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Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a I’existence des étres vivant. Son role est fondamental
pour le développement économique de la civilisation humaine, vu son utilisation dans de
nombreux secteurs notamment 1’industrie et I’agriculture. Cette ressource vitale est trés connue
par sa grande fragilit¢ d’ou la nécessité de 1’amélioration des moyens efficaces pour sa
protection contre la pollution. Les colorants organiques et les métaux lourds sont parmi les
polluants qui constituent un grand risque sur 1’environnement et la sant¢ humaine vue leur
résistance a la biodégradabilité.

Plusieurs procédés de traitement ont été développés pour la séparation des polluants
présents dans 1’eau, notamment les polluants organiques tels que les colorants. Le procédé
d’adsorption est un procédé tres facile, trés efficace et pourrait étre économiquement trés
rentable si I’adsorbant, le plus utilisé aujourd’hui qu’est le charbon actif industriel, pourrait étre
remplacé par d’autres adsorbants efficaces et moins couteux. D’autre part les développements
récents dans le domaine du traitement chimique des eaux ont permis une amélioration des
procédés de dégradation oxydante de composés organiques en milieu aqueux, grace a
I’application des méthodes catalytiques et photochimiques. De nouveaux procédés de traitement
ont émergé au cours des vingt dernieres années parmi lesquels les Procédés d'Oxydation
Avancée (POA), qui se sont avérés trés intéressants pour la dégradation de molécules organiques
récalcitrantes. Ces techniques sont complémentaires aux méthodes habituelles de floculation, de
précipitation, d’adsorption sur charbon actif ou des procédés membranaires. L'oxydation avancée
a pour but la minéralisation compléte des polluants aqueux en dioxyde de carbone, eau et autres

ions minéraux.

Ce travail a pour objectifs :
= La préparation de trois matériaux CeO2, Fe20s3, et 5%Fe203/CeO2, par la méthode sol-gel et
la méthode d'imprégnation.
= [’étude de I’élimination d’un polluant organique anionique le Méthyle Orange par
adsorption sur I’oxyde de cérium CeO2,
= L’étude de la dégradation catalytique en phase hétérogéne de Méthyle Orange par CeOo,
Fe203, 5%Fe>03/Ce0:o.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons divisé notre travail en de trois chapitres :

» Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur la pollution de 1’eau
par les colorants, et les procédés de traitement des colorants en particulier le procédé

d’adsorption et les procédés d’oxydation avancée.
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» Nous présentons dans le deuxiéme chapitre les protocoles expérimentaux de préparation de
CeO2; Fex03 et 5%Fe203/Ce0,, et les differentes techniques de caractérisation (DRX et
FTIR) ainsi que les méthodes expérimentales et analytique pour le suivie du processus
d’adsorption et d’oxydation avancés au milieu hétérogeéne.

» Le dernier chapitre a pour objectif de présenter et interpréter les résultats obtenus par
différentes méthodes de caractérisation des trois matériaux, et par la suite les résultats de
I’¢limination de Méthyle Orange par le procédé d’adsorption et sa dégradation par le

procédé Fenton en phase hétérogene.

Enfin, on termine ce travail par une conclusion et des perspectives.
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Chapitre | : Syntheése bibliographique

1.1 La pollution des eaux par les colorants synthétiques
La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive des
propriétés physico-chimiques et biologiques, produite directement ou indirectement par les

activités humaines, rendant I’eau impropre a 1’utilisation normale.

De nos jours, les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de
composés organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie quotidienne.
La production mondiale de colorants synthétiques organiques est estimée a 700000 tonnes, dont
140000 sont rejetés dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de
confection. Ces rejets organiques posent un probléme environnemental double, d’un point de vue
esthétique (détection de coloration a partir de 0,005 mg/L) et sur le plan de leur toxicité
potentielle [1].

1.1.1 Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Ce sont des composes organiques qui absorbent fortement la lumiere dans la
région du visible (400 a 800 nm) [2]. Il posséde des groupements qui conférent la couleur
appelés chromophores et des groupements qui permettent fixation appelés auxochromes Tableau
1.1. [3].

Tableau I.1. Principaux groupements chromophores et auxochromes [3].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHa)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHjs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NOzo0u = NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d'électrons
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1.1.2 Classification des colorants

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

plusieurs maniéres [4]:
= Classification selon la constitution chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore [5].
= Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour les fabricants de matieres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. Il ya différentes catégories définies cette

fois par les auxochromes [6].

Tableau 1.2. Classification des colorants [7].

Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants azoiques. Les colorants acides ou anioniques.
Les colorants anthraquinoniques. Les colorants basiques ou cationiques.
Les colorants indigoides. Les colorants de cuve.
Les colorants xanthenes. Les colorants réactifs.
Les phtalocyanines. Les colorants développés ou azoiques
Les colorants nitrés et nitroses. Insolubles.
Les colorants triphénylméthanes. Les colorants au soufre.

1.1.3 Application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [8]:
v Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile & usage vestimentaire), de décoration,

de batiment, de transport, textile a usage médicale ...
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v Dans ’industrie des matiéres plastiques (pigments).

v Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

v Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

v Dans I’industrie des cosmétiques.

v Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
v Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.1.4 Toxicité et impacts des colorants

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,
ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

=  Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants, sur la santé humaine
ont été développés [9]. En effet, des chercheurs [10] ont montré que les colorants aminés sont
souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec
production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des
colorants de la série du triphénylméthane [9]. Les colorants de synthése a base d’amines
entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs
bénignes et malignes de la vessie [10].

