via

des ions métalliques ou des agents réducteurs [3].

1.3 Choix des procédés ISCO

Le choix des procédés ISCO est influencé par des facteurs essentiels qui impactent
I'efficacité du procédé et sa capacité a traiter les contaminants. Les facteurs les plus
déterminants pour sélectionner la technologie la plus appropriée permettant d’atteindre

les performances environnementales souhaitées incluent notamment les suivants [9, 10] :

e [’évaluation du site contaminé nécessite une prise en compte des caractéristiques
physiques et chimiques locales. 11 est essentiel de considérer le type de sol, qui peut
étre sablonneux ou argileux, ainsi que le type d’eau, qui peut étre soit souterraine
soit de surface. Il est également important de déterminer la concentration de pol-

luants présents sur le site et le pH.

® ] est essentiel d’identifier la nature du polluant, qu’il soit organique ou inorganique,
ainsi que son état physique (dissous ou en suspension). Par ailleurs, la composition
chimique est déterminante pour évaluer la complexité des liaisons présentes et leur

propension a se rompre.

® [e choix de l'oxydant dépend de la nature du polluant et des caractéristiques du
site. Les composés organiques complexes nécessitent des agents oxydants puissants
tels que les sulfates, qui atteignent leur potentiel maximal dans des environnements
acides. Les polluants a dégradation rapide peuvent quant a eux étre mieux traités

avec des radicaux hydroxyles, plus efficaces dans des conditions neutres ou alcalines.

® La dimension et la profondeur de la contamination sont également des facteurs a
prendre en compte. Une contamination a grande échelle nécessite 'utilisation de
plusieurs systémes d’injection (figure 1.2) pour assurer une distribution uniforme

de l'oxydant. La contamination superficielle peut étre traitée a l'aide de techniques
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simples telles que I'injection par pulvérisation, tandis que la contamination profonde

nécessite des techniques plus avancées comme l'injection a haute pression.

Réservoir de
récupération

FIGURE 1.2 — System d’injection (ISCO)

1.4 Applications du procédé ISCO dans le traitement

de ’eau

Le procédé ISCO est une technique performante pour le traitement des eaux souter-
raines et de surface contaminés [11]. Il est fondamental dans I'élimination des polluants
organiques, notamment les composés organiques volatils (COV) tels que le benzéne et le
toluéne, qui proviennent des sites de stockage et des stations-service [12].

De plus, il permet de décomposer des substances toxiques comme les pesticides et les
produits chimiques industriels, réduisant ainsi leur impact environnemental [13]. L’ISCO
est également efficace pour traiter les métaux lourds tels que I’arsenic, le plomb et le mer-
cure, en les transformant en formes moins nocives grace aux réactions d’oxydation [11]. Par
ailleurs, ce processus contribue a la désinfection de I’eau en éliminant des micro-organismes
tels que les bactéries et les virus, rendant ainsi ’eau plus stire pour la consommation. En
outre, 'ISCO permet de neutraliser les odeurs et les gotits désagréables de 'eau causés

par des polluants organiques et est particuliecrement utile pour le traitement des eaux
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issues d’activités industrielles, comme celles des raffineries de pétrole et des industries
chimiques [15].

Ces diverses applications illustrent I'efficacité du processus d’oxydation chimique dans
I’amélioration de la qualité de ’eau et la lutte contre la pollution, contribuant ainsi a la
préservation de 'environnement et de la santé publique [16]. L’IPS est devenu un choix
majeur dans les processus d’oxydation chimique, grace a sa capacité a oxyder directement
les composés organiques ou a générer des radicaux libres hautement réactifs capables
d’oxyder les polluants organiques. Il se caractérise par sa capacité a étre activé par dif-
férentes méthodes, telles que la chaleur, les rayons UV ou les catalyseurs métalliques.
Il est également stable par rapport a d’autres oxydants, ce qui le rend efficace dans les

applications ou les temps de réaction sont longs [1 1,17, 18] .

1.5 Ion persulfate

L’TPS est un composé chimique bien connu réputé pour ses puissantes capacités oxy-
dantes, également appelé peroxodisulfate. Il se présente sous forme de sels inorganiques,
tels que le persulfate de sodium (Na2S>0s), le persulfate de potassium (K35,0%) et le
persulfate d’ammonium ((NHy),S5,0g). L’IPS (figure 1.3) possede un potentiel standard
(E° =2.01V) et elle est caractérisé par une liaison covalente entre deux atomes de soufre,
lui permettant de libérer des RS avec un potentiel standard (E° = 2.4V) lors de la dé-
composition.

Ces radicaux sont largement utilisés dans diverses applications chimiques et indus-
trielles, y compris les procédés d’oxydation avancés, le traitement de 1’eau et la purification
des polluants organiques. Chaque type de sel de persulfate a des applications spécifiques,
le persulfate de sodium et de potassium étant principalement utilisé pour ’'oxydation et le
traitement de I'eau, et le persulfate d’ammonium principalement utilisé dans les réactions

de polymérisation [19-21].

1.5.1 Propriétés physiques et chimiques du persulfate

Le tableau 1.1 présente les principales propriétés physico-chimiques de I'ion persulfate
ainsi que de ses sels les plus couramment utilisés. Ils sont des sels solides cristallisés,
incolores ou blancs, et qu’ils présentent une solubilité élevée dans ’eau, dont la capacité

varie en fonction du cation associé. En milieu sec, ces composés se révelent stables, mais
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»

FiGURE 1.3 — Ion persulfate 3D

ils subissent une décomposition sous l'effet de la chaleur ou de 'humidité. Ils possedent
une nature acide et une densité qui varie légerement en fonction du sel considéré. Leur
point de fusion se situe entre 180 et 220°C'. En outre, les persulfates, en tant qu’oxydants
puissants, possedent la capacité d’oxyder divers composés organiques et inorganiques. En
outre, leur stabilité en milieu aqueux est restreinte, avec une demi-vie de 10 a 20 heures a
25°C. Par ailleurs, leur vitesse de dégradation est influencée par des parametres tels que

la température, le pH et la concentration de la solution [22,23].

TABLEAU 1.1 — Propriétés physiques et chimiques d’ion persulfate

Propriétés Description
Nom chimique Persulfate ou peroxodisulfate
Formule chimique S,05~

Masse molaire

NaySy0s (238, 12g.mol 1) K55,0, (270, 34g.mol 1)

Forme Solide cristallin

Couleur Blanc ou incolore

Solubilité Facilement soluble dans Peau NayS;0s (556g.mol ™),
KQSQOQ (609777/0[71) al =20°C

Stabilité La stabilité du persulfate est assurée en milieu sec, mais
il se dégrade sous l'effet de la chaleur ou de ’humidité

Acidité Nature acide

Densité NayS20s (2,4g9.cm™3),K55,05 (2, 35g.cm™3),

(NH4)25208 (].]_, 989.0’)’”73)

Point de fusion

180 — 220°C

Capacité d’oxydation

Un oxydant puissant, capable d’oxyder les composés or-
ganiques et inorganiques.

Demi-vie

10 — 20 heures en solution aqueuse a T' = 25°C'

Vitesse de dégradation

Influencée par 'augmentation de la température, du pH
et de la concentration de la solution
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1.5.2 Méthodes d’activation du persulfate

L’activation de I'IPS peut étre réalisée par un certain nombre de méthodes différentes,
notamment des catalyseurs métalliques (métaux de transition ou oxydes métalliques),
ainsi que des méthodes thermiques et par rayonnement UV ..etc. [24-20]. La figure 1.4

présente les principales méthodes d’activation d’IPS.

Polluants
organiques

o Q0
N /0\0/ W
07 \\0 0

Les
k radiations

=

FIGURE 1.4 — les méthodes d’activation du persulfate

1.5.2.1 Activation alcaline

Le pH est un facteur déterminant pour la dissociation d’IPS dans un environnement
alcalin (& partir de pH 11), la décomposition d’IPS dépend principalement de l'attaque
d’une substance nucléophile de la liaison O — O, comme indiqué dans les équations (I.1 et
[.2), ce qui entraine la génération de radicaux sulfate, qui peuvent ensuite étre convertis

en radicaux hydroxyles. [27-29].

Sy0;~ + HyO — 2805 +2H" + Oy (L1)

SOy + OH™ — SO + OH* (L.2)

L’activation alcaline du persulfate est influencée par plusieurs facteurs qui affectent
I'efficacité de la génération de radicaux réactifs, essentiels a la dégradation des polluants
organiques. L’un des facteurs critiques est le pH, car un environnement basique avec un pH

supérieur a 7 est nécessaire pour optimiser le processus de dégradation. La température a

10
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également un impact significatif, les températures élevées comprises entre 40 et 70 degrés
Celsius favorisant la décomposition du persulfate. En outre, la concentration de persulfate
est un facteur déterminant de l'efficacité de la dégradation, des concentrations plus élevées

facilitant la production de radicaux réactifs [30,31] .

1.5.2.2 Activation par radiation

Diverses formes de rayonnement, y compris les ultraviolets (UV), les rayons gamma
et les ultrasons, ont la capacité d’activer I'IPS. Le rayonnement UV (Amax = 254nm ) se
distingue par son efficacité et sa rentabilité dans la dégradation des polluants organiques.
L’activation de I'IPS par les ultraviolets peut étre expliquée par deux mécanismes. Le
premier, se fait, via la rupture de la liaison O — O, qui se produit grace a I’énergie apportée
par les ultraviolets, comme le démontrent I’ équation (1.3) [32]. Les RS réagissent ensuite
avec 1’eau ou l'anion hydroxyde (les équations (1.4) et (I.5), ce qui entraine la formation
de RH. Ces radicaux RS et RH sont des oxydants puissants, capables de détruire divers

polluants., comme le montre I’équation (I1.6) [33].

S,0;~ + UV — 2503~ (1.3)
SO~ + H,O — HSO; + OH* (1.4)
SO}” +OH™ — SO¥ + OH* (15)

SO3~/HO® + polluant — poduits (1.6)

Le deuxieme mécanisme, peut étre expliqué par la génération du radical hydrogene
H* par la molécule d’eau sous l'influence des UV, ce qui entraine 'activation de IPS

(équations (1.7) et (1.8)).

H,0 + UV — H* + HO® (L7)

$,0% + H* — SO,* + SO* + H* (L8)

11
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La recherche montre que le rayonnement UV peut effectivement dégrader certains

polluants organiques, mais son efficacité varie en fonction du type de polluant [31].

1.5.2.3 Activation par des matériaux a base de carbone

Les matériaux a base de carbone jouent un réle essentiel dans l'activation de I'IPS,
en augmentant I'efficacité de la production de RS, qui est essentielle pour la dégradation
des polluants organiques. Ces matériaux comprennent le charbon actif, dont la grande
surface facilite les réactions, ainsi que le graphene et 'oxyde de graphéne, qui facilitent
le transfert d’électrons et agissent comme des catalyseurs. Les nanotubes de carbone
sont également utilisés pour améliorer les réactions de surface. De plus, Les matériaux
biocarbone, obtenus par pyrolyse de la biomasse a des températures élevées (entre 300 et
700°C') dans un milieu appauvri en oxygene, se présentent comme une solution a la fois
efficace pour I’adsorption et dégradation des polluants [35-37].

L’activation de I'IPS par les matériaux carbonés se produit par deux mécanismes pri-
maires. Le premier mécanisme implique le transfert électronique, ou le réseau covalent de
carbone, ainsi que les groupes fonctionnels contenant de l'oxygene présents sur les bords
défectueux des nanotubes de carbone, facilitent le transfert d’électrons vers I'IPS (équa-
tions (1.9)), entrainant la formation de radicaux actifs [38,39]. Le deuxiéme mécanisme
concerne le retrait d’électrons, ou les matériaux carbonés tels que les structures de gra-
phéne aromatique donnent des électrons au IPS, permettant la génération de radicaux

réactifs [10,11].

$,02" + ¢~ — SO, + SO* (L9)

Pour activer I'IPS avec des matériaux carbonés, il est crucial de remplir certaines
conditions. Il s’agit notamment d’un environnement acide ou légerement acide, d’une
grande surface de matériaux carbonés comme le charbon actif et de la présence de groupes
fonctionnels comme les hydroxyles et les carboxylates, qui jouent un role essentiel dans le
transfert d’électrons.

De plus, une concentration appropriée de I'IPS facilitent la réaction [12—11].

12
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1.5.2.4 Activation par des catalyseurs métalliques

Des études antérieures ont montré que les métaux de transition (Fe**, Ce*™, Mn?T,
Cu?T, Ni*t Ag*") et les oxydes métalliques (FeyOz, MnOy, CuO, NiO, ZnO, Co30,)
ont la capacité d’activer le IPS, et que cette activation est étroitement liée a la nature du
métal utilisé et aux conditions du milieu d’étude [19], en particulier au pH, car ce dernier
affecte la chimie du catalyseur métallique, son état d’ionisation et son interaction avec
le IPS, ce qui conduit a la formation de RS et a la dégradation des polluants organiques
[44,50-53].

En fonction de leurs propriétés, ces matériaux peuvent étre classés dans deux catégo-
ries : les matériaux homogenes et hétérogenes. Dans le domaine des matériaux homogenes,
les ions Agt et Fe?t se sont avérés les plus efficaces pour I'activation de I'TPS [54,55].
Concernant les matériaux hétérogenes, 'oxyde de fer (FeoO3) et Poxyde de cuivre (CuO)
agissent comme des catalyseurs solides en améliorant la réaction en fournissant des centres
actifs pour stimuler la production de radicaux libres et faciliter leur réaction avec les
polluants organiques, améliorant ainsi 'efficacité du processus de dégradation [56,57].
L’activation de I'IPS par les ions métalliques et les oxydes métalliques est basée sur un

mécanisme qui tourne autour de la réduction, comme le montre les équations 1.10 [58] :

S,0% + M™ — M™' + SO~ + SO (1.10)

Plusieurs facteurs influencent l'activation de I'IPS par les catalyseurs métalliques,
notamment le type de catalyseur, sa concentration et le pH. De plus, la température et le

concentrations de persulfate ont un impact significatif sur la vitesse de réaction [59,60].

1.5.2.5 Activation thermique

L’activation thermique d’IPS constitue une approche innovante et efficace pour le trai-
tement des contaminants organiques. Cette énergie thermique permet 'activation d’IPS,
conduisant finalement & la libération de radicaux libres, en particulier les RS et RH (équa-
tion (I.11)). & pH acide (pH < 7), Les RS réagissent avec I'IPS (équation (I1.12)), I'eau

(équation (I.13)), 'autoréaction (équation (I.14)) et les composés organiques (équation

(I.15)) [61-63].

13
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S,035~ + chaleur — 2507 (L.11)
S,05” + SO — 5,05 + SO;~ (L.12)
SOy” + H,O — OH® + H' 4+ SO;~ (L.13)
SO} + SO5™ — 5,03~ (L.14)
SO;™ + polluant — produits (L.15)

L’activation thermique de 'IPS dans un milieu basique (pH > 7) déclenche une série
de réactions chimiques. Les radicaux hydroxyles générés lors de la réaction (équation 1.13)
interagissent selon plusieurs mécanismes, produisant ainsi d’autres especes chimiques telles
que le radical sulfate (équation 1.16) et le peroxyde d’hydrogene (1.19). A mesure que le
pH basique augmente, la concentration des radicaux hydroxyles croit, favorisant ainsi leur

role dans la dégradation des polluants (équation 1.20).

S,05~ + OH® — S,05 +OH~ (I.16)
SOZ+OH._>HSO4+%OQ (L.17)
SO~ +OH™ — SO;*+ OH* (1.18)
OH*®*+ OH®* — H,0, (L.19)
polluant + OH® — produits (1.20)

Dans cette méthode, les RSs et les RHs sont générés avec une grande énergie chimique.

Cette configuration permet a ces especes d’oxyder rapidement et efficacement un large

14
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éventail de polluants organiques [0, 65]. Lorsque ces radicaux libres réagissent avec les
polluants organiques, ils ciblent spécifiquement les liaisons chimiques, ce qui entraine leur
dégradation en substances plus simples et inoffensives. L’activation thermique peut étre

réalisée efficacement a des températures supérieures a 50°C' [65, 60].

1.5.2.6 Activation hybride

L’activation hybride de I'IPS est une approche innovante qui combine diverses mé-
thodes pour améliorer l'efficacité de la dégradation des polluants organiques dans les
milieux aquatiques [07]. Cette technique integre une combinaison de procédures, y com-
pris la lumiere UV, les catalyseurs métalliques, 1’électrocatalyse et les matériaux carbonés,
tirant ainsi parti des avantages de chaque méthode d’activation. Chacun de ces éléments
interagit de maniere synergique pour stimuler la production de radicaux libres, tels que les
radicaux sulfate et hydroxyle, qui sont cruciaux pour 'oxydation des contaminants [63,69].
Dans la figure 1.5, nous citons de nombreuse méthodes d’activation hybride existant dans

la littérature.