D’autres chercheurs [11] ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de réactions

adverses chez certains individus comme le purit, I’cedéme, 1’urticaire, I’asthme et la rhinite.
= Toxicité sur les milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végetales ainsi qu'aux divers microorganismes
vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygéne dissout dans
ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due & leur poids moléculaire élevé et a
leurs structures complexes, confére a ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou
faible, ils peuvent engendrer des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des végétaux aquatiques, etc.) et dans la faune (destruction d’une catégorie de

poissons, de microorganismes, etc.) [12].
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1.2 Les procédés d’élimination des colorants

Les colorants organiques industriels sont parmi les polluants les plus importants
contenant des composes aromatiques, qui peuvent avoir des effets toxiques sur les animaux et les
humains. Divers procédés de traitement ont eté étudiés pour éliminer ces colorants [13].Parmi

ces méthodes nous citons [14]:

» Procédés biologiques : traitement aérobie et traitement anaérobie.

= Procédés physiques: dégrillage, filtration, décantation, centrifugation, flottation,
adsorption.

= Procédés physico-chimiques : coagulation, floculation.

» Procédés chimiques : L’oxydation par des agents tels que le chlore et 1’0zone, les échanges

d’1ons, la neutralisation ou ’acidification.

Dans notre travail, nous allons détailler les deux procédés utilisés pour la séparation de

méthyle orange qui sont : I’adsorption et la catalyse hétérogene.

1.3 Procédé d’adsorption

1.3.1 Définition

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. C’est un phénomeéne de
surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des

adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses [15].

Particules\ 0
O libres T~
®) 0
/| %o o 0

0 d O Particules (0 O
_ adsorbees \

VIR

Adsorbant

Figure 1.1. Représentation particulaire de 1’adsorption [16].
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1.3.2 Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantit¢ d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption: adsorption physique et chimique dont les différences sont résumées dans le

tableau 1.3 [17].

Tableau 1.3. Comparaison entre les deux types d’adsorption [18].

Propriétés

Chaleur d’adsorption

Spécificité
Type de liaison
Désorption

Température du processus

Couche formées

Cinétique

Adsorption physique
Chaleur d’adsorption basse
(< 6 Kcal.mol™?)

Non specifique

Physique

Facile

Favorisée par un abaissement

de la température

Mono ou multicouches

Rapide, réversible

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption élevée
(>10 Kcal.mol ™)

Tres spécifique

Chimique

Difficile

Favorisée par un accroissement

de la température

Uniguement monocouches

Lente, irréversible

1.3.3 Mécanisme d’adsorption

L’adsorption est un processus, largement réponde pour 1’élimination d’un colorant elle, a
également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires. La séparation par
adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et/ou cinétique) des
polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions spécifiques entre la
surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de masse a partir de la

phase liquide vers la surface du solide [19]. Ce processus s’opére en plusieurs étapes [20] :

v/ 1% étape : transfert de 1’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film
liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion).
v/ 2°M étape : transfert de 1’adsorbat & travers le film liquide vers la surface externe de

I’adsorbant.
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v’ 3Me étape : diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration.
v’ 4°™ gtape : adsorption dans un micropore.

;, I Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 1.2. Mécanisme d’adsorption [20].

1.3.4 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une
solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de 1’adsorbant, 1’adsorbat, ainsi que

de la vitesse d’agitation du milieu [21].

1.3.4.1 Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans l'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et type

de particules, le constituant etc....) [22].
Le calcul de la capacité maximale d'adsorption est effectué a partir de la formule 1.1 [23].

— (Co_ct)-v (Il)

Q¢ o
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Sachant que :

v Qt : Capacité d’adsorption de I’adsorbant (mg/g).

v Co: Concentration initiale du substrat (mg/L) at = 0.
v Ct: Concentration du substrat a 1’instant t(mg/L).

v" m: Masse d’adsorbant (g).

v" V : Volume de la solution (L).

1.3.5 Modeles cinétique

Parmi les plus connus dans la littérature, nous allons citer trois modeles cinétiques lors de
notre travail : le modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre, et le

modele de diffusion intra particulaire [24].

1.3.5.1 Modéle de pseudo premier ordre

C’est le plus ancien des modéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898[25].

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante :

d
T =Kk1(qe — q0) (12)

L’intégration de I’équation entre les instants O et t donne :

In(qe — q¢) = Ing, — k4t (1.3)

Avec :
v' ki: Constante de vitesse du pseudo premier ordre (mint).
v t: Temps de contact (min).
v (ge: Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre en mg/g
v qgt: Quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de 1’adsorbant au temps t.
Le tracé In (ge - gt) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pentek: et I’ordonné a

I’origine In Qe.
1.3.5.2 Modeéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Le modele cinétique du pseudo second ordre de Ho et Mc Kay [26, 27] est le suivant :

d
2 = K2(ge — qp)? (1.4)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

10
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t 1 1
— = + —t 1.5
@ kg3 qe (15)

Le tracé de t/gten fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/ge et d’ordonnée a

I’origine égale a 1/k2.0e?.
1.3.5.3 Modeéle de diffusion intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire est fréquemment I’étape limitant dans beaucoup de
processus d’adsorption, particuliecrement dans un réacteur agit¢ fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra-particulaire

proposé par Weber et Morris [28]:
Qe = KineVt + 1 (1.6)

Avec :

v kint : Constante de la vitesse de diffusion (mg/g.min'?)

v | : Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).

Le tracé de gt en fonction du +/t donnera une droite de pente égale a kintet d’ordonnée a 1’origine

égale a I. dépend de la capacité d’adsorption selon de mode¢le de diffusion intra-particulaire.

1.3.6 Isothermes d*adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I'équilibre d'adsorption entre la quantité adsorbée et la

concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [29].