Chaleur +
catalyseurs
métalliques

Matériaux
carbonés +

UV+ photo
catalyseurs

Méthodes
d’hybridation
UvV+
catalyseurs Chaleur +
métalliques < uv

Electrochimie
+ catalyseurs
métalliques

F1GURE 1.5 — Méthodes d’activation hybride
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1.5.3 Effet du pH sur la production des radicaux

Le pH joue un role important dans la génération de radicaux libres lors de I'activation
de I'IPS, affectant le mécanisme et 'efficacité de la réaction. Cet effet est lié a I’équilibre
entre la stabilité du persulfate et l'activité du milieu, qui peut favoriser ou inhiber les

réactions chimique [70,71]. L’effet du pH est illustré ci-dessous.

e Milieu acide (pH < 7) : En milieu acide (pH < 7), le persulfate est stable et
produit des RS, ce qui améliore I'efficacité de 1'oxydation tout en conservant une
grande sélectivité [72]. Cependant, en cas d’acidité extréme (pH < 1), efficacité
de la réaction diminue en raison de l'accumulation de protons excédentaires qui
entravent la dégradation du persulfate [73-75].

e Milieu neutre (pH =~ 7) :

En milieu neutre, le persulfate est moins stable qu’en milieu acide, ce qui entraine
une production de radicaux libres RS plus faible. Dans ces conditions, 'efficacité
de la réaction peut diminuer en raison de la formation de radicaux secondaires tels
que les RH ou de l'apparition de réactions secondaires affectant la sélectivité des

radicaux [75, 70].

e Milieu basique (pH > 7) : Dans les milieux basiques (pH élevé), on observe une
nette diminution de l'efficacité de production de RS, des radicaux libres qui sont
généralement responsables de 'oxydation des polluants organiques [77]. Dans ce
milieu, le radicale sulfate réagit avec les ions hydroxyde, ce qui entraine la formation
de RH [78,79].

Des études ont montré que la production de RS et de RH est significativement

influencée par la valeur du pH du systeme [30)].

[.6 Meécanismes d’oxydation par les radicaux sulfates

Les radicaux sulfates se caractérisent par leur forte capacité d’oxydation vis-a-vis d'une
large variété de polluants organiques, attribuée a leur potentiel de réduction élevé [15].
Ils sont ainsi considérés comme 'un des oxydants les plus efficaces dans les procédés de
traitement ISCO, en particulier pour le traitement des eaux contaminées [21]. Cette capa-
cité d’oxydation repose sur divers mécanismes permettant la décomposition de substances

complexes en produits plus simples et moins toxiques [32].
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® Attaque directe sur les polluants : Les RS agissent sur les liaisons chimiques
des polluants, en particulier celles des doubles liaisons (C' = C') ou d’autres groupes
fonctionnels. Cette action provoque la rupture des liaisons et engendre des inter-
médiaires oxydants qui participent progressivement aux réactions d’oxydation. Ce
type de réaction est particulierement efficace pour traiter des polluants organiques

complexes, tels que les composés aromatiques [33, 34].

e Transfert d’électrons : Les RS ont la capacité de retirer les électrons des polluants,
ce qui entraine la transformation des molécules cibles en nouveaux radicaux ou
composés oxydés. Ce processus modifie leur structure chimique, décomposant les
liaisons complexes en éléments plus simples ou moins nocifs, tels que 'eau et le

dioxyde de carbone [25,85, 80].

® Déshydrogénation : Les RS réagissent avec les atomes d’hydrogene des liaisons
C-H des composés organiques, formant ainsi des radicaux organiques instables. Ces
radicaux catalysent des réactions successives qui ménent a l'oxydation complete
du composé cible, le transformant en produits finaux simples et inoffensifs. Cette
réaction illustre l'efficacité des RS dans la dégradation de composés organiques

complexes en substances moins nocives pour l'environnement [87].

1.7 Conclusion

Cette étude décrit 1'utilisation de 'oxydation avancée in situ comme procédé efficace
de traitement de I’eau contaminée. Ce procédé repose sur la génération de radicaux libres,
tels que les radicaux sulfate, par différentes méthodes, telles que I'activation thermique
du persulfate. Ces radicaux sont également tres efficaces pour dégrader les polluants or-
ganiques complexes en substances simples et mois toxiques. L’oxydation avancée in situ
permet de traiter ’eau contaminée tout en améliorant sa qualité afin de minimiser I'impact

des polluants organiques sur I’environnement.
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II.1 Introduction

Les polluants organiques constituent I'un des principaux problemes environnemen-
taux qui menacent la santé humaine et la stabilité des écosystemes [33,89]. Il s’agit d’une
variété de composés chimiques a base de carbone, tels que les polluants organiques per-
sistants (POP), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les composés orga-
niques volatils (COV), les pesticides et les polluants issus de la dégradation des matieres
plastiques [90,91]. Ces polluants proviennent d’une grande variété de sources, telles que
les émissions industrielles issues de procédés chimiques, la combustion de combustibles
fossiles pour les transports et la production d’électricité, 1'utilisation de pesticides et
d’engrais dans l'agriculture, ainsi que les déchets plastiques qui se dégradent lentement
dans 'environnement [92-94].

Ces polluants sont tres répandus, car ils peuvent se déplacer dans 'air et dans ’eau
sur de longues distances, ce qui accroit 'impact environnemental [95]. Tls s’accumulent
également dans les tissus des organismes vivants au fil du temps, entrainant des effets
toxiques cumulatifs qui s’intensifient avec ’exposition.

Ces effets alterent des fonctions vitales telles que la reproduction et la croissance, ce qui
peut entrainer l'extinction de certaines especes animales et végétales [96,97]. L’émission
continue de ces polluants constitue une menace pour la biodiversité et la durabilité des
ressources environnementales, ce qui fait de leur traitement et de la réduction de leur

impact une priorité environnementale [93].

II.2 Polluants organiques persistants

Les POPs représentent un ensemble de substances chimiques dangereuses, caractéri-
sées par leur résistance a la dégradation naturelle et leur capacité a se disperser sur de
grandes distances [99]. Ces substances ont des propriétés qui leur permettent de résister &
la dégradation naturelle, ce qui les rend capables de persister dans I’environnement pen-
dant de tres longues périodes [91]. Parmi les POPs, il est possible de citer des composés
tels que les pesticides notamment le Dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT), certains sol-
vants utilisés dans l'industrie, les polychlorobiphényles (PCB), les dioxines ainsi que divers
colorants, qui sont couramment employés dans des domaines tels que le textile, la papete-

rie, la plasturgie et I'industrie pharmaceutique. Ces substances ont un impact significatif
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sur I’environnement et la santé humaine, et il est important de comprendre leurs proprié-
tés et leurs effets pour développer des stratégies d’élimination et de prévention [100]. Le

tableau II.1 présente quelques exemples de POP et leur durée de vie.

TABLEAU II.1 — Quelques polluants organiques persistants et leur durée de vie

Polluants organiques persis- | La durée de | Références
tants vie

Polychlorinated Biphenyls | 10 a 50 ans [101]
(PCBs)

Dioxines 10 a 100 ans [102]

Le DDT 30 ans [103]
Pyréthroides 9 a 10 jours [104]
Tartrazine 1 & 2 mois [105]

Le benzopyrénes Plus de 20 ans | [106]

I1.2.1 Caractéristiques des POP

Les caractéristiques clés de ces substances sont notamment leur résistance a la dégra-
dation, leur capacité a s’accumuler dans les organismes vivants et leur potentialité a se

déplacer dans les écosystemes [107—109)].

® La persistance dans I'environnement : Ces substances polluantes possedent une
grande résistance a la dégradation, qu’elle soit biologique, chimique ou photoly-
tique, leur permettant ainsi de demeurer dans I’environnement pendant des durées

prolongées sans subir de décomposition.

® Potentiel de bioaccumulation : les POP s’accumulent dans les tissus adipeux des
organismes car ces substances se dissolvent dans les graisses plutot que dans 'eau.
Lorsque les organismes consomment des aliments contaminés, ils stockent ces sub-
stances dans leurs tissus adipeux au lieu de les éliminer. Leur concentration peut
augmenter progressivement dans les organismes situés au sommet de la chaine ali-
mentaire, un phénomene connu sous le nom de bioamplification, ce qui accroit les

risques et les conséquences négatives pour la santé et I’environnement.

® Toxicité : De nombreux POP sont extrémement nocifs et peuvent provoquer des
effets déléteres sur la santé, tels que 'apparition de cancers, des troubles neurolo-

giques, des atteintes au systéme immunitaire et des anomalies congénitales.
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® La dispersion a longue distance : Ces polluants peuvent migrer a travers ’air, ’eau
1 r e . o
et le sol, s’éloignant de leurs sources d’émission initiales, et contaminant ainsi des

zones €éloignées de leur production ou de leur application directe.

Il est donc essentiel d’analyser leurs propriétés pour évaluer leur impact et mettre en
place des stratégies efficaces pour limiter leur propagation et atténuer les conséquences

négatives qu'ils entranent [110].

I1.2.2 Sources des polluants organiques persistants

Les POPs ont de multiples sources (I1.2), tant humaines que naturelles, et représentent
une menace significative pour les écosystemes ainsi que pour la santé humaine. Cela est
di a leurs caractéristiques chimiques particulieres qui leur conféerent une persistance dans
I'environnement, entrainant des maladies chroniques et divers problémes de santé [111].

Les principales sources humaines de ces polluants incluent les pratiques agricoles et les
secteurs chimiques, notamment 'application de pesticides tels que le DDT et 'utilisation
de produits chimiques industriels comme les polychlorobiphényles (PCB) [112]. De plus,
certains colorants industriels comme les colorants azoiques, qui contiennent des composés
organiques persistants destinés a améliorer les caractéristiques de teinture et de durabilité,
peuvent devenir des sources de polluants nocifs lorsqu’ils sont mal produits ou éliminés.
Ces colorants peuvent engendrer des substances dangereuses, telles que des composés
aminés aromatiques ou des dérivés chlorés [113].

L’incinération des déchets solides et dangereux, en particulier ceux d’origine indus-
trielle et électronique, génere d’importantes quantités de polluants organiques, y compris
des dioxines et des furanes, qui figurent parmi les substances les plus toxiques. Par ailleurs,
les activités métallurgiques, telles que la fusion des métaux, la production de fer et d’alu-
minium, ainsi que la combustion de combustibles fossiles comme le charbon et le pétrole,
participent également a I’émission de ces composés dans I'environnement [111—116].

Les sources naturelles incluent des événements tels que les éruptions volcaniques et les
incendies de forét, qui émettent certain POP en quantités relativement faibles. Cependant,
le risque majeur réside dans la capacité de ces polluants a se déplacer sur de longues
distances via les courants aériens et aquatiques, contaminant ainsi des régions éloignées

de leur point d’origine [96, 117, 115].
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TABLEAU 11.2 — Principaux types et sources de polluants organiques persistants (POP).

[96, 119, 120]

Type de polluant Source de polluant

Pesticides La fabrication et 1'utilisation de pesti-
cides tels que le DDT

Dioxines et furannes Incinération de déchets solides et dan-
gereux, incendies de foréts, industries
métallurgiques

Polychlorobiphényles (PCB) Utilisation dans les transformateurs

électriques et les matériaux isolants
Hydrocarbures aromatiques poly- | Combustion de combustibles fossiles,
cycliques (HAP) feux de forét

Colorants industriels La fabrication de colorants et leur uti-
lisation dans les textiles et 'imprimerie

I1.2.3 Législation et conventions internationales sur les POP

En raison des risques pour 'environnement et la santé posés par les POP, de nom-
breuses législations et conventions internationales ont été adoptées pour réglementer leur
production et leur utilisation et minimiser leurs impacts. La Convention de Stockholm
(2001) est le cadre international le plus important, engageant les Etats membres & inter-
dire ou a minimiser la production, le controle des émissions et I’élimination en toute sécu-
rité des POP, en mettant ’accent sur les pesticides industriels et les produits chimiques
toxiques tels que les biphényles polychlorés (PCB) et les dioxines [121]. Le protocole
d’Aarhus-Geneve (1998) encourage les efforts visant a réduire les émissions industrielles
transfrontalieres, tandis que la convention de Béale (1989) réglemente le transport et 1’éli-
mination en toute sécurité des déchets dangereux [122].

Au niveau national, de nombreux pays disposent de lois environnementales conformes
a ces conventions. En Inde, la loi sur la protection de l'environnement de 1986 (EPA)
impose des restrictions strictes sur les rejets industriels de polluants organiques, tandis
que la loi sur la gestion des déchets dangereux de 2016 réglemente la manipulation des
substances toxiques et minimise leur impact sur environnement [123]. Au Japon, les
substances dangereuses sont réglementées par la loi de 1973 sur la gestion des substances
chimiques et la loi sur la pureté de I’air, qui visent a minimiser les émissions de polluants
organiques dangereux provenant des industries [124]. Dans les pays arabes, la législation

environnementale comprend la loi fédérale n® 24 de 1999 des Emirats arabes unis, qui fixe

22



Chapitre II : Polluants organiques persistants

des normes strictes pour limiter les polluants industriels, et la loi égyptienne n° 4 de 1994
sur la protection de ’environnement, qui réglemente la gestion des déchets dangereux et
la réduction des émissions industrielles [125,1206].

En Algérie, la loi n°® 03-10 de 2003 sur la protection de I'environnement dans le cadre
du développement durable est I'une des lois environnementales les plus importantes. Elle
établit des bases juridiques pour réduire la pollution industrielle et controler les déchets
dangereux, y compris les POP, ainsi que des réglementations pour réduire la pollution

provenant des activités industrielles et agricoles [123, 127].
II.3 Les colorants : des polluants organiques persis-

tants

En raison de leur résistance a la biodégradation, certains colorants organiques peuvent
se comporter comme des polluants persistants dans I’environnement, bien qu’ils ne soient
pas tous officiellement classés parmi les POP au sens de la Convention de Stockholm [128].
Ils demeurent donc dans I’environnement pendant de longues périodes sans étre facilement
décomposés par les processus biologiques habituels. Souvent, ces colorants contiennent
des composés aromatiques chlorés, ce qui leur confere une grande stabilité chimique et
complique leur dégradation par les micro-organismes ou d’autres mécanismes biologiques.
Par conséquent, les colorants persistent en tant que contaminants environnementaux sur
de longues périodes [129,130].

L’utilisation de ces colorants dans des secteurs tels que le textile, le papier, les pro-
duits pharmaceutiques et le plastique conduit a leur rejet en grandes quantités dans les
cours d’eau, générant des effets négatifs sur ’environnement, notamment une diminution
des niveaux d’oxygene dissous et 'accumulation de pigments dans le sol peut nuire a la

croissance des plantes ce qui perturbe les écosystemes [131-133].

I1.4 Généralité

Les colorants sont des substances chimiques qui ont la propriété de donner une couleur
a un matériau. Lorsqu’ils sont ajoutés a un milieu, ils interagissent avec celui-ci en se
dissolvant ou en se dispersant, ce qui leur permet de teindre les matériaux. Pour prolonger
la durée de vie des produits colorés, il est essentiel que les colorants synthétiques respectent

certains criteres, tels que la résistance a I'abrasion, la stabilité photolytique des couleurs
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et la résistance a l'oxydation chimique [131]. Certains colorants synthétiques, tels que le
Bleu Brillant, le Rouge Congo et ’Orange G, présentent une grande stabilité chimique
et une forte résistance a la biodégradation. Bien qu’ils ne soient pas officiellement classés
parmi les polluants organiques persistants (POPs), leur persistance dans I’environnement
et leur potentiel toxicologique soulevent des préoccupations similaires a celles associées
aux POPs [135, 130].

Ils demeurent donc dans I’environnement pendant de longues périodes sans étre faci-
lement décomposés par les processus biologiques habituels. L’utilisation de ces colorants
dans des secteurs tels que le textile, le papier, les produits pharmaceutiques et le plas-
tique conduit a leur rejet en grandes quantités dans les cours d’eau, générant des effets
négatifs sur I'environnement, notamment une diminution des niveaux d’oxygene dissous
et I'accumulation de pigments dans le sol peut nuire a la croissance des plantes ce qui
perturbe les écosystemes [1 14,137, 138].

En général, les colorants se composent d’une combinaison de groupes chromophores,

d’auxochromes et de structures aromatiques (Figure II1.1).