1.3.7 Classification isotherme d’adsorption en milieux liquide.

La classification tient compte, entre autres dun certain nombre d‘hypothéses [30]:

= Le solvant s‘adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I‘existence d‘une
compétition d‘adsorption entre le solvant et le soluté.

= Le nombre de sites susceptibles d‘accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente.

= L‘orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont adsorbées
verticalement ou horizontalement sur la surface.

= Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d‘une fagon notable dans le phénomene d‘adsorption.

11
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Giles et all ont divisé les isothermes d‘adsorption en quatre classes principales [31], qui sont
représentées sur la Figure 1.3.

Cuantité adsorbée

Concentration 4 lequilibre (Ce)

Figure 1.3. Classes des isothermes d'aprées Giles et all [32].

v" Classe L : Les isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de
la progression de 1’adsorption.

v' Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité

tournée vers le haut.

Classe H : La partie initiale de 1’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée

apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.

v Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a un palier.

1.3.7.1 Modélisation de I’isotherme d’adsorption
La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modeles.
Chacun de ces modeles est donné sous forme d’une équation paramétrée pouvant comporter de

deux a cing parameétres. Les modeles les plus utilisés sont ceux de Langmuir et Freundlich. [33].

» Modele de Langmuir (1916)

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouveés au cours de
I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est

appliquée pour 1’adsorption sur des surfaces complétement homogénes [34]. Elle repose sur les
hypothéses suivantes [35] :

12
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v' La réaction est réversible (c’est-a-dire qu'il ya équilibre entre l'adsorption et la
désorption).

v’ 1l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support.

v' L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne).

v" Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule
couche de molécule peut étre adsorbée (I’adsorption est monocouche).

v Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

v Il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

Ce modeéle est représenté par la relation suivante [36]:

k;.C
de = Slte (1:7)

v' (e : quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/L).
v Qm : est la quantité d’adsorption maximale (mg/g).
v Ce : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/L).

v" KL : est la constante d’équilibre d’adsorption dite constante de Langmuir.

L’affinité entre I’adsorbant et 1’adsorbat est déterminée en calculant le rapport RL en fonction de

la constante de Langmuir comme est présenté ci-dessous [37].

1

RL =
1+K,.Co

(1: 8)

= (0 <R.<1 favorable.
= R > 1 défavorable.
= R, =1 linéaire.

= Ry =0 adsorption irréversible

Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich suppose que la surface de 1’adsorbant est hétérogéne avec une

distribution énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface. La forme non linaire

de ce modéle est exprimée par 1’équation suivante :

Ou

ge = Kr. Ce (1: 9)

v (e : La quantité (mg) du soluté adsorbée par gramme (g) de solide.

13
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v Ce: La concentration du soluté a I’équilibre (mg/L).

v Kk : Constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption.

v" 1/n : Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.
Les constantes Kr et 1/n peuvent étre déterminées a partir de la forme linéaire suivante :

Inq. = InKy + %lnCe (I: 10)

En tracant In ge en fonction de In Ce, on obtient une droite de pente 1/net d'ordonnée a l'origine
In Kr[38].
Les modéles mathématiques des isothermes d’adsorption précedent sont résumés dans le

Tableau suivant :

Tableau 1.4. Mod¢les mathématiques des isothermes d’adsorption [39].

Isotherme Expression linéaire Tracé
Langmuir 1 1 1 1 1 1
’ — — = (=)
1 Qe Ce QmKL dm de Ce
L i C 1 1 C
angmuir fe_c 1y e _f(c,)
2 Je dm 9mKL Je
L i 1 q
angmuir e = Ge . Qe = f(C—e)
3 KL Ce e
i q q
Langmuir C_e = —Kipge + Kiqm C_e =f(qe)
4 € e
Langmuir 1 1 1 1
o = Kuam-—K = =f)
5 Ce L de - Ce Je
Freundlich Inge = f(InC,)

1
Inq. = InK¢ + —InC,
N¢

1.3.8 Approche thermodynamique

L adsorption est un processus généralement exothermique qui se produit donc avec un
dégagement de chaleur, ce qui conduit & un échauffement du solide et & une réduction des

quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent importantes dans les

14
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procédés industriels d‘adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la
dégradation de performances.

Le coefficient de distribution Kg est defini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Il
caractérise 1‘affinité du soluté pour 1‘adsorbant, et peut se traduire par 1‘expression [40] :

(CO_ce)

K, =
d Ce

(1: 11)

Avec :

v" Ka : coefficient de distribution (L/g).
v Co : concentration initiale de 1‘adsorbat (mg/L).
v Ce : concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg/L).
v" 'V : volume de I‘adsorbat (L).
v" m : masse de 1‘adsorbant (g).
La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
AG = AH — TAS (I:12)

Associée a la relation obtenue par intégration de Van‘tHoff :

AG = —R.T.LnKy4 (I: 13)

Nous permet de déterminer 1°enthalpie et 1°entropie a partir de 1°‘équation suivante :
LnKg = —— > (1:14)

Avec :

v' AH : Enthalpie (kJ/mole),
v AS : Entropie (kJ/mole),
v" AG : Energie libre (kJ/mole).
Le tracé de LnKg en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques AH et AS a partir de 1°‘ordonnée a 1°origine et la pente.

1.3.9 L’oxyde de cérium comme adsorbant

L’oxyde de cérium, appelé également cérium, est un matériau dont les propriétés
physico-chimiques intéressent les groupes de recherche mais également les industriels pour des

domaines d’applications trés divers [41].
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> Propriétés structurales

Le numéro atomique du cérium est 58, il est I’¢lément le plus abondant de la famille des
terres rares ou lanthanides. Sa configuration électronique est : [Xe] 4f15d16s2 ou [Xe] 4f26s2 ;
De ce fait, il est susceptible de présenter deux degrés d’oxydation : +3 et +4 [42].

Deux oxydes peuvent exister CeO; et Ce20s. Le dioxyde de cérium CeO, est la phase la plus
stable qui cristallise suivant une structure de type fluorine (CaFz). La maille cristalline est
cubique a faces centrées (CFC) de groupe d’espace Fm3m. Le parameétre de maille est de 1’ordre
de 0, 5411nm [43].

La maille primitive de CeO; est formée de quatre unités formulaires, ou les cations Ce** forment
un arrangement cubique a faces centrées, et les anions O% occupent tous les sites tétraédriques
(Figure 1.4) [44].

Figure 1.4. Structure cristalline de 1’oxyde de cérium CeOa.

> Propriétés physiques

Les propriétés physiques de CeO> sont présentées dans le Tableau I.5.
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Tableau 1.5. Propriétés physiques du CeO- [45].

Propriétés Valeurs
Masse molaire 172,12 g. mol-1
Masse volumique 7,22 g.cm-3
Point de fusion 2750 K
Conductivité thermique 12W. m-1 .K-1
Chaleur spécifique 460 J.kg-1.K-1
L’indice de réfraction 2,1 Visible

2,2 Infrarouge
Dureté 5-6

1.3.10 Méthodes de régénération

La régénération a pour but d’éliminer les composés adsorbés dans la porosité des
adsorbants. La régénération peut s’effectuer de différentes fagons (décomposition/désorption)
[46].

1.3.11 Régénération thermique

Cette méthode est une pyrolyse qui permet de briler les matieres organiques absorbées
par ’adsorbant, il est porté a une température suffisante (entre 500 et 1000°C, aux alentours de
800 °C) au sein d'une atmosphére contrdlée dans laquelle les polluants vont se volatiliser. En
raison de son efficacité, c'est la méthode de régénération la plus largement utilisée. Cependant le
procédé est trés colteux car il nécessite l'achat de fours, et son rendement en masse est faible
avec des pertes de l'ordre de 7 al0 %. L'utilisation de fours électriques permet de réduire ces
pertes [47].

1.3.12 Régénération chimique

Elle est basée sur I'emploi d'un solvant spécifique de la substance polluante adsorbée sur
la surface de I’adsorbant. L'efficacité de la régénération est donc liée aux choix du réactif
d'extraction en plus de tous les parametres influencant lI'adsorption ou la désorption. Les solvants
organiques les plus utilisés sont : I'acétone (CHsCOCHSz), I'éthanol (CH3CH>OH), le méthanol
(CH30H), l'acide formique (HCOOH), le dichlrométhane (CH2Cy2), le chloroforme (CHC;3), etc.
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On peut aussi citer les oxydants tels que le chlore, le permanganate de potassium et l'eau

oxygenée [48, 49].
1.3.13 Régénération a la vapeur d’eau

Cette méthode est réservee a la régénération de 1’adsorbant qui seulement adsorbé des
produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur d’eau peut étre utile pour déboucher la
surface des grains de 1’adsorbant et la désinfecter. Par cette méthode, le chauffage du 1’adsorbat
est trés rapide. Les molécules d’eau s’adsorbant et chassent les molécules préalablement
présentes. Un refroidissement a température ambiante du flux sortant provoque la condensation

de la vapeur et des composés seront désorbés [47].

1.3.14 Régénération par oxydations avancées (Fenton, photo-Fenton)

Plusieurs travaux se sont aussi intéressés a la possibilité de régénérer I’adsorbant aux
conditions ambiantes en utilisant les procédés d’oxydation avancée (POAS). Le fer (surtout a
1’état d’oxydation II) est en effet un excellent catalyseur de decomposition de H2O; en radicaux
HO’, permettant donc d’accélérer significativement les vitesses d’oxydation des polluants

organiques par rapport a H.O> seul ont utilisé le réactif de Fenton [50].

1.3.15 Régénération Biologique

Elle consiste a utiliser des bactéries. Les bactéries sont uniquement aptes a réaliser les
fonctions pour lesquelles elles ont été génétiquement programmeées. Elles ne peuvent donc
dégrader qu’un seul type de polluants. De plus, les conditions environnementales doivent étre
satisfaisantes pour que les réactions de catalyse enzymatique aient lieu a une vitesse
significative. De plus, la dégradation d’un mélange d’hydrocarbures peut faire apparaitre des

phénomenes de compétition ou de Co-métabolisme entre les différents composes [47].

1.4 Les procédés d’oxydations avancées (POAS) de traitement des eaux

En 1987, Glaze a donné la définition suivante : « Les Procédés d’Oxydation
Avancée(POA) sont des procedés de traitement des eaux dans des conditions de pressions et de
températures ambiantes générant des radicaux fortement réactifs (spécialement des radicaux
hydroxyles) en quantité suffisante pour effectuer la purification de 1’eau » [51].

Les procédés d'oxydation avancés (POASs) se sont révélé des techniques prometteuses
alternatives aux méthodes traditionnelles de traitement des eaux usées. Ces processus sont basés

sur la formation d'especes chimiques hautement réactives, généralement des radicaux hydroxyles
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(OH?e), contribuant a la dégradation et a la minéralisation des molécules organiques persistantes

en produits finaux tels que le COz, le H20 et les sels minéraux [52].

1.4.1 Classification des POASs

Les POAs peuvent étre classés en quatre types [51] :
= Les procédés basés sur 1’ozonation (O3/H202, O3/ UV, O3/ H.02/UV).
= Les procédés basés sur le réactif de Fenton (Fe?*/H.02, Fe?*/H,02/UV).
= Les procedes basés sur un semi-conducteur tel que la photo-catalyse (ex. TiO2/UV).