Groupes fonctionnels chimiques des composés organiques colorés

Les colorants peuvent étre regroupés en différentes catégories en fonction de criteres
tels que la composition chimique, la technique d’application et I’origine du colorants [111].
Le tableau II.3 montre une vue d’ensemble des principales classifications de colorants,
mettant en avant leur structure chimique.

Parmi ces catégories, on trouve les colorants azoiques, connus pour leur éclat et leur
capacité a se lier aux fibres, les colorants anthraquinoniques, qui présentent une grande
stabilité face aux conditions environnementales, les colorants fluorescents, employés dans
des contextes nécessitant une exposition a la lumiere, ainsi que les colorants phtalocya-

niques, célébres pour leurs teintes vives de bleu et de vert [1412].
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Groupes fonctionnels chimiques des
composés organiques colorés
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F1GURE II.1 — Principaux groupes chromophores et auxochromes
Les principaux groupes chromophores et auxochromes [139, 140)]

II.5 Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés organiques caractérisés par la présence du
groupe azoique (-N=N-), jouent un rdle clé dans l'industrie des teintures et des textiles
[113]. Cependant, ils sont classés parmi les POP en raison de leur stabilité chimique et de
leur résistance a la dégradation dans I'environnement [144]. La dégradation de certains
colorants azoiques dans l’environnement ou dans l'organisme humain peut engendrer la
formation de composés connus pour leur toxicité et leur association avec le développement
des cancers. Par conséquent, leur présence dans les eaux usées et dans le sol représente
un danger potentiel pour la santé publique et 1’écosysteéme [115].

L’élimination des colorants azoiques constitue un défi environnemental important,
nécessitant 'application de technologies de pointe, comme 1'oxydation avancée, pour at-

ténuer les impacts négatifs sur I'environnement [116].
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TABLEAU II.3 — Propriétés physiques et chimiques.

comme marqueurs.

rants fluorescents,
de traces de mar-

quage

Classification Caractéristiques et | Source Utilisations Exemples
propriétés générales
Azoiques Un groupe azoique N=N, | Industriel | Teinture des tissus, | Colorant
toxique et cancérigene, du papier, des plas- | de soude,
représente 50 % de la tiques colorant
production mondiale de rouge
colorants. Congo
Anthraquinoniques | Dérivés de 'anthracene, | Industriel | Teinture des tissus, | Alizarine
couvrant une large peinture, encre (rouge),
gamme de couleurs. Indan-
threne
(bleu)
Polyméthiniques La présence de multiples | Industriel | Fabrication de | Cyanine
chaines de ligands, sen- colorants  photo-
sibles a la lumiere. graphiques, de
colorants thermo-
sensibles
Nitrés et nitrosés Ayant un groupe nitro | Industriel | Teinture de fibres | Nitroso
(NO), simple et peu coti- naturelles,  fabri- | Vert B
teux. cation d’explosifs | Orange
(certains types) Nitro
Indigoides Dérivés de I'indigo, résis- | Naturels Teinture des jeans | Indigo
tants au lavage. et des tissus en co-
ton
Phtalocyanines Structure complexe | Industriel | Peintures, encres, | Bleu de
contenant du cuivre, uti- plastiques phtalocya-
liste dans les peintures nine
et les teintures.
Thiazines Il contient un anneau | Industriel | Teinture des tissus, | Bleu de
contenant du soufre et de industrie des colo- | méthylene
I’azote. rants
Xanthenes Fluorescents, utilisés | Industriel | Fabrication de colo- | Fluorescéine

I1.5.1 Caractéristiques des colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence d'un groupement azoique (-N=N-

) reliant deux groupes aryles ou alkyles. Cette structure confére une palette de teintes

vives telles que le rouge, 'orange, le jaune ou le brun. Grace a leur grande stabilité et

leur résistance aux conditions environnementales, ils sont largement utilisés dans divers
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secteurs industriels, notamment le textile, les encres et le papier. Leurs propriétés ont été

largement documentées dans la littérature scientifique [117, 118] :

a. Caractéristiques physiques Les colorants azoiques possedent des propriétés phy-
siques distinctives qui les rendent largement utilisables dans de nombreux domaines
(tableau I1.4) ces composés offrent des couleurs intenses tres prisées dans les do-
maines précités. Ils présentent une bonne solubilité selon leur nature : les formes
hydrosolubles sont utilisées dans les formulations liquides, tandis que les insolubles
servent a fixer les pigments sur les supports. Leur excellente tenue a la chaleur

constitue un atout majeur dans les procédés de teinture exigeant des températures
, 150].

TABLEAU I1.4 — Caractéristiques physiques générales des colorants azoiques

élevées |

Caractéristiques physique | Description

Couleur Les couleurs vont du rouge a ’orange en passant
par le jaune et le marron.

Solubilité Les types hydrosolubles et types insolubles dans
I'eau

L’absorption Une absorption maximale dans le spectre UV-
Vis, avec des longueurs d’onde allant de 380 a
550 nm.

b. Caractéristiques chimiques Les colorants azoiques se distinguent par leur re-
marquable stabilité chimique, ce qui leur confére une résistance dans des conditions
environnementales habituelles ainsi que face a des facteurs externes tels que la lu-
miere [151]. Cette caractéristique permet de conserver les colorants azoiques sur de
longues périodes sans altération de leurs propriétés ni dégradation [152]. Ainsi, ces
colorants sont particulierement adaptés aux applications ou une durabilité prolon-
gée est nécessaire, comme la teinture des textiles, la coloration des aliments et les
produits cosmétiques.

Néanmoins, bien qu’ils soient généralement stables, ces colorants peuvent subir une
dégradation dans certaines circonstances, notamment dans des milieux anaérobies
ou a l'intérieur d’organismes vivants, ou ils peuvent interagir avec des agents bio-
logiques ou des enzymes présents, comme celles produites par des bactéries [153],

Cette dégradation peut engendrer la formation de substances toxiques, telles que
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des composés nitrés et des amines aromatiques, souvent classés comme cancéri-

genes [151].

I11.5.2 Impact des colorants azoiques

Les colorants azoiques sont une catégorie de produits chimiques industriels qui servent
a colorer les textiles, les produits en plastique et les peintures. Cependant, leur présence
dans notre environnement et notre nourriture souleve des inquiétudes en raison de leurs
éventuels impacts négatifs sur la santé et ’équilibre écologique, notamment les risques

pour les especes aquatiques et les effets toxiques qui pourraient affecter la santé humaine
[145,155,156] :

® Les allergies peuvent entrainer des manifestations cutanées, notamment 1’eczéma ou

diverses éruptions cutanées.

® Les affections respiratoires se traduisent par une irritation des voies respiratoires,

souvent provoquée par l'exposition a des poussieres ou a des vapeurs.

® (ertains colorants, notamment les colorants azoiques, présentent un potentiel can-

cérigene suite a leur dégradation dans I'organisme.

® [a pollution des ressources hydriques par des colorants azoiques compromet la qua-

lité de 'eau et a des répercussions néfastes sur les écosystemes aquatiques.

® [’écosysteme a été compromis par les colorants, qui exercent une influence néga-
tive sur les micro-organismes et les plantes, entrainant ainsi une diminution de la
biodiversité.

® Accumulation de colorants azoiques dans le sol et I'eau en raison de leur lente

dégradation dans I’environnement.

I1.6 Choix d’étude

Le choix du colorant Jaune orangé S (E110) comme sujet d’étude repose sur son utili-
sation croissante dans plusieurs industries, ainsi que sur ses potentiels effets sur la santé
et Ienvironnement humains. Ce colorant est couramment utilisé dans des secteurs tels
que les textiles, les peintures, les cosmétiques, les produits pharmaceutiques et alimen-

taires, ainsi que les revétements. Cependant, sa biodégradabilité et sa toxicité potentielle
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soulevent des préoccupations concernant les impacts largement élargis qu’il pourrait avoir

sur les écosystemes et la santé humaine [157].

I1.6.1 Colorant Jaune orangé S (E110)

L’E110 également connu sous le nom de Sunset Yellow FCF (figure I1.2 ), est un
composé chimique synthétisé pour donner une couleur jaune-orange a divers aliments,
boissons, cosmétiques et produits pharmaceutiques [158]. Les propriétés chimiques de ce
colorant, telles que sa solubilité élevée et sa stabilité remarquable dans les formulations,
font de lui un composant populaire dans les produits de consommation. Cependant, 1'uti-
lisation extensive de ce colorant a soulevé des préoccupations concernant son impact
potentiel sur la santé humaine et I’environnement, nécessitant une enquéte approfondie

de ses propriétés et de son sort dans I'environnement [159].

HO

Nsy

Na*S03 SO;Na*

F1GURE II.2 — Structure chimique d” E 110

I1.6.2 Propriétés physiques et chimiques d’E110

Les propriétés physiques et chimiques du composé organique E110, telles que sa grande
solubilité dans I’eau et sa stabilité thermique, jouent un réle crucial dans I'industrie. Le
tableau II.5 présente les propriétés de base de ce type de composé, qui sont essentielles

pour comprendre son comportement dans diverses formulations et applications [160, 161].

11.6.3 Synthése d’E110

L’E110 est un produit chimique synthétisé a partir d’aniline et de produits dérivés du
pétrole [162]. La synthese de ce colorant implique un ensemble de réactions chimiques,

notamment des processus d’oxydation et de réaction avec des composés sulfonés. Cette
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TABLEAU II.5 — Propriétés physiques et chimiques.

Propriétés Description

Nom scientifique 1-(3-chloro-4-(diéthylamino) phényle) de sodium -2-naphtaléne car-
boxylate.

Nom de la marque Jaune soleil, FD&C jaune 6

Le code E110

Couleur et aspect Poudre solide de couleur orange a jaune vif

Formule chimique C16H16N2Na207S

Masse molaire 452,37 g/mol

Solubilité 200 g/1 a température ambiante

Point de fusion Entre 300 et 350 C°

Stabilité Stable a des températures normales et a la lumiere, mais instable
en présence d’acides forts ou de fortes chaleurs.

Sécurité chimique Irritant

configuration moléculaire permet au colorant de présenter une bonne solubilité dans I’eau

tout en garantissant sa stabilité et sa résistance a la dégradation [163].

11.6.4 Application d’E110

L’E110 est un colorant largement utilisé dans I'industrie alimentaire et ajouté a divers
produits, tels que les boissons gazeuses, les jus, les gelées et les biscuits [161]. 11 est
également utilisé dans les cosmétiques, tels que le rouge a levres, le vernis a ongles et les
cremes colorées, apportant une coloration séduisante. Dans le domaine pharmaceutique, il
est intégré dans certains médicaments et compléments alimentaires pour leur donner une
teinte caractéristique, facilitant ainsi leur reconnaissance. De plus, ce pigment est présent
dans des produits non alimentaires, tels que les détergents et certains articles d’entretien

ménager [165].

11.6.5 Impact d’E110

L’E110, est fréquemment utilisé dans divers produits alimentaires, boissons et cosmé-
tiques pour sa capacité a offrir une couleur attrayante. Cependant, il est important de

considérer certains de ses effets [166].

® [mpact environnemental : ce colorant se caractérise par sa faible biodégradabilité

(persistant) dans les milieux aquatiques et terrestres, ce qui peut entrainer une
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accumulation progressive. Cette accumulation pose un danger pour les organismes

vivants et compromet la qualité des sols et des eaux [167].

® [mpact sur la santé : plusieurs recherches ont suggéré que la consommation réguliere
de ce colorant pourrait provoquer des réactions allergiques, surtout chez les individus
sensibles aux colorants artificiels. De plus, il a été lié a des troubles du comportement

chez les enfants, notamment 1’hyperactivité [165].

I11.7 Conclusion

Les polluants organiques, notamment les POP, sont considérés comme une menace
pour l'environnement et la santé humaine. Les POP se caractérisent par leur capacité a
rester dans I’environnement et a s’accumuler au fil du temps, ce qui en fait une menace
particuliere. Un exemple de ces composés est celui des colorants azoiques, largement uti-
lisés dans les industries de textiles, de cosmétiques et de nourriture. L’étude du colorant
jaune-orange nous permet d’approfondir notre compréhension de I'impact des polluants
persistants et de choisir un moyen plus efficace de les éliminer et d’atténuer leurs effets

nocifs sur I'environnement.
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III.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les méthodes d’analyse, les produits chimiques et les
outils mises en ceuvre pour atteindre les objectifs fixés dans cette these. Dans un premier
temps, nous avons répertorié les produits chimiques essentiels, notamment le colorant
E110, représentant le polluant examiné, et le persulfate, utilisé comme principal agent
oxydant, tout en décrivant les caractéristiques des autres matériaux pertinents intégrés
dans ces expériences. Les divers dispositifs et équipements, tels que les régulateurs de
température (y compris un bain-marie) et un DBO-meétre, ont été présentés de maniere
précise pour garantir la fiabilité des mesures.

Pour obtenir la réaction souhaitée, les concentrations initiales du colorant et de 'oxy-
dant, la température optimale, la durée de la réaction ont été rigoureusement controlées,
ces facteurs influencant l'efficacité du processus. Des techniques spectrophotométriques
ont été mises en ceuvre pour suivre ’évolution de la concentration d’E110sur des inter-
valles de temps définis, fournissant ainsi des données précises sur 'efficacité de la réaction

et son mécanisme.

II1.2 Matériels et produits

Le matériel et les produits utilisés sont considérés comme des piliers fondamentaux
dans la recherche. Le matériel comprennent les produits chimiques utilisés dans la re-
cherche, tels que les composés chimiques, les solutions ou les échantillons, ainsi que les
instruments de laboratoire comme la verrerie et les appareils d’analyse. Quant aux mé-
thodes, elles font référence aux techniques et procédures suivies dans les expériences, telles

que les méthodes d’analyse spectroscopique.
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TABLEAU III.1 — Produits chimiques utilisées

N° | Substances  Chi- | Formule Chimique | La pureté | Fournisseur
miques
01 | E110 Ci6H10NaNasO-S5 | 90% Sigma -Aldrich
02 | Persulfate de po- | K35505 99% Merck
tassium
03 | Acide chlorhy- | HCI 37% Honeywell
drique
04 | Acide sulfurique H,50, 97% Honeywell
05 | Hydroxyde de so- | NaOH 99% Biochem  Che-
dium mopharma
06 | Sulfate de fer hep- | FeSO, — TH,O 99% Sigma Aldrich
tahydraté
07 | Sulfate de cuivre CuSO, 98% Biochem  Che-
mopharma
08 | Nitrate d’argent AgNOs 99% Biochem  Che-
mopharma
09 | Chlorure de sodium | NaCl 99.5% Honeywell
10 | chlorure de potas- | KCl 99% Sigma—Aldrich
sium
11 | Sulfate de sodium | NasSO, 99% Sigma—Aldrich
12 | Bicarbonate de so- | NaHCOs 99.7% Honeywell
dium
13 | Phosphate de so- | NaocHPO, 98% Panreac
dium
14 | Nitrite de sodium | NasNO, 98% Fluka
15 | Nitrate de sodium | NaNOs 99.5% Biochem  Che-
mopharma
16 | Oxyde de fer (IIT) | FeyO3 99% Sigma Aldrich
17 | Oxyde de cuivre | CuO 98% Biochem  Che-
(II) mopharma
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18 | Oxyde de magné- | MgO 98% Biochem  Che-
sium mopharma

19 | Oxyde de zinc Zn0O 98% Sigma Aldrich

20 | Oxyde de Titane | TiO 99% Biochem  Che-
(1) mopharma

21 | Oxyde de Nickel | NiO 99% Sigma Aldrich
(1

22 | Oxyde de plomb | PbO 99% Biochem
(II) mopharma

23 | Oxyde d’alumi- | AlsO4 98% Biochem
nium mopharma

I11.2.1 Matériels utilisés

TABLEAU III.2 — Matériel et verrerie de laboratoire

Type d’équi- | Nom D’équipement | Role dans 'expérience
pement Modele
Verre Réfrigérant La condensation des va-
peurs pendant l'expérience
chimique
Verre Ballon a trois cols | Faciliter le branchement du
500 ml refroidisseur, le controle de
la température de la solu-
tion et 1’échantillonnage en
plusieurs étapes
Verre Thermometre Mesurer la température de
la solution
Verre Cristallisoir 1000 | Utiliser pour chauffer la so-
ml lution au bain-marie
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Verre Seringue 10 ml Utiliser pour Echantillon-
nage
Verre Eprouvette 250 ml | Mesure du volume de la so-
lution
Verre Becher 1000 ml Refroidir les échantillons
avec des glagons
Verre Tubes a essai 20 ml | Refroidissement des échan-
tillons
Electronique | Bain  thermosta- | Refroidissement de I’eau
tique LAUDA | pour le processus de
alpha condensation
Electronique | Thermocouple Fixation de la température
VELP scientifica
Electronique Agitateur/plaque Mélanger et chauffages si-
chauffante VELP | multanés des échantillons
scientifica
Electronique | Chronométre Suivi du temps de préleve-
ment des échantillons
Electronique | PH-métre Me- | Mesure du pH des échan-
trohm Model 781 | tillons
pH/Ion meter
Electronique | Spectrophotométre | Détermination de D'absor-
UV-visible Model | bance du colorant
2401 Shimadzu,
trajet optique = 1
cm
Electronique | BOD-meter Model | Mesurer la demande biolo-
901 (Made in Eu- | gique en oxygene (DBO5)
rope)
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Electronique | Bloc chauffant | Utiliser pour chauffer les
WTW CR2200 échantillons dans la mesure
du DCO

I11.2.2 Dispositif expérimental

La représentation illustre une installation de laboratoire cong¢ue pour réaliser une réac-
tion chimique avec une précision. Ce dispositif (III.1) est constitué d’un ballon sphérique
a triple col, équipé d’un réfrigérant qui condense les vapeurs montantes et les renvoie dans
le systeme afin de minimiser la perte de substances volatiles. Le réfrigérant est connecté
a un bain thermostatique, permettant le refroidissement de ’eau. Le ballon est placé a
I'intérieur d'un cristallisoir rempli d’eau, servant de bain-marie pour garantir une distri-
bution uniforme de la chaleur autour du ballon durant la réaction. Une plaque chauffante,
dotée d’un mélangeur magnétique, assure un mouvement homogene du contenu du ballon.