= Les procédés basés sur 1’électro-oxydation.

1.4.2 Les procédés d’oxydation avancée en phase homogéene
1.4.2.1 Procédé Fenton (Fe?'H.0>)

La production de radicaux HO« par le réactif de Fenton se fait par addition de H.O> aux
sels de Fe?*, Ce dernier est un systéme oxydant attrayant pour le traitement des eaux usées en
raison du fait que le fer est un élément trés abondant et non toxique et que le peroxyde

d'’hydrogéne est facile a manipuler et sans danger pour I'environnement [52].

Le mélange de Fe2SO4 ou d’autre complexe ferreux (le réactif de Fenton) et H2O> a faible pH,
favorisant la décomposition de H2O via une série des réactions catalytiques par 1’ion Fe?* qui
produisent des radicaux hydroxyles, généralement connus par leur capacité d'oxydation des
composé organique tres élevé [53].

Le procedes fenton peut étre modeélisé par la réaction suivante [52] :
H02+ Fe?" —> Fe®" + HO + HO"

1.4.2.2 Procédés Photo-Fenton (Fe?*/H202/UV)

L’irradiation UV-Vis d’un systéme Fenton (Fe?*/H,0,) favorise la génération des radicaux
hydroxyles (OHe) soit par la photo-réduction des ions Fe3* en Fe 2* (L > 300 nm), soit par la
photolyse du peroxyde d’hydrogéne (A <260 nm) comme suit [51]:

Fe (HO) 2" + hv —> Fe?* + HO-

H>0O, + hv —> 2 HO-

Fe?*/H,0,/UV était le procédé le plus efficace pour la décoloration et la minéralisation des

colorants [52].
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1.4.3 Les procédés d’oxydation avancée en phase hétérogéne

Plusieurs études se sont intéressées a la mise en ceuvre de catalyseurs solides en procédé
Fenton afin de pouvoir les recycler plus facilement et les appliquer dans un large domaine de pH.
Dans ce cadre, le fer a été utilisé soit sous forme de minéraux, soit immobilisé sur des supports
poreux (alumines, silices, charbon actifs) ou encore sous forme des zéolites ou des argiles

modifiés au fer [51].

1.4.3.1 Photocatalyse hétérogene

La photo-catalyse hétérogene est un processus basé sur l'absorption directe ou indirecte
de I'énergie de rayonnement visible ou ultraviolet par un solide, normalement un semi-

conducteur a large bande (>3.5eV) [58,61].

» Le principe

La photo-catalyse hétérogéne est I'un des POAs les plus fréquemment utilisés pour le
traitement d'une large gamme de contaminants de colorants, Le principe de ce procedé est basé
sur l'irradiation de matériaux semi-conducteurs [51]a large bande [54], c'est-a-dire impliquant la
surface, ces paires photo-générées contribuent a produire une forte photo-génération de paires
électron (e-)/trou (h+) dans le radical réactif du matériau tel que les radicaux hydroxyles ( OHe),

les radicaux super-oxydes (O2 "), H202 et induisent des reactions redox[51].
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Figure L.5. lllustration schématique du mécanisme de dégradation photo-catalytique du MO sous
lumiere UV[51].
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1.4.3.2 Photo-Fenton hétérogene

Cependant, le catalyseur au sel de fer n'a pas pu étre réutilisé dans d'autres cycles du
procédé photo-Fenton homogene. En conséquence, les procédés photo-Fenton hétérogenes ont
été développés en utilisant des catalyseurs solides qui sont les oxydes de fer et les catalyseurs
supportés par du fer [55]( exemple de support poreux :le dioxyde de titane , des silicates et des
zéolites, des argiles a pilier mixtes ,de la goethite) [54] qui considérés comme les catalyseurs les
plus prometteurs en termes de décomposition de H>O, [55].Ce processus catalytique se

produisant a la surface des sites actifs métalliques [54].

1.4.4 Application de la photo-catalyse solaire

Lors de la photo-catalyse, la génération de photons pour exciter les catalyseurs constitue
un cout énergetique. Afin de réduire ce cout, le soleil peut étre utilisé comme source de
rayonnement renouvelable, propre et gratuite.

La photo-catalyse solaire est une stratégie prometteuse pour les zones a fort ensoleillement
comme I'Algérie avec des moyennes annuelles densoleillement varient entre 2600 heures/ans
dans le Nord & 3500 heures/ans dans le Sud.

La photo-catalyse solaire a lieu dans plusieurs applications comme :

» Ladégradation de MO sous la lumiére du soleil par TiO,-CeO: [56].

» La dégradation de Rhodamine B et le phénol[57].

> La dégradation photo-catalytique partielle de paraffines, de cétones et d’aldéhydes en
présence de TiO2[58].

1.4.5 Travaux antérieures sur la dégradation des polluants organiques par photo-catalyse

Dans cette partie du chapitre, nous avons résumé certains travaux de différents chercheurs sur
la dégradation catalytique de MO par différents matériaux, ainsi que les conditions expérimentales
dans le tableau.
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Tableau 1.6.Quelques travaux des différents chercheurs sur la dégradation de MO par la photo-

catalyse.