Pour un contréle optimal de la température, un thermocouple est intégré au bain-
marie, tandis qu'un thermometre numérique avec sonde mesure la température a 1'inté-
rieur de la fiole. De plus, le dispositif est équipé d’une seringue pour 'ajout de réactifs
et le prélevement précis d’échantillons via I'un des orifices de la fiole, ainsi qu’un petit
récipient contenant des morceaux de glace pour le refroidissement des échantillons durant
I'expérience. Un support métallique stabilise I’ensemble du systeme, accompagné d’un

chronometre pour le suivi du temps de réaction.
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i ._““km.

N CO)

S

Ficure II1.1 — Appareillage expérimental destiné a 1’étude de la dégradation des colo-
rants

II1.3 Meéthodes expérimentales

Toutes les solutions utilisées dans cette expérience ont été préparées avec de 1’eau
distillée. Dans un premier temps, la quantité requise du composé persulfate de potassium
(K25505) a été dissoute dans 5 ml d’eau distillée, formant ainsi le milieu réactionnel de
base. Apres que la dissolution ait été complete, ce mélange a été ajouté a un ballon en
verre contenant 200 ml de solution Jaune orange S, qui avait été préalablement préparée
et chauffée a la température souhaitée a I'aide d’un bain marie, afin d’assurer un équilibre
thermique adéquat.

Au cours de la préparation et du traitement, le pH de la solution a été maintenu a 3,
condition essentielle pour toutes les expériences. Un pH-metre Metrohm Model 781 a été
utilisé pour surveiller et ajuster le pH de maniére continue tout au long de 'expérimenta-
tion. Pour évaluer I'efficacité de décoloration des solutions colorées, un spectrophotometre
UV -visible Shimadzu. Model 2401a été employé. L’absorbance maximale du colorant a été
mesurée a une longueur d’onde de 480 nm. Des échantillons de la solution étudier ont été
prélevés avec précision a différents moments durant la période de traitement, permettant
ainsi de suivre les variations d’absorbance des échantillons a la longueur d’onde spécifique

du colorant. Cela a permis d’évaluer l'efficacité des méthodes de traitement pour éliminer
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la coloration des solutions [169].

II1.4 Activation thermique d’ion persulfate

Dans notre étude, nous avons utilisé du persulfate de potassium (K35,0g) comme
agent oxydant chimique et adopté la méthode d’activation thermique pour générer des ra-
dicaux et ainsi traiter I’eau contenant le polluant organique jaune-orange S(E110). Malgré
le cofit élevé associé a la méthode thermique, I'incorporation de solutions durables telles
que 'utilisation de I’énergie thermique solaire ou la récupération de la chaleur résiduelle
des processus industriels a 'aide de systémes d’échange de chaleur peut considérable-
ment améliorer D'efficacité de I'activation du persulfate. Cette approche durable permet
de décomposer plus efficacement les polluants organiques, ce qui en fait une option en-
vironnementale et économique plus compétitive que les méthodes thermiques tradition-

nelles [12,68, 170, 171].

I1I.5 Appareillage

I11.5.1 pH-metres

Le pH a été déterminé a 'aide d’un pH-metre (Metrohm Model 781) figure I11.2 équipé
d’une électrode intégrée. Pour assurer une mesure précise, 'appareil a été calibré avec des
solutions standard ayant des valeurs de pH de 4,0, 7,0 et 10,0. Afin de modifier le pH de la
solution colorante, les réactifs suivants ont été employés : une solution d’acide sulfurique
(H3S0,) a une concentration de 1 M ou une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a

une concentration de 1 M.

I11.5.2 Spectroscopies UV — Visible

Les analyses spectrophotométriques ont été réalisées a 'aide d'un spectrophotometre
UV/VIS de la marque Shimadzu, japon modele 2401 figure I11.3, afin d’évaluer I’absor-
bance des colorants dans le domaine UV-visible. La méthode spectrophotométrique repose
sur la comparaison de I'intensité lumineuse qui traverse une solution contenant un colorant
avec celle de la lumiere incidente. Cette évaluation s’appuie sur la loi de Beer-Lambert, qui

établit un lien entre 'absorbance et I'intensité lumineuse selon la relation suivante [172] :

A=log(ly/I)=¢e.L.C ou:
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FiGURE III.2 — pH metre

Iy : L’intensité de la lumiere incidente.

A : Absorbance, une mesure sans unité indiquant le degré d’absorption de la lumiere
par un matériau a une longueur d’onde spécifique.

Iy : L’intensité de la lumiere incidente.

I : L’intensité de la lumiere ayant traversé I’échantillon.

¢ : Le coefficient d’extinction molaire, caractéristique d’un matériau, qui quantifie la
capacité de ses molécules a absorber la lumiere a une longueur d’onde donnée, exprimé
en L.mol~t.em™.
L : La longueur du chemin lumineux dans la cuve, représentant 1'épaisseur de la

solution traversée par la lumiere, mesurée en cm.

C' : La concentration du soluté dans la solution, exprimée en mol !

I11.5.3 Mesure de la demande biologique en oxygéne (DBO)

La mesure de la DBO5 permet d’évaluer la quantité de matiere organique biodé-

gradable dans un échantillon, & ’aide d’'un DBO-metre901 (Mode en EUROPE) (figure
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F1GURE III.3 — spectrophotometre UV-VIS

III.4)et de procédures standardisées. Cette matiere organique est quantifiée par I'oxygene
utilisé par les micro-organismes, exprimé en milligrammes d’oxygene nécessaires sur une
durée de cinq jours pour dégrader la matiére organique d’un litre d’échantillon [173].
DBOs5 = (Ouitiat — Ofinal) X Facteurdedilution [1741].

Le facteur de dilution est utilisé lorsque 1’échantillon est dilué avant l’analyse. Si
I’échantillon n’est pas dilué, le facteur de dilution est égal a 1. L’évaluation de la biodé-
gradabilité des effluents aqueux repose sur le rapport DBO5/DCO. Un rapport inférieur a
0,4 indique que la solution n’est pas biodégradable , c’est a dire la difficulté de transformer

la matiere organique en matiére minérale [175].

FIGURE I11.4 — DBO-meétre

I11.5.4 Mesure de la demande chimique en oxygéene (DCO)

La norme ISO 6060 indique que la définition acceptée de la DCO (demande chimique
en oxygene) est la concentration massique d’oxygene équivalente a la quantité de bichro-
mate consommée par les matieres dissoutes et en suspension lorsqu’un échantillon (d’eau

ou de boue) est traité avec cet oxydant dans des conditions définies. La demande chi-
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mique en oxygene (DCO) a été évaluée dans notre recherche conformément a la norme

ISO 6060 [176].

II1.5.5 Manipulations

Les résultats de cette étude ont été obtenus en appliquant un protocole standardisé
pour la dégradation du colorant Jaune Orange S (E110) a 'aide de 'oxydant persulfate
de potassium (K3520s). Nous avons examiné I'influence de divers facteurs, notamment
les concentrations initiales du E110 et de persulfate, qui variaient respectivement entre
[150 — 900] (mg/L) et [0.18 — 7.4] (mM).//

La température a été ajustée dans une plage de (40,50,60 et 70°), tandis que le pH a
été modifié a 1'aide de solutions appropriées (NaOH et HySO,), se situant entre (3,4,9
et 11). De plus, nous avons analysé I'impact d’autres éléments, tels que la présence des
métaux ( Cu®T, Ni*T Co*T, Fe*T et Ag™), les oxydes métalliques (NiO, ZnO, CuO,
PbO, FeyO3, MgO, Al,O3 et TiO) matrice de 'eau (CI~, CO; ™, HyPO; , HCO;, NOy
et NO3 ) et de chlore ajouté sous forme de NaCl, KCl et HCI de meéme concentrations.
Des échantillons ont été prélevés a des intervalles spécifiques et soumis a une analyse par
un spectrophotometre UV-VIS . Toutes les autres variables ont été maintenues constantes

lors de I'examen individuel de chaque facteur afin d’assurer la précision des résultats.
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IV.1 Introduction

Le quatrieme chapitre de ce travail est consacré a 1'étude de la dégradation du co-
lorant jaune orangé S (E110) par la méthode ISCO, en se concentrant sur l'activation
thermique d’ion persulfate (IPS). Cette étude était initialement basée sur I’évaluation de
la dégradation de la rhodamine B par I'IPS activé thermiquement, ainsi que sur I’étude de
’effet de la matrice d’eau sur le comportement radicalaire du RS pendant la dégradation
du BBT par le persulfate activé.

L’étude consistait également a analyser 'effet d’une série de facteurs, tels que la tem-
pérature, la concentration d’IPS, la concentration de colorant, le pH, les métaux de transi-
tion et la matrice de I’eau, afin d’évaluer I'efficacité de cette technologie pour le traitement

des eaux usées industrielles contenant différents colorants.

IV.2 Etudes préliminaires

Des études préliminaires permettent de comprendre efficacité d’IPS dans la dégra-
dation des colorants en solutions aqueuses, en examinant l'influence des différents com-
posants du milieu sur le procédé . L’étude se concentre sur la réaction directe entre la
RhB et I'IPS, et évalue également 'effet de la matrice d’eau sur le comportement des RS
au cours du procédé de dégradation, ce qui permet d’identifier les éléments capables de

ralentir ou d’accélérer la réaction.

IV.2.1 Etude de la dégradation de RhB par I'IPS

L’étude des réactions radicalaires et non radicalaires dans la dégradation de RhB a
I’aide d’IPS est un sujet important dans les précédées d’oxydation avancées. La réac-
tion radicalaire repose sur la formation de RS ou de RH , qui sont hautement oxydants
et permettent d’éliminer les polluants organiques. En revanche, la réaction non radica-
laire repose sur 'action directe des IPS sur les pollunts organiques. Il est important de
déterminer le mécanisme dominant de dégradation pour expliquer le comportement des
polluants organiques dans différentes conditions opérationnelles, telles que la température
et les concentrations initiales d’IPS et de RhB. Des inhibiteurs de radicaux libres, tels que
I’éthanol, ainsi que des techniques spectroscopiques peuvent étre utilisés pour évaluer la

contribution relative de chaque voie.
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IV.2.1.1 Equations cinétiques

Ce modele permet de calculer la constante de vitesse de la réaction entre RS et RhB
(Equation.IV.4), en tenant compte du réaction compétitive entre IPS et RhB (Equa-
tion.IV.6) ) en fonction de la température. L’activation thermique entraine la forma-
tion de deux RS (Equation.IV.1), qui interagissent avec les IPS (Equation.IV.2) | I'eau

(Equation.IV.3) et RhB (Equation.IV.5), ainsi qu'une rection mutuelle entre les radicaux

(Equation.IV.4) [177]. la RhB peut également réagir simultanément avec 'IPS (Equa-
tion.IV.6) [178].

Sy05~ + chaleur — 2503~ (IV.1)

S,0;” 4+ 8505 — S0~ + SO;~ (IV.2)

SOt + HyO — OH* + H* + SO~ (IV.3)

SO + S0~ — 5,05 (IV.4)

SO;™ + RhB — produits (IV.5)

S,03~ + RhB — produits (IV.6)

Dans des conditions acides, la vitesse de dégradation de RhB :

d[RhB]
dt

= K5 [SO;™] [RhB] + K¢ [S:057] [RhB] = K s [RhB] (IV.7)

Avec :

Kops = K5 [SO™| 4 Kg [52057] (IV.8)

Ou K5 et K4 sont les constantes de vitesse de la deuxieme ordre de RhB avec RS

(Equation.IV.4) et I'TPS (Equation.IV.7), respectivement. La variation de la concentration
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de RS s’écrit comme suit :

d [SO5]

L 29k [5,08] - K [507] [5:08]

— K3 [SO57] [H:0] — 2K, [SO37] [5O3 7]
— K5 [SO37] [RhB] (IV.9)

Lorsque [RhB] < [IPS], on peut appliquer I'approximation d’état quasi-stationnaire
a RS et IPS des le début du réaction. Une équation du pseudo-premier ordre peut alors

exprimer 'équation IV.7 :

[RhB], = [RhB] e erst) (IV.10)

Au début de réaction, on peut considérer que :

[RhB), = [RhB, (IV.11)

En insérant les équations IV.8 et IV.11 dans I’équation IV.9, on obtient :

d[SO;]

- = 2K [5:057], — K2 [SO57] [S2087],

— K3 [SO3™| [H20] — 2K, [SO;™] [SO%™]
— (Kobs — K6[S205],) [Rh.B], (IV.12)

Ainsi, en se basant sur I’hypothese d’état quasi-stationnaire du RS, nous avons :

d [SO7]

—0 V.13
o (IV.13)

L’équation. IV.12 devient alors :

d [SO;]

P = 2K, [SOT] [SO1] - [SOF] (Ka[$:037] + Ka [H20))

+ (2K:1[5:057],) — (Kobs — K6[S2057| [RRB];) =0 (IV.14)
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L’équation IV.14 est du forme az?® + bz + ¢ = 0, avec la concentration RS comme

solution. La valeur du discriminant (A = b — 4ac) d’équation IV.14 s’écrit comme suit :

A = (K3 [$07 ], + K3 [Hy0]2 — 4K, [S:05 |, — (Kobs — K [S2057] [RRB],))

(IV.15)
A étant positive, 'équation IV.14 admet deux solutions réelles (positive et négative),
notées r; = %ﬁ et xy = %Z dont la derniere, positive, correspond a la concentration

en RS. Enfin, cette concentration est utilisée dans I'équation IV.15 pour déterminer la

valeur de K5 dans différentes conditions expérimentales

(Kobs - Kﬁ [5203_] O)

BT sor ]

(IV.16)

IV.2.1.2 Réaction directe entre RhB et IPS

Cette étude se concentre sur la réaction directe entre la RhB et d’IPS | en étudiant
I’effet de la concentration initiale d’TPS sur 'oxydation, ainsi que 'effet d’éthanol sur le
procédé d’oxydation d’IPS, afin de comprendre comment ces facteurs affectent I'efficacité

de la dégradation.

(a) Effet du concentration initiale d’ IPS sur 'oxydation directe de RhB :
Lorsque 5mg/L (1, 05 x 107°M ) de RhB ont réagi avec différentes concentrations
initiales d’IPS & 25°C' et pH 3 (Figure IV.1). Les mesures spectrophotométriques a
554 nm ont révélé deux phases distinctes dans la disparition de RhB : Une premiere
phase rapide a moins de deux minutes, suivie d’'une seconde phase plus lente. La
premiere phase dépend directement des concentrations initiales d’IPS et de RhB, ce

qui suggere la formation d’'un complexe intermédiaire au début de la réaction.

La vitesse de dégradation de RhB augmente avec la concentration en IPS, ce qui
entraine une minéralisation plus rapide du composé. Par exemple, 90 % de la couleur
a été éliminée en 300 minutes pour un rapport molaire IPS/RhB de 354, alors que
50% ont été éliminés a 101 et seulement 30 a 20 % au cours de la méme période.
Dans des études antérieures, la dégradation catalytique de RhB par I'IPS (voie non
radicalaire) a confirmé qu’un rapport IPS/RhB de 80 permettait une minéralisation

complete en 4 heures, alors qu'un rapport de 10 ne permettait qu’'une élimination
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FIGURE IV.1 — a : effet de la concentration initiale d'IPS sur sa réaction directe avec la
RhB. b : Courbe du pseudo-premier ordre pour la phase lente de la dégradation de RhB.

de 50 % du polypropyléne au cours de la méme période [179] . De méme, une autre
étude a rapporté l'élimination de 70 % de RhB en 33 minutes pour un rapport
molaire IPS/RhB de 1000, reflétant 'effet d’une oxydation accrue sur lefficacité de
la dégradation [180].

La premiere étape rapide étant difficile a observer, les constantes de vitesse observées
(Kops) ont été déterminées sur la base de la phase lente de la réaction (Figure

IV.1). Les K, se sont avérées étre de (1,04 0.15) x 1073, (3,0 £ 0.45) x 1073 et
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(6,04 0.9) x 10~3min~" & des concentrations initiales de IPS de 0,2mM, 1mM, et,

3,7mM respectivement.

Effet d’éthanol sur 1’oxydation directe de RhB : Dans le but d’étudier la
principale voie d’oxydation de RhB a 25 °C, la réaction radicalaire a été inhi-
bée en piégeant les RS par I'ajout d’éthanol, comme indiqué dans des études an-
térieures [181, 182]. La figure IV.2 montre effet d’éthanol sur lefficacité de dé-
gradation de RhB par I'IPS a 25 et 50 °C, dans les mémes conditions initiales
(pH =3, [IPS] = 3,7mM, [RhB] = 5mg/L et [EtOH] = 1 x 1072M). Le pié-
geage des RS diminue lefficacité d’élimination, avec une constante de vitesse de

k (EtOH + SO37) =5,8 x 10"M ~'s™t et 25°C [183].

Les résultats obtenus montrent que les expériences réalisées a 25 °C sont simi-
laire dans lefficacité de dégradation, ce qui indique que l'effet des RS est faible
ou nul a cette température. Ceci peut s’expliquer par le taux de dissociation d’IPS
((1,02 x 1077) s71) plus faible & 25°C' [181], qui limite la formation de radicaux
libres [185] . A Tinverse, & 50°C, la présence d’éthanol a conduit & une diminu-
tion significative d’efficacité de dégradation, indiquant que la voie radicalaire était
active et qu’elle était inhibée lors d’ajout d’éthanol. Ces résultats sont corroborés
par plusieurs études, notamment le retard dans le changement de couleur de RhB
lors d’ajout d’éthanol [180], ainsi qu'une autre étude qui a montré une diminution
d’efficacité de dégradation de RhB par des IPS photoactivés en présence d’éthanol,
confirmant ainsi le role des radicaux libres dans ce procédé [187]. Sur la base de ces
résultats, on peut conclure que la dégradation a 25°C' est principalement basée sur
I'oxydation directe par I'IPS, tandis que la voie radicalaire devient plus importante

a 50°C.

IV.2.1.3 Constante de vitesse de la réaction entre la RhB et I'IPS

La cinétique de dégradation de RhB a été évaluée a 9,15, 18 et 25°C dans des condi-

tions identiques. Les pentes mesurées pour les températures de 9,15, 18 et 25°C sont res-

pectivement de 1,23 x 107, 1,61 x 1074, et 1,45 x 10~*s~ . Ces valeurs sont trés proches

les unes des autres, ce qui donne une moyenne de 0,00014s~1. Cette cohérence suggére une

vitesse de dégradation stable dans cette gamme de température et une variation minimale
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F1GURE IV.2 — Effet d’éthanol sur la dégradation de RhB

de la vitesse de réaction en fonction de la température.
La vitesse de réaction de dégradation de la RhB a des températures inférieures a 25°C'
peut étre exprimée comme suit :
d[RhB]

—— =K [S,0%7] [RhB] (IV.17)

Compte tenu des conditions de pseudo-premier ordre mises en ceuvre, I’équation IV.18

peut donc étre exprimée par une loi de taux de pseudo-premier ordre :

B
_ABMBL e RhB (IV.18)
dx
Avec
Kops = K [S2087] (IV.19)

En utilisant 1’équation IV.19, la constante de vitesse moyenne de la deuxieme ordre
k6 pour la réaction directe entre IPS et RhB a été calculée comme étant de 0,037M ~1s~1
pour des températures allant de 9 a 25°C. Cette constante de vitesse peut étre utilisée

pour calculer K5 a l'aide des équations IV.16 et IV.17.
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IV.2.1.4 Reéactions compétitives dans la dégradation de RhB

Comme le montre la figure 1V.3, la dégradation de RhB par IPS a été réalisée a
différentes températures (25, 40, 50 et 60°C'), a pH 3 et avec un rapport molaire IPS/RhB
de 101. Le taux de pseudo-premier ordre est calculé a partir de la cinétique de décroissance
lente de RhB, comme indiqué précédemment.

Les résultats montrent que le taux de dégradation de RhB augmente avec la tempéra-
ture. Ainsi, 83 % de RhB est dégradée en 1 260 min & 25°C et 62 % en 205 min & 40°C. A
50°C, le taux de dégradation atteint 81 % en 240 min, tandis qu’a 60°C, il atteint 93 % en
seulement 105 min. Ces observations suggerent une corrélation directe entre la tempéra-
ture et la constante de dissociation d’IPS, indiquant qu’une constante plus élevée favorise
la production de RS, ce qui accélere la dégradation de RhB. Ces résultats corroborent des
recherches antérieures [185].

L’analyse cinétique des données (Figure IV.3) a révélé la présence de deux phases
cinétiques distinctes, a savoir une phase rapide et une phase lente, a une température
de 25°C. Par ailleurs, une grande similitude a été notée entre les courbes a40°C' et a
25°C. Cette similitude peut étre attribuée a 'augmentation de la contribution de la voie
radicalaire avec la montée en température, qui commence a rivaliser avec l'oxydation
directe de RhB. A mesure que la température s’éléve jusqu’a 60°C, ce phénomeéne semble

diminuer, et la courbe présente un comportement exponentiel.
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F1GURE IV.3 — Effet du température sur I'efficacité de 1’élimination de RhB par I'IPS.

La constante de vitesse de la deuxiéme ordre K5 a été déterminée a des températures de
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40, 50 et 60 °C sur la base de calculs théoriques (équations IV.16 et IV.17), en considérant
les conditions expérimentales initiales ([52057] O.[RhB]O) ainsi que les valeurs de pH et
de température. Pour ces calculs, les constantes de vitesse de la littérature (Tableau
IV.1) ont été intégrées. Les résultats obtenus indiquent que les constantes de vitesse de
réaction K5 a 40, 50 et 60°C sont respectivement de 1,7x10"M~1s7! 3, 5x10"M 15! et
7,81 x 10"M~ts~! (Tableau IV.1). Selon la partie concernant I'effet d’éthanol, a 25°C, la
contribution de la voie radicalaire (Equation IV.4) est négligeable par rapport au procédé
d’oxydation directe (Equation IV.6), ce qui ne permet pas de déterminer K; a cette
température avec le modele mathématique proposé. Néanmoins, apres le calcul des valeurs
de K5 a 40, 50 et 60°C', La relation entre K5 et la température est décrite par I’équation
d’Arrhenius (Equation IV.20). Cette équation permet de déterminer la valeur de Kj a

25°C.

Fa
InKs=InA— — V.2
nks=1In BT (IV.20)

A représente le facteur pré-exponentiel, Ea représente ’énergie d’activation (kJ mole-
1), R représente la constante des gaz parfaits (Jmol 'K 1), tandis que T représente la
température absolue (K'). L’analyse du diagramme d’Arrhenius a montré que 1'énergie
d’activation de la réaction de dégradation de RhB & différentes températures (40, 50 et
60°C) était de 64,4K Jmol~!. Selon plusieurs études antérieures, la vitesse de réaction
double lorsque la température est augmentée de 10°C', a condition que I’énergie d’acti-
vation soit au moins d’ordre de 50kJ.mol~! [189]. Bien que nos résultats indiquent une
énergie d’activation de 64, 4k.J.mol™!, les constantes de vitesse de réaction K5 mesurées a
40, 50 et 60°C sont respectivement de 1,7 x 107, 3,7 x 107 et 3,7 x 10"M ~*s~!. Ces résul-
tats indiquent que nos données sont toujours conformes a la regle générale. Sur cette base,
la constante de vitesse entre RhB et RS peut étre exprimée selon I’équation suivante :

64,4

InK5=41,4 — — V.21
nAs ) RT (V )

Ceci permet de déduire la valeur du constante de vitesse K5 a 25°C', qui est égale a

5,0 x 106M 151,
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TABLEAU IV.1 — Constantes de vitesse pour la dégradation de RhB

Réactions Chimiques 5 5?31182{8225 ggo‘gtezsoi C Unités Références
Eq. (1) 025 | 3.36 | 194 | 594 10 [s71] [190]
Eq. (2) 6.1 6.1 6.1 6.1 10° [M~1s™ [191]
Eq. (3) 6.2 7.4 8.3 9.2 10 [s71] [192]
Eq. (4) 0.5 1.7 3.5 7.8 | 10° [M~ts7! | Ce travail
Eq. (5) 4.8 4.8 4.8 4.8 10% [M~1s™ [193]
Eq. (6) 3.7 3.7 3.7 3.7 | 1072 [Mts7Y | Ce travail

IV.2.1.5 Comparaison des valeurs du k5 avec les valeurs indiquées dans la

littérature scientifique

La figure IV.4 montre la relation entre In (K5) et 1/7 selon I’équation d’Arrhenius,
illustrant D'effet du température sur la constante de vitesse k. En comparant les pré-
sents résultats aux valeurs documentées dans la littérature, on observe une concordance a
25°C' [194], ot la valeur calculée (8,39 x 10°M ~1s71) est cohérente avec les études précé-
dentes. Dans une étude, la mesure de k était basée sur 'utilisation de peroxymonosulfate
(PMS) activé par un métal, un oxydant qui présente un comportement similaire au IPS
dans sa réaction avec les colorants cationiques. Les résultats ont également indiqué qu'un
faible ratio RhB/IPS réduit la réactivité de RhB avec I'IPS [194], ce qui correspond aux

évolutions observées dans cette étude.

A 40 °C, une étude a rapporté une valeur de K5 = 3,02 x 103M s~ lors d’utilisation
d’'TPS activé thermiquement [195], ce qui est beaucoup plus élevé que les valeurs obtenues
dans cette étude. Cette divergence est due aux conditions expérimentales différentes, car
I'étude précédente a utilisé un rapport I PS/RhB de 294, alors que le rapport dans cette
étude était de 101, cependant, leurs résultats ont indiqué seulement 4% de perte de RhB
par rapport a 25% dans cette étude pour le méme temps de réaction. Ces résultats different
également de ceux obtenus par d’autres études, ou des pertes variables de RhB ont été

observées pour différents rapports IPS/RhB et temps de réaction 180, 196].

IV.2.1.6 Analyse spectrophotométrique

Les quatre spectres d’absorption de RhB (Figure IV.5) montrent comment 1’absor-

bance du composé change a différentes températures (25°C, 40°C, 50°C', 60°C) et a une
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F1GURE IV.4 — Représentation graphique d’équation d’arrhenius pour la dégradation de
RhB.

concentration constante de RhB et d’IPS avec des valeurs de [RhB], = 1,05 x 107°M et
[IPS], = 101 x [RhB], respectivement en milieu acide (pH = 3). L’analyse des spectres
d’absorption a montré que le pic d’absorption a 554 nm était constant a température
ambiante (60°C'), comme indiqué sur la figure IV.5a. Cela signifie qu’il aucune dégrada-
tion du mélange réactionnel, ce qui concorde avec les résultats d’études antérieures qui
ont indiqué que I’élimination des groupes éthyles nécessite des réactions d’oxydation plus
actives [197]. En outre, une diminution progressive d’intensité du pic d’absorption a 554
nm a été observée lorsque la température a été augmentée a 40 °C (Figure IV.5b), puis a
50°C' et 60°C' (Figures IV.5¢ et IV.5d), accompagnée d’un déplacement spectral vers des
longueurs d’onde plus courtes (zone bleue), ce qui montre une dégradation progressive de
la structure du chromophore (I’élimination progressive des groupes éthyles) [195, 199].
Ce qui confirme le role actif des RS dans le procédé de dégradation [177,187]. En outre,
les pics d’absorption a 259 et 354 nm, qui expriment des transitions électroniques dans la
structure conjuguée du composé [200,201], sont restés constants & température ambiante,
ce qui indique qu’ils sont stables et ne sont pas sujets a la dégradation. Cependant,
lorsque la température a été élevée a 50 — 60°C' (Figures IV.5¢ et IV.5d). On observe une
modification de ces pics, qui indique une dégradation progressive de la structure conjuguée

et une perte des propriétés d’absorption de ce composé avec le temps [202].

95



Chapitre IV : Résultats et discussion

554 mim a b
12 L 129
14
= 08 4
E 06 4 250
T
<044 | 3s0nm
024 I
0 T 7 - )
%0 380 450 550 850 250 350 450 550 G50
la langueur d'onde (nm) la langueur d'onde {nim)
354 nm c 554 nm d

)
{=1
o
L
=
-

206 | gm ] | |
. \
i 258 nm / \|
0.4 / \:.‘I‘I I|
250 350 450 550 650 0 r = =
la |ﬂn‘auﬂuf d'onde (nm) la laraueur (ami

FIGURE IV.5 — Evolution du spectre UV-visible de RhB, a) 25°C, b) 40°C, ¢) 50°C, et
d) 60°C.

IV.2.2 dégradation du BBT (Effet de la matrice d’eau)

Cette étude a évalué 'influence du matrice d’eau sur le comportement des RS pendant
la dégradation du BBT, en se concentrant sur les composés inorganiques, y compris les sels
minéraux et les métaux de transition sous forme d’ions dissous. Certains sels minéraux,
tels que le chlorure de sodium (NaC1), le carbonate de calcium (CaCOs), le sulfate de so-
dium (Na2SOy) et le nitrite de sodium (NaNOs;), peuvent interagir avec les radicaux, ce
qui peut soit améliorer, soit inhiber le procédé de dégradation [203]. Les métaux de tran-
sition tels que Fe*", Mn?T et Cu®t ont montré des effets différents, certains catalysant
I’activation d’IPS et augmentant la production de radicaux actifs, tandis que d’autres en-
trainent la consommation de ces radicaux [204]. Ces observations suggerent que la nature
des ions inorganiques et leur concentration dans la matrice d’eau influencent directement

sur la dynamique de dégradation.

IV.2.2.1 Effet des sels sur la dégradation du BBT

Pour étudier l'effet des sels sur la dégradation du BBT, des quantités constantes des

ions de chlorure, de sulfate, de nitrite, de nitrate, de phosphate de sodium et de bicar-
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bonate de sodium ont été ajoutées tout en maintenant la concentration de BBT et d’IPS
constant a 10mg/L et 3, 7m M, respectivement et 1mM pour les sels dans un milieu acide
(pH = 3) a une température de 60°C' . La figure IV.6 montre I’évolution de la dégradation
au cours du temps, ot I’on observe une diminution progressive, indiquant que le BBT est

dégradé a des vitesses différentes en fonction d’ion ajouté.