Matériaux Colorant Conditions opératoires Rendement Réf

[CeO2]=1,50/L
pH=2
CeO; [MO]=10mg/L T=65°C
[H202]=9.79 mM
Temps= 8h 19min

100 % [59]

[CeO2/H202]=0.5 g/L
pH =libre
CeO; [MO] = 35 mg/L T=ambiante
[H202]=10 mM
Temps=1h 39 min

85% [60]

[CeO2]=1g/L
pH =11
CeO> [MO]= 20 mg/L T°=25C°
[H202]=0.5M
Temps= 2 h 4 min

97.32 % [61]

[Fes04/Ce02]=1 g/L
pH = libre
Fe304/CeO2  [MO]= 100 mg/L T=35°C
[H202]=163,7 mM
Temps= 2h

98,77 % [62]

[CeO2]=10/L
pH = libre
CeO; [MO]= 100 mg/L T°=35C°
[H202]=163,7 mM
Temps=2h

95,02% [62]
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Matériels et méthodes

Ce chapitre a pour objectif de présenter :

e Les différents protocoles de préparation des matériaux étudiés testés dans I’adsorption et la

catalyse.

e La présentation des techniques analytiques utilisées telles que la spectroscopie infrarouge a
Transformer de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX).

e L’outil essentiel de I’analyse des solutions : la spectroscopie UV visible.

e Les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de 1’adsorption et de la catalyse.

Le travail pratique a été effectué au niveau de laboratoire MPCA a I’université de Jijel.

1.1 L’adsorbat

Le méthyle orange (MO) est le composé modéle dans cette étude. Ce colorant est un

compose organique anionique de formule globaleC14H14N3NaO3sS. Appartenant a la famille des

azoiques, choisi comme modéle représentatif des polluants organiques de taille moyenne [1].

Le méthyle orange présente une couleur rouge en milieu acide et une couleur jaune en milieu

basique. L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques sont récapitulées dans le Tableau

1.1.

Tableau I1.1. Propriétés physico-chimique de méthyle orange [2].

Nom IUPAC

odium;4-[[4-(dimethylamino) phenyl] diazenyl] benzenesulfonate

Structure

=L D=

Nom chimique

L’orange de méthyle; 547-58-0; Orange IlI; Gold Orange; Eniamethyl
Orange; Helianthine

Formule moléculaire | C14H14N3NaOsS
Masse moléculaire 327,334 g/mol
Point de fusion >300 °C

Etat physique

Solide (poudre orange-jaune ou balance cristalline)

Solubilité Soluble dans I’eau et plus soluble dans I’eau chaude (200 mg/La25 °C),
légérement soluble dans la pyrimidine, insoluble dans 1'éther et 1’alcool.
A max A pH acide A max =505 nm

A pH basique Amax 464 nm
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I1.2Préparation des solutions
Nous avons préparé une solution mere, de concentration 50 mg/l de méthyle orange, par
dissolution de 0.025g de colorant dans un volume de 0.5L d’eau distillée. Les solutions de

concentration plus faibles, ont été obtenues par des dilutions par I’eau distillée.

I1.3Analyse par spectrophotometre UV-Visible

La spectrophotométrie d’absorption dans le domaine visible ou [’ultraviolet est une
technique d’analyse trés utilisée pour les substances minérales et organiques. Les matériaux
absorbent la lumiére différemment selon la longueur d'onde de la lumiere. Ce phénomeéne est
souvent responsable de la couleur des matériaux quand les absorptions concernent des longueurs

d'onde du domaine visible [3,4].

Lorsque la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement d’intensité lo.
Comme expliqué précedemment, elle en diffuse une partie et absorbe 1’autre. L’intensité (I) du
rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a ’intensité du rayonnement initial (Io). Figure

1.1.

lo |
N N
vd ?
Rayurmmcnt dlintenaité |0 Ragnmcmcnt dintensité |
et de Ionf,‘ucur dionde A énis tranamis par | solu¥en
par le chch'a.‘,:.oFc de s cove

Figure 11.1. Schéma de principe d’un échantillon en spectroscopie UV-visible.

La loi d’absorption est valable pour les spectres d’absorption dans les domaines ultraviolet et

visible ainsi que le domaine Infrarouge. Cette loi est donnée par la relation suivante :

A= log (lIo/T) = EXLxC (IL1)
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Avec :

A: Densité optique (ou absorbance),

lo: Faisceau de la lumiere monochromatique incident,
I: Faisceau de la lumiere sortant,

L: Epaisseur de la cuve d’analyse,

C: Concentration de la substance absorbante,

N N NN

€: Constante de proportionnalité.

A cause d’interactions chimiques entre les molécules a forte concentration, la loi de Beer-
Lambert n’est valable qu’aux faibles concentrations. D’ou la nécessité de faire une courbe
d’¢étalonnage (absorbances en fonction des concentrations) pour le dosage d’un composé.
Lorsqu’on sait que la loi de Beer-Lambert est valable dans une zone de concentration connue, on

peut utiliser un seul standard pour faire 1’analyse [3].

Dans notre travail, nous avons utilisé un spectrophotometre UV-Visible de marque
Shimadzu type (UV-1601).

Figure 11.2. Spectrophotometre UV-Visible.
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11.3.1 Détermination de Amax

Une étude du spectre UV-visible d'une solution aqueuse de Méthyle orange (20mg/l) a
différentes valeurs de pH (acide, basique et libre), a des longueurs d’ondes comprises entre 300
et 700 nm, nous a permis de déterminer la longueur d’onde qui correspond au maximum
d’absorbance (A max). Quelle que soit le pH, ce spectre présente une bande caractéristique

principale avec un maximum d'absorbance situé a 464 nm.
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Figure 11.3. Spectre UV-visible du MO a différentes valeurs du pH.

11.3.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage a été réalisée aux conditions suivantes : C= 5mg/L a 45mg/L ;
V=50ml ; température ambiante =20°C ; pH=6.3.
En utilisant un spectrophotometre UV-visible et en fixant la longueur d’onde (A=464nm) pour le

MO, on obtient les courbes d’étalonnage suivantes :

31



Chapitre 11 : Materiels et méthodes
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Figure 11.4. Droite d’étalonnage du colorant MO par spectroscopie UV visible

La courbe obtenue c’est une droite qui passe par l’origine, avec un coefficient de
régression élevé R?=0.9859, L’équation de la droite est : A=0,063C+0,088. On remarque que la
linéarité est respectée pour le méthyle oronge est donc la loi de Beer-Lambert est vitrifiee.