Les résultats ont montré que 'ion chlorure (NaCl) était le plus efficace, avec une
élimination de 100% de la couleur en 30 minutes, a cause de la présence d’ions chlorure,
qui réagissent avec les RS pour former des radicaux chlorés ce qui augmente le taux de
décoloration [205] . tandis que le nitrite (NaNOz) a été le moins efficace, avec un taux
d’élimination de 40 % seulement, en raison de sa réaction avec les RS pour produire du
NOy , ce qui a réduit Defficacité de la dégradation [200]. les ions de sulfate, de bicarbonate
et de nitrate se situent entre 80 et 90 %, ce qui indique leur rdle positif, mais a un rythme
plus lent que le chlorure. En revanche, le phosphate de sodium a eu un effet plus faible
avec un taux d’élimination de 75 % Ces résultats montrent que certains ions favorisent
I'oxydation, tandis que d’autres l'entravent, soulignant I'importance du controle de la
composition d’eau lors d’application de techniques d’oxydation avancées pour traiter les

polluants organiques.
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FIGURE IV.6 — Effets des sels sur la dégradation du BBT. contrdle : mélange réactionnel
sans sels

La variation de la force ionique (Tableau IV.2) indique qu’il n’y a pas de relation
directe entre la force ionique et lefficacité d’élimination du colorant BBT (K,s). De
nombreuses études ont montré 'effet de la force ionique sur la dégradation des polluants
organiques par les IPS [207]. Contrairement a cette étude, qui ne montre pas de relation
entre la force ionique et efficacité d’élimination du couleur, en raison du faible variation
de la force ionique (14 4+ 1,6mM). Cependant, 'ajout de chlorure de potassium (KC1)
et de chlorure de sodium (NaCl) en concentrations égales 1mM a la solution de BBT
(Figure IV.7) a entrainé une cinétique de changement de couleur différente (0,061 et
0,109min™", respectivement ) malgré la méme force ionique (0,0136 M ). Ce résultat montre
I'effet des différents ions sur la vitesse de décoloration, qui a également été observé lors
de la dégradation d’ E110 par I'IPS. Cette différence peut étre expliquée par la différence
de taille des ions entre le sodium et le potassium, qui affecte leur comportement ionique

en solution [208,209].
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FiGURE IV.7 — Effet de taille des ions sur la dégradation du BBT. controle : mélange
réactionnel sans chlorure

TABLEAU IV.2 — Variations de la force ionique dans la dégradation du BBT a différents
types de sels

Solution Forces ioniques mM | Ky (min-1)
BBT/IPS/H,50, 12.6 0.0312
BBT/IPS/H,50,/NaHCO;, 13.6 0.0774
BBT/IPS/H,50,/NaCl 13.6 0.109
BBT/IPS/H>50,/KCI 13.6 0.061
BBT/IPS/H2504/Nay S0, 15.6 0.0965
BBT/IPS/H>50,/ Nay HPO, 15.6 0.0551
BBT/IPS/H,50;/NaNO, 13.6 0.0165
BBT/IPS/H,50,/NaNO; 13.6 0.0165

I1V.2.2.2 Effet des métaux de transition

La figure IV.8 montre une comparaison des effets de différentes méthodes d’activation
d’T PS utilisant des métaux de transition (Fe*™, N2, Cu*T. Ag™) sur la dégradation du
BBT. Les expériences ont été réalisées avec des concentrations initiales de BBT, d’'I PS et
de métaux de transition, respectivement, de 10mg/L, 3, 7mM et 0,8mM, & un pH initial
égale 3.

Les résultats ont montré que les ions d’argent étaient les plus efficaces, enregistrant

un taux d’élimination de plus de 80 % en 30 min. Ce taux a été expliqué par la grande
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capacité de ces ions a produire des RS libres. Ce phénomene a été confirmé par des études
antérieures [210]. En revanche, I'ion de fer a montré une efficacité modérée, avec un taux
d’élimination d’environ 76 % en 90 min, conformément & son role connu dans 'effet Fen-

ton et a ses avantages environnementaux [211,212].

Les ions de nickel et de cuivre n’ont pas eu d’effet significatif sur le changement de
couleur, ce qui confirme leur faible capacité catalytique a activer I'IPS, comme indiqué
dans la littérature [213,211] . D’autre part, aucun changement significatif de la couleur
du BBT n’a été observé en ’absence de métaux dans le mélange sectionnel, en raison de
la génération limitée de radicaux libres de sulfate a température ambiante. Ce résultat est
soutenu par des études antérieures indiquant un procédé d’oxydation lent dans ces condi-
tions [215,216]. Ces résultats refletent I'importance de sélectionner le bon catalyseur pour

optimiser 'efficacité d’élimination des polluants organiques par des procédés d’oxydation
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FI1GURE IV.8 — Effets des métaux de transition sur la dégradation du BBT. controle :
mélange réactionnel sans métaux

IV.3 Dégradation d’E110 a I’aide d’IPS activé ther-

miquement

L’activation thermique joue un réle important dans la génération de radicaux libres

qui oxydent et brisent les liaisons chimiques du colorant, ce qui entraine son élimination,
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comme le montrent les réactions 22 a 26, ou d’IPS sont décomposés thermiquement pour
former deux RS (Equation 1V.22), qui réagissent avec I’ IPS (Equation IV.23), I'eau

(Equation IV.24, I'autoréaction (Equation. IV.25)) et les composés organiques (Equation

?7?7):

S,05~ + chaleur — 2503~ (IV.22)
S,0; + S0 — 8,05~ + SO;~ (IV.23)
SO + H,O — OH® + HY + SO;~ (IV.24)
SO;™ 4+ 505 — 8,02~ (IV.25)
SO3™ + E110 — produits (IV.26)

IV.3.1 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maxi-

male (A max)

Afin de déterminer la longueur d’onde maximale (A max) pour les mesures, le spectre
UV-vis d” E110 a été analysé (Figure. IV.9). Le spectre a montré une bande d’absorption
proéminente a 480 nm, indiquant la présence d’'un groupe azoique (—N = N—) qui est
responsable d’absorption de la lumiere dans cette bande, ce qui donne au colorant sa cou-
leur orange caractéristique. A une longueur d’onde de 480nm, le coefficient d’absorption

Lem™L. Cette valeur reflete Uefficacité du

massique avec une valeur de ¢ = 4,6243L.g~
colorant a absorber la lumiere a cette concentration et a cette longueur d’onde, fournis-
sant une base de référence pour 1’étude des propriétés d’absorption et d’élimination du

colorant dans différentes conditions.

IV.3.2 Elaboration de la courbe d’étalonnage

En milieu aqueux, I’E110 présente une absorption dans le domaine visible a une lon-

gueur d’onde maximale de 480nm. Pour vérifier que I’absorbance est conforme a la loi de
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F1GURE IV.9 - Spectre UV-Visible du Jaune Orange S (E110).

Beer-Lambert, ’absorbance des solutions de colorant a été mesurée a différentes concen-
trations allant de 100 a 800mg/L. Les résultats détaillés de ces mesures sont présentés
dans la figure.IV.10. Ils permettent d’analyser la relation entre la concentration et I'in-

tensité d’absorbance pour confirmer la validité de la loi.

4 -
3 y = 4,6244x
i R? = 0,9996
PG
Ne)
<
1 .
0 - T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

C(a/)

FiGure IV.10 — Courbe d’étalonnage d’E110

En tragant la courbe A = f(C'), nous observons une droite qui passe par l'origine,
avec une R? =0,99. Cela nous conduit a affirmer que la loi de Beer-Lambert est vérifiée

dans cette plage de concentrations.
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IV.3.3 Evaluation de la biodégradabilité d’E110

Pour évaluer la biodégradabilité du colorant, les mesures de la demande chimique en
oxygene (DCO) et de la demande biochimique en oxygene sur cing jours (DBO;) ont
été réalisées. Le rapport DBO,/DCO sert d’indicateur pour apprécier la biodégradabilité
d’un matériau; des valeurs faibles suggerent une biodégradabilité limitée ou inexistante.
Les analyses ont été conduites sur une solution contenante 300mg/L d’E110, a un pH égal
3 et a une température de 20°C. Les résultats obtenus ont révélé des valeurs de DBO; et
de DCO de 2mg/L et 1800mg/ L respectivement. Avec un rapport DBOs/DCO de 0,001,
il est évident que le colorant E110 ne présente pas de caractéristiques biodégradables. I1
est important de souligner que les valeurs habituelles de DC'O pour les polluants issus des
secteurs alimentaires et des boissons se situent entre 700 et 3000mg/L. De nombreuses re-
cherches antérieures ont démontré que les colorants azoiques, tel que le Rouge Congo, sont
généralement considérés comme non biodégradables en raison de leur structure chimique

complexe [217] .

IV.3.4 Effets des divers facteurs sur la dégradation d’E110 en

milieu acide

Cette recherche examine I’élimination d’E110 dans un milieu acide, en utilisant per-
sulfate de potassium (K359,0g) comme agent oxydant. Le pH a été ajusté a 3 grace a
une solution acide appropriée. L’objectif de cette étude est d’analyser le comportement

chimique de la dégradation d’E110 sous certaines conditions.

IV.3.4.1 Effet de concentration initial d’E110

L’effet de différentes concentrations initiales d” E110 (150, 300, 600 et 900mg/L) sur
I'efficacité d’élimination a été analysé dans des conditions de fonctionnement spécifiques
comprenant concentration d’IPS & une concentration constant de 3, 7mM /L, une tempé-
rature de 60°C' et a un pH 3. (Figure. IV.11). Les résultats démontrent que des concen-
trations éjectives modestes (150 et 300mg/L) peuvent facilement éliminer le colorant a
un niveau de 83% en 16 minutes et de 99% en 90 minutes, respectivement, en raison
d’accélération de la disponibilité des radicaux oxydants, qui constituent un élément clé

de la réaction. Cependant, lorsque la concentration de polluant atteint 600mg/L, la per-
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formance d’élimination chute significativement, atteignant environ 78% apres 90 minutes.
Cette réduction est attribuable a la compétition accrue entre les molécules de colorant

pour les radicaux oxydés, ce qui limite leur efficacité et réduit la vitesse de la réaction.

A une concentration plus élevée, 900g /L, Vefficacité d’élimination chute a environ 60%
apres 90 minutes, en raison de la saturation partielle des radicaux oxydants, ce qui réduit
leur capacité a traiter une grande quantité de colorant. Ces observations montrent que
les faibles concentrations sont propices a une élimination rapide et efficace, tandis que les
fortes concentrations ralentissent la réaction. Diverses études indiquent que des concen-

trations élevées de colorants peuvent entraver 'efficacité de la dégradation [218,219].

La cinétique de I’élimination chimique a été quantifiée par le pourcentage de disparition

d’E110 (R%), calculé selon ’équation suivante :

[E110]0 — [E110] ¢

R% = x 100 Iv.27
% [E110]0 ( )
R% est efficacité d’élimination.
[E110]0 est la concentration a I'instant ¢t = 0
[E'110]t est la concentration a 'instant ¢
=-100mg/I ==150mg/l =-300mg/I
120 - ——600mg/I =900 mg/l
100 - —-
/A’—_

N e a X0
o o o o
I I I I

Efficacité d'élimination (%)

o

1
0 20 40 60 80 100
temps (min)

FI1GURE IV.11 — Effet de la concentrations initiales d’E110 sur l'efficacité de la dégrada-
tion d’E110 par I'IPS.
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I1V.3.4.2 Effet de concentration initial d’IPS

L’effet de la concentration initiale d’IPS sur l'efficacité de 1’élimination d’E110 a été
étudié dans des conditions initiales comprenant une concentration d’E110 de 300mg/L,
une température de 60°C et un pH de 3, comme présenter sur la figure (IV.12) Une
dégradation de 96% a été observée en 30 minutes & de concentration plus élevée d'TPS
7,4mM puis les concentrations 3,7 et 1,84mM, avec une élimination de 99% et 95%,
respectivement en 90 minutes, alors qu’il a fallu plus de 90 minutes a des concentrations

plus faibles (0,92 et 0, 18m M), avec une élimination de 61% et 15%, respectivement.

Ces résultats suggerent que l'utilisation de concentrations plus élevées d'TPS amé-
liorent I’élimination d’E110 augmentant la génération des RS qui oxydent efficacement
I’E110. Comme Diverses études indiquent que des concentrations élevées d’IPS peuvent
accélérer 'oxydation [220,221] . Cependant, La relation entre 'augmentation de la concen-
tration en I'IPS et I'élimination n’est pas linéaire, car le tracé des valeurs de demi-vie
d’E110 (t1/2) en fonction de la concentration initiale en IPS (Figure. IV.13) n’est pas
linéaire : la diminution de la demi-vie commence a ralentir pour une valeur de t;/, et

I’augmentation devient imperceptible a des concentrations supérieures a 3, 7mM.

Cela peut s’expliquer par un exces d'IPS dans la solution, qui ralentit I’élimination
d’E110 [222]. Une concentration excessive d’IPS peut entrainer les procédé suivants qui
ralentissent le mécanisme d’élimination : (a) recombinaison et annihilation des radicaux
RS en exces, (b) consommation de RS avec I'IPS en exces (c) réaction de dégradation non

productive d'IPS (sans génération de RS) [223-225].
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FI1GURE IV.12 — Effet de la concentrations initiales d’IPS sur l'efficacité de la dégradation
d’E110.
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F1GURE IV.13 — Représentation graphique des valeurs de temps de demi-vie d’E110 ¢4 "
en fonction de la concentration initiale d’TPS.
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1V.3.4.3 Effet de température

L’effet de la température sur I’élimination d’E110 a été évalué dans des conditions
spécifiques, avec une concentration d’E110 de 300mg/L, un pH de 3 et une concentra-
tion d'IPS de 3, 7mM, ces parametres restants constants (Figure. IV.14) Les résultats ont
montré que 'augmentation de la température améliore de maniere significative 'efficacité
et la vitesse de dégradation. A la température la plus élevée (70°C), le taux d’élimination
a atteint 100% en 15 min secondes, tandis qu’a la température intermédiaire (60°C"), il a
atteint environ 80% en 33 min. En revanche, a 50°C, le taux d’élimination n’était que de
40% apres 50 min, tandis qu’a la température la plus basse (40°C'), il n’était que de 20%

apres 83 min.

Ces résultats montrent 'importance de la température dans ’accélération des réac-
tions chimiques et 'augmentation d’efficacité d’élimination du polluant. En effet, une
température élevée permet d’activer I'IPS en brisant la double liaison entre les atomes
d’oxygene dans la molécule d’IPS , ce qui produit des RS actifs (S OZ‘) qui ont une ca-
pacité d’oxydation élevée et favorisent la dégradation du polluant. Plusieurs études ont
montré que 'augmentation de la température joue un réle important dans l'accélération

d’oxydation d'un polluant organique [226—-225].

——T=40c® —-—T=50C° —T=60c®° —T=70C°

—
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FiGURE 1V.14 — Effet de la température sur l'efficacité de la dégradation d’E110 par
I'IPS.
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Les parametres d’activation liés a la dégradation ont été calculés a partir des équations
d’Arrhenius et d’Eyring (équations IV.28, IV.29 et 1V.30) [229,230]. L’équation d’Arrhe-
nius est basée sur la relation entre la constante de vitesse apparente de réaction et la
température. Ou la relation graphique In( obs) est tracée en fonction de la réciproque
de la température 1/7 [231]. En outre 1'équation d’Eyring a été appliquée afin d’obtenir
une vue plus complete d’effet thermique sur la réaction. Cette équation a été représentée
en tragant In ((keps) /T) en fonction de 1/7 [232]. La figure (IV.15) montre ces relations
graphiques qui ont permis de déterminer les valeurs thermodynamiques fondamentales
de la réaction, telles que ’énergie d’activation Ea, le changement d’enthalpie AH et le

changement d’entropie AS°.

In (Kpps) =InA — BT (IV.28)
o A facteur de fréquence
® FEa: Energie d’activation (K Jmol™!)
e R: Constante des gaz (Jmol '. K1)
e 7' : Température absolue K
In <KT"?S) ~In (%) + A;/: - AgT/: (IV.29)

® (Kp) : constante de Boltzmann 1,38 x 10723 J. K1
® h : constante de Planck 6,626 x 10734.Js
o AH/= et AS/= l'enthalpic et 'entropie d’activation respectivement.

L’énergie libre d’activation (AG_298/:) a été déterminée a partir d’équation I1V.30
a une température 7' égale a 298, 15K [233].

AGhos == AH'= — TAS/= (IV.30)

Le tableau IV.3 indique le valeur d’énergie d’activation, I’enthalpie, I’entropie et 1’éner-
gie libre, ol une énergie d’activation positive indique qu'une énergie externe est nécessaire
pour favoriser la réaction [234]. En plus, une valeur d’enthalpie positive indique la réaction
est endothermique, ce qui signifie que cette réaction doit absorber la chaleur d’environ-

nement pour étre activée [235]. De méme, des valeurs positives d’entropie indiquent une
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F1GURE IV.15 — Graphiques d’Arrhenius et de ’équation d’Eyring pour la dégradation
de 'E110.

légere augmentation du désordre du systeme, reflétant une légere modification d’arran-
gement moléculaire au cours de la réaction, sans changements significatifs dans I'arran-
gement d’état de transition de la molécule [236]. Enfin, les valeurs positives d’énergie
libre indiquent que le procédé n’est pas spontané dans les conditions étudiées, montrant
que la réaction nécessite une énergie supplémentaire pour atteindre 1’équilibre [237]. Sur
cette base, on peut interpréter que le procédé d’oxydation étudié consomme de la chaleur
et nécessite relativement peu d’énergie pour s’initier, avec des changements négligeables

dans 'arrangement des molécules au cours de la réaction.

TABLEAU IV.3 — Parametres thermodynamiques d’activation de la dégradation d’E110
par I'IPS

Ea (kJ. mol-1) | H (kJ. mol-1) | S (kJ. mol-1. K-1) | G298 (kJ. mol-1)
168,5 165,8 0,18 113,8

IV.3.4.4 Etude cinétique

D’apres les représentations des cinétiques de premier et de second ordre en fonction du
temps des points expérimentaux ([/PS]/[E110] = 2,27et11,2) montrées dans les figures
IV.16, il apparait que la réaction suit une cinétique de pseudo-premier ordre, avec un

coefficient de détermination R? > 0,99, contrairement a une cinétique de pseudo-second
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ordre, qui se caractérise par un R? < 0,99.