I1.4.Protocoles de préparation des catalyseurs
Au cours de ce travail nous avons préparé 3 types de catalyseurs I’oxyde de cérium
(CeOy2), I’'oxyde de fer (Fe203), I’oxyde de fer supporté (5%Fe.03/Ce0,).

» préparation de CeO:et Fe203
Les deux catalyseurs I’oxyde de cérium (CeO3) et I’oxyde de fer (Fe2Oz) ont été préparés
par la méthode de sol-gel. Le protocole de préparation si dessous concernant I’oxyde de cérium
(CeOy), et la méme procédure avec (Fe203) :
On faire dessous 2.52 g de nitrate de cérium Ce(NO3)3.6H20 et 0.95 g d’acide citrique
CsHgO7.H20 séparément dans 20 ml d’eau distillé jusqu’a ’homogénéité, puis on mélange les

deux solutions et on complété avec 1’eau distillé jusqu’a 50 ml.

Le mélange est mis par la suite sous agitation et chauffage a 90°C jusqu’a la formation de
gel. Le gel obtenu est séché a T=110 C° dans I’étuve pendant une nuit, La poudre fini est ensuite

broyeée puis calcinée dans un four sous air a 450°C pendant 2 heures.
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L’organigramme suivant représentant les quatre étapes de la préparation du CeO-

L ‘acide citrique a été dissous dans 20 ml d'eau distillée sous agitation

]
&

Le nitrate de cérium a été dissous dans 20 ml d'eau distillée

Sous agitation

&

Mélange des deux solutions et compléter avec ’eau

Distillée jusqu’a 50 ml

&

Le mélange est mis par la suite sous

Chauffage et agitation a 90°C
e

&

Formation de gel

e

Séchage a 110 °C pendant une nuit

&

Calcination a 450 C° 2h I

Figure 11.5. Organigramme représentant la préparation d’oxyde de cérium.
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Chapitre 11 :

Figure 11.6.Poudre de CeO; Figure 11.7. Poudre Fe;O3

» Préparation de 5%Fe 304/CeO2

e En premier lieu 1 g d’oxyde de cérium et 0,4 g d’acide citrique a été dispersée sous agitation
pendant 2 h dans 50 mL d’eau.

e Puis on ajoute 0,15 g de Fe (NO3)3.9H,0 a la solution précédente sous agitation a 60°C
jusqu’a ce que I’eau soit évaporée.

e Le sol précipité a été séché a 80 °C pendant une nuit et calciné a 500 °C pendant (4 h)

Figure 11.8. 5%Fe30/CeO.prépare
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I11.6 Caractérisation

11.6.1 Analyse par diffraction des rayons DRX

Cette technique consiste a irradier un échantillon a I’aide d’un faisceau de rayons X sous
un angle 8 puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26 [6]. La diffraction a lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée [7]:
2*dhki*sin® = A (I1.2)
Avec

v dnki : la distance inter-réticulaire des plans d’indice de Miller (hkl) diffractant
v 0 : I’angle d’incidence du faisceau de rayons X arrivant sur I’échantillon

v ) :lalongueur d’onde des rayons X incidents [6].

Figure 11.9. Diffracto metre de rayon X.
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11.6.2 Analyse par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique trés utilisée pour identifier les especes
présentes a la surface des solides. Le domaine infrarouge moyen (4000 > v > 400 cm™)

correspond au domaine d’énergie vibrationnelle des molécules [8].

L’analyse infrarouge a ét¢ effectuée sur un spectrométre de gamme de fréquences comprise entre
400 et 4000 cm™,

Figure 11.10. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier au niveau de ptapc béjaia crapc.

11.6.3 Détermination du pH de point de charge nulle (pHpcn)

Le point de charge nulle (pHecn) est le pH de la solution pour lequel les charges positives
sont compensées par les charges négatives a la surface de I’oxyde de cérium ; c’est a dire, le pH
de la solution aqueuse dans la quelle le solide a une charge de surface globalement nulle. Afin de
déterminer le pHecn, 0On prépare cing solutions (Avec des pH compris entre 2 et 12) de 50 mL,
puis on ajoute 0.1 M du NaCl ensuite on ajoute 0.05g du CeO>. On laisse agité pendant 12h,
apres on mesure le pH final. On trace le courbe pH final = f (pH initial) (Figure 111.4) [4].

11.7 Procédures expérimentales de I’adsorption de MO sur CeO2
> Les expériences d'adsorption ont été réalisees en mode discontinu. Les effets du pH de la
solution, de la masse d’adsorbant, la vitesse d’agitation et la température ont été étudiés avec

une concentration de 20 mg/L de MO. Des prélevements ont été effectués a différents temps
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de contact jusqu’a 120 min et apres centrifugation, la concentration résiduelle du colorant
dans le surnageant a été déterminée par la spectroscopie UV-vis.

> Dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre,
ainsi d’examiner l’influence de la concentration initiale en colorant sur la capacité
d’adsorption, nous avons suivi la cinétique d’adsorption pour trois concentrations initiales en
Méthyle Orange (5mg/L, 12.5mg/L et 20 mg/L) en gardant les autres parameétres constants
(Rapport : masse d’adsorbant/ Volume de la solution = 1 g/L, pH de la solution, Température
ambiante).