Il est bien établi que les réactions de deuxieme ordre peuvent se comporter comme
des réactions de premier ordre dans un état quasi-stationnaire, lorsque l'un des réactifs
est en exces. Cependant, méme si les rapports [PS|/[E110] sont faibles (0,27 et 11,2),
les résultats expérimentaux montrent une cinétique de premier ordre. Cette observation
peut étre expliquée par la présence des RS, qui sont présents en concentration presque
constante [238,239], ce qui implique que la variation de la concentration en RS est nulle
(A [SO;*] =0). De nombreuses études sur la dégradation de différents colorants, menées
dans des conditions analogues a celles de notre recherche, ont rapporté des concentrations
des RS d’ordre de 107'2M [192,2410,241], bien inférieures a la concentration d’E110. Par
conséquent, il est légitime de considérer que la dégradation d’E110 suit une cinétique de
premier ordre, comme le démontre 1’équation (IV.31).

d[E110]

———= ke [SOL*] [F110] = ks [F110] (IV.31)

Ou K5 représente la constante de vitesse de la deuxieme ordre de la réaction d’E110
avec le radical sulfate (Equation ?7), Kps représente la constante de vitesse observée

pour la dégradation d’E110.

Nous avons utilisé un modele de simulation numérique développé dans nos travaux
antérieurs [242, 243]pour étudier la réaction entre E110 et le radical sulfate dominant
(Equation ??) & pH 3. A P'exception de k6 (Tableau 1), toutes les constantes de vitesse
étaient connues; par conséquent, cette derniere a été ajustée pour s’assurer que le mo-
dele correspondait aux données expérimentales (figure IV.17 ). La valeur de k6 utilisée
dans I’équation (5 x 101001 _15_1) est beaucoup plus élevée que les valeurs rapportées
pour d’autres colorants dans des études antérieures (moins de 1 x 1019M~1s~1 ) [244].
Cela montre que 'E110 est dégradé non seulement par les RS, mais aussi par d’autres
mécanismes. Une raison possible est la réaction directe entre 'E110 et I'IPS, ce qui a
également été observé avec de nombreux autres colorants anioniques ou cationiques, tels
que l'orange IT et la thodamine B [180,195]. Cependant, en contrdlant 1’absorption d’E110
dans un mélange contenant d’IPS a 25°C' pendant 90 minutes, il a été constaté qu’il n’y

avait pas de réaction directe entre 'E110 et I'IPS (comme le montre la figure IV.17.
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IvV.3.4.5 Effet de pH
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F1GURE IV.16 — Courbes de dégradation E110 de premier et de deuxieme ordre pour des
rapports [PS]/[E110] de a) 0,27 et b) 11.2

Pour étudier la dégradation d’E110 sous I'influence de différentes valeurs de pH (2, 3, 4, 9,
11 et 12), une concentration constante d’E110 et d'IPS de 300mg/L et 0,18mM, respec-
tivement, a été utilisée a une température de (60°C') (Figure. IV.18). Afin de minimiser

la diminution du pH causée par 'ajout d'IPS et la formation d’ions H* (Eq IV.32)

(Iv.32)
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FIGURE IV.17 — Evolution de lefficacité de dégradation d’E110 en fonction du temps

la concentration initiale d’IPS a été réduite par rapport aux expériences précédentes,
pour assurer la stabilité des conditions expérimentales [195]. Les résultats montrent que
les taux d’élimination les plus élevés ont été atteints a des pH de 3 et 4, avec des valeurs de
34% et 33% respectivement apres 180 minutes. Cela indique que des conditions légerement
acides favorisent la production et la stabilisation des RS. En revanche, a un pH de 2,
Defficacité a diminué pour atteindre environ 28%, malgré une acidité élevée. Cela pourrait
s’expliquer par la formation potentielle de réactions concurrentes et par la stabilité du
colorant azoique, qui empéche une dégradation efficace [218]. Dans un milieu basique, on
observe une diminution significative d’efficacité d’élimination, qui n’atteint que 24% a un
pH de 12. Pour les pH de 11 et 9, le taux d’élimination est resté constant a 19% apres la
méme durée. Cette diminution est due a la réaction entre le RS et les ions hydroxyle, qui

conduit a la formation de radicaux hydroxyle (Equation IV.33).

SO} +OH™ — OH® + SO*~ (IV.33)

I1V.3.4.6 Effet des sels

Afin d’évaluer effet des sels, différents ions (CI~, CO3?%, HPO;?, NO3, NO;) ont
été ajoutés a une concentration constante de 1073 M pour étudier l'effet de ces ions sur

lefficacité de dégradation d’E110. L’expérience a été réalisée dans des conditions spéci-
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FiGURE 1V.18 — Effet de pH sur l'efficacité de la dégradation d’E110 par I'IPS.

fiques, avec une concentration d’ E110 de 300mg/L, un pH de 3 et une concentration d’TPS
de 3,7mM. La figure (IV.19) montre I’évolution d’efficacité d’élimination en fonction du
temps. Elle indique que L’ion sulfate a montré la plus grande efficacité d’amélioration de
la réaction, atteignant 99% d’élimination en 60 minutes, ce qui reflete son effet positif sur
I’activité des radicaux libres en favorisant la dégradation d’IPS par I'amélioration de sa

capacité d’oxydation et I'accélération du transfert d’électron [207].

En revanche, I'ion nitrite (N Oy ) a été le plus inhibiteur de la réaction, avec la plus
faible efficacité d’élimination de 67,59 % a 90 minutes, en raison de la formation de radi-
caux de dioxyde d’azote (N Oy ) qui contribuent a la formation de sous-produits nitromé-
triques [200] Parmi les ions étudiés, I'ion phosphate d’hydrogene (H PO4_2) a enregistré
une efficacité d’élimination élevée de 98 % apres 80 minutes, ce qui indique son effet
stimulant sur la réaction indiquant son effet stimulant sur la réaction en accélérant la

génération de RS par la rupture de la liaison O — O dans I'IPS [215].

L’ion nitrate (NOj3 ) a montré une efficacité similaire a celle d’échantillon témoin, soit
99 % en 60 minutes. Les ions carbonate (CO3?) et bicarbonate (HCOj3) ont montré un
effet d’inhibition modéré, avec respectivement 92,96 % et 94,54 % d’élimination en 90
minutes, en raison de leur réaction avec les radicaux libres et de la formation de radicaux

moins actifs [2416].
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F1GURE IV.19 — Effet des sels sur I'efficacité de la dégradation d’E110 par I'IPS. controle :
mélange réactionnel sans sels

I1V.3.4.7 Effet de Chlorure

La figure. IV.20 illustre l'effet du Chlorure sur 1’élimination d’” K110 en présence de
300mg/ L de colorant, 1073M de KCl, NaCl et HCI, ainsi que 3, 7mM d’IPS |, le tout a
une température de (60°C'). Les résultats ont montré que le Chlorure (C1™) soit un anion
commun a tous les cations monovalents étudiés (K, Na™, HT), son effet sur lefficacité
d’élimination n’était pas le méme que dans I’échantillon de controle. L’élimination a atteint
78% pendant les 30 premieéres minutes du réaction en présence de chlorure de potassium,
ce qui peut s’expliquer par la réaction des ions chlorure avec les radicaux libres, ce qui
conduit a la formation d’autres especes actives telles que C13.

Dans le cas du NaCl, le taux d’élimination a atteint 69% dans le méme laps de
temps, tandis que U'effet du HC1 était relativement plus faible, avec 62% d’élimination au
cours des 30 premieres minutes. Cependant, a 90 minutes, toutes les courbes convergent,
avec une élimination de 98% pour le Chlorure de potassium (KCI) et le Chlorure de
sodium (NaCl), et de 97% en présence de chlorure d’hydrogene (HC1). La présence d’ion
Chlorure (C17) dans tous les cas suggere qu’il n’était pas le seul facteur influencant
Iefficacité d’élimination, mais que différents cations jouaient un réle important. Cet effet
est dii a la différence de taille atomique et de densité de charge entre les trois cations

(Ht > Nat > K1), ce qui affecte leur nature ionique dans le milieu réactif [217].
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F1GURE 1V.20 — Effet des différentes sources de chlorure sur l'efficacité de la dégradation
d’E110 par I'IPS. contrdle : mélange réactionnel sans chlorure

IV.3.4.8 Effets des métaux et de leurs oxydes

L’objectif de cette these, est la dégradation d’E110 par l'activation thermique du
persulfate. Cependant, la présence de la matrice d’eau peut catalyser I'IPS & tempé-
rature ambiante, citant I'activation métallique par des métaux de transition tels que
Fe*t Ni?T, Cu*t,Co*TetAgt et d’oxydes métalliques tels que CuO, NiO et ZnO. Ces
méthodes d’activation peuvent se produire en méme temps que 'activation thermique.

Cela crée une activation hybride.

a. Effets des métaux de transition Pour étudier 'effet des métaux de transition
sur Pactivation d’IPS, cing cations (Fe?t, Ni** Cu?T, Co*Tet Ag™) ont été choisis
pour évaluer leur efficacité sur la décoloration d’E110 a température ambiante (Fi-
gure. IV.21). Les résultats obtenus ont démontré que le fer ferreux (Fe?") était le
plus efficace pour activer I'IPS, atteignant un taux de décoloration de 90 % en 90
minutes. Cette performance illustre son efficacité dans la dégradation , car il génere
des radicaux libres actifs (RS et RH) nécessaires a la dégradation des composés
organiques [218].

A c6té de cela, lion argent (Ag") a montré une performance modeste [249] , avec
un taux d’élimination atteignant 22 % en 90 minutes, ce qui indique une efficacité

limitée pour élimination de I'E110. Les ions cuivre (Cu?"), nickel (Ni*") et cobalt
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(Co*") ont présenté des taux d’élimination trés faibles, ce qui suggere que leur effet

,250].

d’activation d’IPS était trop faible dans les conditions expérimentales |
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FIGURE IV.21 — Effet des métaux de transition sur l'efficacité de la dégradation d’E110
par I'IPS. controle : mélange réactionnel sans métaux

Pour évaluer 'effet des métaux de transition sue la dégradation d’E110 par IPS, nous
avons refait les expériences précédentes a = 60°C' (Figure.IV.22). Les résultats ont
été comparés a ceux de l'expérience de référence (sans catalyseur). L’argent (Ag™)
s’est démontré le plus efficace, avec un taux d’élimination de 95% en 16 minutes, ce
qui indique une activité catalytique élevée ayant favorisé la production de radicaux
libres actifs. Le cuivre (Cu?") a également présenté des résultats remarquables,
atteignant un taux d’élimination de 96 % en 30 minutes, puis de 100 % en 90
minutes. Le cobalt (Co?") a quant & lui montré un taux d’élimination de 96 % en
30 minutes, puis de 99 % en 90 minutes.

En revanche, le fer (Fe?") et le nickel (N4*") ont affiché des performances similaires,
avec des taux d’élimination de 70% et 72 %, respectivement, apres 30 minutes, puis
ont continué a s’améliorer pour atteindre 99 % au bout de 90 minutes. L’analyse
des résultats indique que 'activation thermique des catalyseurs métalliques renforce
Iefficacité d’élimination, chaque catalyseur ayant un effet distinct sur la vitesse de

réaction et l'efficacité [251].
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FiGUurEe 1V.22 — Effet des métaux de transition sur efficacité de la dégradation d’E110
par 'IPS. controle : mélange réactionnel sans sels métaux )

b. oxydes métalliques

Pour évaluer l'efficacité des oxydes métalliques sur 'activation d’IPS et la dégrada-
tion d’E110, nous avons étudié l'effet d’une variété d’oxydes métalliques a tempé-

rature ambiante (NiO, ZnO, MgO, FesO3, CuO et TiO) (Figure IV.23).

Les résultats ont montré que I'oxyde de nickel (NiO), est le seul oxyde qui a conduit
a 1’élimination du colorant, avec une efficacité d’élimination de 85 %. Cette perfor-
mance élevée est attribuée a sa capacité catalytique efficace a activer I'IPS et la
production de radicaux libres dans le milieu acide [252, 253].

L’ZnO, quant a lui, a montré une certaine efficacité dans la dégradation d’E110,
mais son efficacité n’a pas été suffisante pour réaliser une dégradation complete.
D’autres oxydes tels que Fey0s, Al,Os, PbO, CuO, MgO et TiO ont montré de
faibles taux de dégradation en raison de l'effet du milieu acide sur leur activité
catalytique limitée [254].

Nous avons ensuite, évalué 'efficacité des oxydes métalliques sur I'activation d’IPS
et la dégradation d’E110 & 60°C (Figure.IV.24). Parmi tous les oxydes testés, le NiO
se démarque nettement par ses performances, atteignant une élimination complete
(100 %) en seulement 60 minutes, avec une cinétique tres rapide des les premieres

minutes. Le FesO3 et le ZnO présentent également de bonnes efficacités, avoisinant
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FiGURE 1V.23 — Effet des oxydes métalliques sur 'efficacité de la dégradation d’E110
par I'IPS. controle : mélange réactionnel sans oxydes )

les 95 % au bout d’'une heure, tandis que le CuO affiche une performance similaire
mais légerement inférieure. L’ Al,O3 présente une efficacité modérée avec une montée
plus lente, atteignant environ 90 % a la fin de I'expérience. Le M gO, bien qu’ayant
un démarrage plus lent, finit par rejoindre les autres oxydes aux alentours de 90
minutes. En revanche, le T@O se révele étre le moins efficace de tous les oxydes
testés, avec une cinétique lente et une élimination relativement faible tout au long
de 'expérience. Globalement, ’ajout de ces oxydes améliore 'efficacité du processus
d’élimination par rapport au témoin, a I'exception du 77O, dont l'effet catalytique

semble limité.

IV.3.5 Effet du milieu basique sur la dégradation d’E110

Pour analyser I'influence du milieu réactif sur l'efficacité de I’élimination d’E110, une
étude comparative a été réalisée, dans laquelle les influences des facteurs étudiés, tels
que les concentrations initiales, la température et le type de sels, ont été analysés dans
des milieux acides et basiques. L’objectif de cette étude était de comparer le comporte-
ment d’E110 dans les mémes conditions expérimentales dans les deux milieux différents
et d’identifier les différences dans les mécanismes de dégradation et leur réponse aux

différents facteurs.

78



Chapitre IV : Résultats et discussion

—=—contréle --MgO Zn0 - Fe,O,
——NiO --Cu0 —-TiO - Al, 0,

- =1
(=] (]
L= =

J

Efficacité d'élimination (%)
=11
o

D b T T T 1
0 20 40 60 80 100

temps (min)

FiGURE 1V.24 — Effet des oxydes métalliques sur 'efficacité de la dégradation d’E110
par I'IPS. contréle : mélange réactionnel sans oxydes

IV.3.5.1 Effet de concentration initial d’ E110

Pour étudier 'effet de la concentration d’E110 dans le milieu basique pH9) sur Ueffi-
cacité de dégradation, nous avons utilisé différentes concentrations d’E110 (150, 300, 600
et 900mg/L), une concentration constante d’IPS et une température de (60°C") (Figure.
IV.25). Les résultats d’étude obtenus montrent que lefficacité d’élimination du colorant
E110 atteignait 91% en 16 minutes a une concentration de 150 mg/litre, marquant ainsi le
début du stabilité du procédé d’élimination. Cela indique que le polluant a été consommé
dans un court délai.

D’autre part, l'efficacité d’élimination a atteint 100% a 300mg/L et 96% a 600mg/L
en 120minutes, tandis qu’a 900mg/L, elle a atteint 92% en 120minutes de réaction. Ces
résultats indiquent que des concentrations plus faibles de colorant facilitent le procédé de
dégradation, car la quantité d’oxydant est suffisante par rapport a la quantité de colorant.
A des concentrations plus élevées, le procédé d’élimination est plus lent en raison du
compétition entre les molécules de colorant pour les radicaux libres actifs, ce qui conduit

a leur saturation et a une efficacité réduite dans les réactions d’oxydation [255,250] .
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F1GURE 1V.25 — Effet de la concentration initiale d’E110 sur Uefficacité de la dégradation
d’E110 par I'IPS.

I1V.3.5.2 Effet de concentration initial d’IPS

Dans le mélange réactionnel, nous avons varié la concentration d’IPS de 0,92 a 7, 4mM ,
tout en maintenant constante la concentration d’E110 & 300mg/L et la température a
60°C. (Figure.IV.26). Les résultats montrent que l'efficacité d’élimination du colorant
E110 dépendait de maniere significative de la concentration de 'oxydant, avec une amé-
lioration significative du taux d’élimination observée lorsque la concentration d’IPS a
été augmentée. A la concentration la plus élevée (7,4mM), le taux d’élimination a at-
teint environ 94% en 30minutes, tandis que Defficacité d’élimination a atteint 100% en
120minutes a 3,7mM. D’autre part, l'efficacité d’élimination a diminué pour atteindre
74% et 65% respectivement a des concentrations de 1,84 et 0,92mM, au cours du méme
période. Ces résultats indiquent que I’augmentation de la concentration d’oxydant favorise
la production de radicaux actifs, accélérant ainsi la dégradation du colorant et stabilisant

lefficacité d’élimination dans un court délai [257].
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FI1GURE IV.26 — Effet de la concentration initiale d’IPS sur l'efficacité de la dégradation
d’E110 par I'TPS.

I1V.3.5.3 Effet de Température

Dans le mélange réactionnel, la température a été variée de 40 a 70°C', tandis que
les concentrations d’E110 (300mg/L) et d’IPS (3, 7mM) ont été maintenues constantes
(Figure. IV.27) . Les résultats de I’étude montrent que le taux d’élimination est signifi-
cativement élevé a 70°C, avec une efficacité de 99% observée en moins de 60 minutes.
Cependant, a60°C, une efficacité proche de 100 % a été observée, bien que le processus
ait nécessité environ 120 minutes. En plus, & 50°C', ’élimination n’était que de 38 % apres
90 minutes. Enfin, a40°C, 'efficacité d’élimination est restée tres faible, ne dépassant pas
15 % tout au long de 'expérience (120 minutes), ce qui indique que cette température
n’est pas efficace pour éliminer 'E110. En fonction de ces résultats, il est conclu que
I’augmentation de la température est un facteur important pour accélérer et améliorer
lefficacité de I’élimination grace a la génération de radicaux libres actifs responsables de

cette élimination [258].

81



Chapitre IV : Résultats et discussion

—-—-T40°C —-T50°C —+-T60°C —-T70°C
120
100
80 -
60 -
40 -
20 A

u T T 1
0 50 100 150

temps({min)

]

>—

Efficacité d'élimination (%)

FiGURE IV.27 — Effet de la température sur 'efficacité de la dégradation d’E110 par
I'IPS.

IV.3.5.4 Comparaison entre la dégradation de I’E110 en milieu acide et ba-

sique

Nous avons comparé I’évolution cinétique de I’E110 dans des milieux basiques et acides.
On remarque, comme nous l'avons évoqué dans la partie relative a l'effet du pH, la dé-
gradation d’E110 a pH = 3 et pH = 9 ne montre pas de différence significative dans
les constantes de vitesse apparentes (Tableau IV.3) indiquant un comportement similaire
de la molécule dans les deux milieux. Cela montre que 1" E110 est stable chimiquement
dans les milieux acides et basiques, ce qui confirme I'hypothese selon laquelle sa structure

moléculaire n’est pas affectée par le changement de pH [259].

IV.3.6 Evolution spectrale

Les spectres UV-visible a et b de la figure. IV.28 illustrent I’élimination d’E110 par
I'IPS chauffé a 60°C' et a pH3 et 9, dont ’évolution des deux spectres est similaire. Le pic
d’absorption caractéristique a 480 nm est associé¢ au groupe azo [N = N|] d’E110, qui lui
donne sa couleur orange [195]. En revanche, les pics & 269 nm et 310 nm dans la région UV
sont attribués aux groupes phényle (—CgsHj;) et naphtyle (—Ch9H7), respectivement [260].

L’analyse spectres UV-visible sont structurée en deux phases principales :

® Décoloration : Cette étape se caractérise par décoloration d’E110, qui se produit
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TABLEAU IV.4 — Constante de vitesse apparente (K ) dans le milieu acide et basique

Conditions initiales : [IPS], = 3,7mM, T = 60°C
[E110] (mg/L) | Kos (pH = 3) Kos (pH =9)
150 7,73E-02 1,53E-01
300 3,78E-02 3,67E-01
600 1,60E-02 2,95E-01
900 9,83E-02 2,21E-01
Conditions initiales : [E110], = 300mg/L, T = 60°C
[]PS] (mM) Kobs (pH — 3) Kobs (pH — 9)
0,92 1,03E-02 8,49E-03
1,84 2,50E-02 1,02E-02
3,7 3,78E-02 3,67E-02
74 9 87E-02 1,21E-01
Conditions initiales : [F110], = 300mg/L, [IPS], = 3,7mM
T (OC) Kobs (pH — 3) Kobs (pH — 9)
40 5,77TE-04 9,79E-05
50 4,64E-03 5,49E-03
60 3,78E-02 3,67E-02
70 9,51E-02 6,64E-02

principalement par la dissociation du groupe azoique (—N = N—), entrainant la

perte de sa couleur orange sans dégradation compléte de la molécule . [261].

® Dégradation : Cette étape se caractérise par la dégradation d’E110, qui se produit
principalement par la dégradation de leurs structures moléculaires complexes, y

compris les cycles aromatiques [262].

L’étude spectrale en UV-visible montre qu’au début de la réaction, ’absorbance était
maximale a A (max) = 480nm, atteignant environ 1,5. Progressivement, au cours des
90 premieres minutes, une décoloration a été observée, réduisant ’absorbance a 0,11, ce

qui indique une décoloration significative due a la dissociation du groupe chromophore

(=N = N-) [263].

En prolongeant la réaction jusqu’a 120 et 240 minutes, une nouvelle diminution de
I’absorbance a été observée, atteignant 0,2 et 0,4, respectivement. Par ailleurs, une dimi-
nution de 'absorbance a été observée, surtout a 310 nm, ce qui suggere le début de la
dégradation de la structure aromatique [26]. A 360 minutes, I'absorbance était presque
nulle sur I’ensemble du spectre, ce qui indique d’une dégradation complete du colorant.
Par conséquent, il est évident que la réaction a non seulement éliminé la couleur, mais

qu’elle a également entrainé la dégradation complete du composé.
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FiGURE IV.28 — Spectres UV-Visible de la solution E110 pendant I’élimination par le
PS. a) pH=3 et b) pH=9

IV.3.7 Meécanisme de dégradation d’E110

Les radicaux sulfates jouent un réle majeur dans I'oxydation des composés organiques,
car ils peuvent interagir avec I’eau pour former des RH. Ces derniers réagissent ensuite

avec les structures aromatiques, entrainant la formation de composés hydroxyles [265].

De plus, les RS peuvent attaquer directement les anneaux aromatiques, produisant
également des composés hydroxyles [266,267]. Ces deux mécanismes peuvent également

se produire simultanément [26%]. Concernant I'E110, I'oxydation s’effectue principalement
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par deux voies (Figure. IV.29) : le clivage symétrique et le clivage asymétrique de la liaison
azoique, ce qui conduit a la dissociation du colorant en divers produits intermédiaires, tels

que les dérivés sulfonates aromatiques et les amines aromatiques [269,270].

Ces produits subissent ensuite une décomposition supplémentaire sous I'action d’agents
oxydants, jusqu’a atteindre un stade de minéralisation complete, ou les composés orga-
niques se transforment en substances simples et moins nocives. On obtient alors des com-
posés tels que le dioxyde de carbone (COs), I'eau (HOs), le monoxyde de carbone (CO),
I'azote moléculaire (Ny), le sulfate de sodium (K3S0;3) et le dioxyde de soufre (CO3). Ce
processus illustre efficacité d’IPS dans la dégradation d’E110 en composés inorganiques

plus stables et moins nuisibles pour 'environnement [271,272].

Asymeétrique
i ' HO
0 L, :
Na D=8 LNiN—
0w 4 -:- PN/
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processus de dégradation de PE110
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o
Na o—"@ Na O—ﬁ—Q—NHz
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F1GURE 1V.29 — Voies possibles vers les fragments du colorant E110
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L’objectif de cette these de doctorat est d’étudier I'efficacité de 1'ion persulfate dans
la dégradation des polluants organiques persistants. A ce jour, les mécanismes de dégra-
dation de cette méthode d’oxydation restent peu clairs. Donc, outre, de comprendre ses
mécanismes et cinétiques, nous étudions la dégradation d’un polluant organique persistant
(POP). Le choix du POP étudié doit prendre en considération les techniques d’analyse
disponibles au sein du laboratoire ainsi que ses caractéristiques physicochimiques durant
la dégradation. Le jaune orangé ou E110 est un colorant alimentaire azoique peu étudié, en
particulier, avec cette méthode d’oxydation. Afin d’étudier ce colorant et de comprendre
ses cinétiques de dégradation, il a été nécessaire de réaliser des études préliminaires sur
d’autres colorants.

La plupart des travaux étudiant la dégradation des polluants par persulfate prennent
en considération la voie radicalaire (Cette voie utilise les radicaux libres produits par
activation de I'ion persulfate dans la dégradation des polluants organiques), en négligeant
I'oxydation directe par persulfate. Des études récentes ont montré que I'IPS peut réagir,
sans activation, avec d’autres colorants tels que la rhodamine B (RhB). Ces études n’ont

pas évoquées le mécanisme réactionnel n’est d’autres données cinétiques.

® Pour cette premiere partie, une investigation cinétique et mécanistique de cette
voie a été réalisée en étudiant les effets de la concentration initiale de IPS, de
I’ajout d’éthanol et de la température. La réaction directe entre I'IPS et la RhB
a présenté une constante de vitesse d’ordre 2 de 0.037M ~1S~! & des températures
variant de 9 & 25°C. A des températures élevées, les radicaux sulfate (RS) produits
par la dissociation d’ IPS réagissent avec la RhB et entrent en compétition avec
I'oxydation directe. La réaction entre les RS et la RhB a présenté des constantes de
vitesse d’ordre 2 de 5,0 x 10°, 1,7 x 107, 3,5 x 107 et 7,81 x 10" M~1S~1 & 25, 40,
50 et 60°C' , respectivement. Une étude comparative a été réalisée pour évaluer ces

constantes de vitesse par rapport a celles rapportées dans la littérature.
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Dans un deuxieme temps, nous avons étudié la dégradation du bleu de bromo-
thymol (BBT) par voie radicalaire en utilisant le persulfate. L'une des principales
contraintes a 'utilisation du persulfate activé (IPS), un précurseur du RS, est le
manque de compréhension de ses voies de réaction. Les RS peuvent dégrader le
colorant cible, le BBT, en fonction de plusieurs parametres, y compris les concen-
trations initiales de PS et de BBT, le temps, les sels dans l'eau (Cl~, HCOy,
HPO;™, SO7, NO?>~ et NO*7), les cations (Na*t et K*), la force ionique, les ions

catalytiques (Fe*", Ni?T, Cu™ et Ag™) et la température.

Des expériences et des simulations numériques utilisant le modele cinétique établi
ont permis d’obtenir des constantes de vitesse d’ordre 2 pour la réaction du BTB
avec le SR dominant & pH 3 de (1,1 4 0,55)x 10%, (1,5 £+ 0,77) x 108, (1,9 4 0, 95) x
108 et (2,24 1,1)x 103M~1S~1 4 40, 50, 60 et 60°C, respectivement. Ces constantes
de vitesse ont été utilisées pour calculer les parametres d’activation cinétique (FEa,
AH, AS #, AG # ) selon les équations d’Arrhenius et d'Eyring. Les résultats
obtenus sont les suivants : 19, 8K .Jmol™!, 16,36K .Jmol~!, —0,038K Jmol 1K1,
27, 78K Jmol~!. Enfin, un mécanisme possible pour la décoloration du BBT par les
RS est proposé, dans lequel la destruction des structures de noyau aromatique se

produit parallelement a la décoloration du BBT.

En fin, la dégradation d’E110 a été réalisée en présence de persulfate. L’étude réa-
lisée a montré que lefficacité de la décoloration augmentait avec la température et
la concentration de persulfate, tandis que 'augmentation de la concentration ini-
tiale de E110, a concentration d’oxydant constante, conduisait a une diminution de
Iefficacité d’élimination. Des effets différentiels ont été observés lorsque des ions
sodium (NasSO,), carbonate (CO3™), phosphate (Ho POy ), bicarbonate (HCO3)
et nitrite (N Oy ) ont été ajoutés a la solution de colorant, I'ion sulfate étant le plus

efficace, tandis que I'ion nitrite a montré 'effet le plus faible.

L’étude a également montré que 'effet du chlorure (C17) sur I’élimination n’était
pas le méme pour tous les cations monovalents étudiés (K+, Na*, HT). Le chlorure
de calcium a enregistré 'efficacité la plus élevée tandis que le chlorure d’hydrogene a
été le moins efficace, ce qui indique 'effet des différentes tailles atomiques et densités

de charge des cations (K > Na™ > H™) sur la réaction d’oxydation.

En ce qui concerne 'effet du milieu réactionnel, il a été constaté que le milieu acide a
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une concentration de 300 mg/L d’E110, 0,67 mM de persulfate et & une température
de 60 °C était le plus efficace. Différents éléments de transition ont également été
testés pour activer le persulfate (Fe*", Ni**t, Cu™, Ag™), et seuls I'argent et le fer
ont montré une décoloration efficace. Pour les oxydes métalliques, I’'oxyde de nickel et
I'oxyde de zinc ont enregistré une décoloration en I'absence d’activation thermique,

ce qui indique leur potentiel a initier le processus d’activation du persulfate.

Enfin, sur la base des vitesses de réaction observées a différentes températures, les
parameétres thermodynamiques (Fa, AH, AS #, AG #) du changement de couleur
ont été calculés, ce qui a permis d’approfondir la compréhension du mécanisme de

dégradation.

Perspectives

Afin d’approfondir la compréhension du processus étudié, plusieurs pistes peuvent
étre envisagées pour la suite de ce travail. Tout d’abord, 1’étude cinétique et mécanis-
tique pourrait étre considérablement améliorée en ayant recours a d’autres techniques
d’analyse avancées, telles que la spectroscopie d’absorption transitoire, 'EPR (résonance
paramagnétique électronique) ou encore la chromatographie couplée a la spectrométrie de
masse. Ces outils permettraient d’obtenir des informations plus détaillées sur les especes
réactionnelles intermédiaires.

Par ailleurs, la mesure directe de la concentration des radicaux libres générés au cours
de la réaction constituerait un atout majeur pour affiner l'interprétation cinétique et
mieux élucider le mécanisme réactionnel impliqué.

Enfin, une généralisation de cette approche a d’autres colorants organiques azoiques
permettrait de valider 'efficacité et la robustesse du procédé, tout en élargissant son

champ d’application a un éventail plus large de polluants organiques.
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Résumeé

Les polluants organiques persistants (POP) constituent un probléme environnemental
mondial en raison de leur stabilité et de leur résistance a la biodégradation. Les techniques
d'oxydation chimique in situ (ISCO), utilisant des radicaux libres, offrent une solution pour
décomposer ces polluants en substances moins toxiques. Apreés avoir mené une étude
préliminaire sur la dégradation de la rhodamine B et du bleu de bromothymol par I'ion
persulfate, nous nous sommes intéressés a la dégradation du jaune orangé, un colorant
azoique potentiellement classé parmi les polluants organiques persistants (POP), en
utilisant le persulfate active thermiquement ainsi que d'autres méthodes. Grace aux
mesures de la DBO/DCO, nous avons confirmé que ce colorant appartient a la catégorie
des POP. Pour la premiére fois, nous avons examiné divers parametres, tels que les
concentrations initiales de persulfate de potassium et d'E110, la matrice de l'eau, le pH et la
température. Des études préliminaires menées dans le cadre de cette thése ont permis de
déterminer pour la premiere fois les constantes de vitesse et d'analyser les mécanismes

réactionnels associés.
Abstract

Persistent organic pollutants (POPs) pose a global environmental issue due to their stability
and resistance to biodegradation. In situ chemical oxidation (ISCQO) techniques, using free
radicals, provide a solution to break down these pollutants into less toxic substances. After
conducting a preliminary study on the degradation of Rhodamine B and bromothymol blue
by persulfate ion, we focused on the degradation of Orange Yellow, an azo dye potentially
classified as a persistent organic pollutant (POP), using thermally activated persulfate as
well as other treatment methods. Through BOD/COD measurements, we confirmed that
this dye belongs to the category of POPs. For the first time, we examined various
parameters, such as the initial concentrations of potassium persulfate and E110, the water
matrix, pH, and temperature. Preliminary studies conducted during this thesis allowed us to
determine for the first time the rate constants and analyze the associated reaction

mechanisms.
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