» L’étude des isothermes a été faite dans une gamme de concentrations initiales allant de 5 a
100 mg/L. Des masses de 50mg de 1’adsorbant avec des volumes de 50mL de la solution sont

placées sur un agitateur magnétique a la température ambiante jusqu’au temps d’équilibre.

Figure 11.11. Dispositif expérimental des isothermes d'adsorption.

» Le protocole de désorption et réutilisation de 1’adsorbant a été réalisée par la méthode
chimique qui est bas¢ sur 'utilisation d’un solvant. L’avantage de cette méthode réside dans
la minimisation des pertes de masse de 1’oxyde de cérium (environ 1% de la masse traitée).
La procédure expérimentale s’est déroulée comme suit : en ajoutant 1g/L d’oxyde de cérium
saturé en méthyle orange de concentration initiale de 50 mg/La été ajoutée a 25 mL d’éthanol
pendant 120 min avec une vitesse d’agitation de 450 rpm/min, a la fin I’oxyde de cérium
récupéré a été séché dans une étuve a 80°C pendant 6 h.
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11.8 Procédures expérimentales de la dégradation catalytique de MO

» L'oxydation du Méthyle Orange a été realisée par trois catalyseurs qui sont (CeO2, Fe.Oz et
5%Fe.03/Ce0y).Les quantités nécessaires des trois catalyseurs (1g/L) et H202 (150mM) ont
été ajoutées simultanément dans la solution du colorant. La cinétique de I'oxydation a été
suivie par prélevement d'échantillons a intervalle de temps regulier. La concentration
résiduelle du colorant dans la solution a différents moments de I'échantillonnage a été
déterminée par spectroscopie UV-visible a des longueurs d'onde correspondant au maximum
d'absorbance (464nm) a pH=3.

» Méme procéedé précédemment et on expose le milieu réactionnel aux rayonnements solaire.

Figure 11.12. Schéma de dispositif expérimental de la photo-catalyse.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux ainsi que leur discussion. Les résultats
obtenus sont regroupés en trois parties :
e La premiére partie concerne les résultats de la caractérisation des trois matériaux
préparés, CeOz, FeoOset le 5%Fe,03/Ce0O», par DRX et FTIR.
e [a deuxiéme partie présente les résultats de 1’étude d’élimination de Méthyle
orange par adsorption sur le CeO..
e La troisiéme partie résume les résultats obtenus de I’étude de la dégradation

catalytique de Méthyle orange par les procédés d'oxydations avancées.

I11.1. Caractérisation
La figure 111.1 présente les spectres de diffraction des rayons X des trois matériaux

(CeOy, Fe203 et 5% Fe,03/ Ce0y).

5%Fe.0s/Ced;

2 Theta (Degrees)

Figure 111.1. Spectres de diffraction des rayons X de CeO,, Fe2O3 et 5% Fe20s/ CeO2
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Figure 111.2. Spectre de diffraction des rayons X de Fe20:s.

> Pour le matériau CeOy, les principales raies de diffraction présentées sur la figure 111.1
sont indexées comme étant des réflexions des plans de CeO, (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420) correspondant respectivement aux angles de diffractions a 20 =
28,73°- 33,28° - 47,68°- 56,48° - 59,19° - 69,76° - 76,94° - et 79,2° [1].

» Les raies caractéristique de 1’échantillon Fe2Os présentes sur la figure 111.2 sont: 24,45°,
33,33° - 35,82° - 41° - 49,64° - 54,39° - 62,8° et 64,25° qui correspondent aux plans
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (214), (300) et confirment une seule phase pure.

> Le spectre des rayons X de l'échantillon 5% Fe>Os/ CeO2, montre bien les raies
caractéristique du support CeO., mais les raies de la phase Fe2O3 ne sont pas détectées vu
sa faible quantité (5 %).

La figure 111.3 présente les spectres Infrarouge a Transformée de Fourier, qui nous permet
d’identifier les différents groupements fonctionnels, ainsi que les liaisons chimiques apparentes

dans les trois matériaux prépares CeO», Fe>03, 5% Fe203/ CeOa.
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Figure 111.3. Spectres d’IR des catalyseurs CeO2, Fe203, 5% Fe203/ CeOo.

On distingue les bandes caractéristiques suivantes :

Les deux bandes larges situées autour de 3371 cm™ de CeO; et 3326 cm™ de 5% Fe,Os/
CeO> correspondent aux modes de vibration (O-H) des molécules d'eau physiquement
adsorbées [2]. Mais dans le catalyseur de Fe>Oszelles sont absentes.

Les deux bandes étroites situées autour de 1640 cm™ de CeO; et 1632 cm™ de 5%
Fe>03/ CeO:> correspond aux au 6(CH2) des fractions organiques adsorbées lors de la
préparation de I'échantillon [2].

Les deux bandes étroites situées autour de 1529 cm™et (1330cm™ cas de bande igue) de
CeO; et 1515 cm™® de 5% Fe,Os/ CeO, sont attribuées & au mode de vibration
caractéristique du CeO2 [3].

Une large bande faible dans le spectre de Fe,Os; est montrée autour de 1982 cm™ en
raison de la vibration de flexion de H-O-H [4].

Un pic apparait dans le spectre de Fe2Os & 918 cm™ en raison de la vibration Fe-O [5].
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» Détermination du pH de la charge nulle (pH pcn)
La valeur du pH de la solution est un facteur important affectant 1’adsorption du méthyle

orange car il peut changer la charge de la surface de I’adsorbant.

La figure I11.4 présente la variation du (pHs) en fonction du (pH;) pour le CeO..

12 +

10 -

_ | [
e 6
4
2
D T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH;
Figure 111.4.Point de charge nulle du CeO.
La figure II1.4 montre bien que le point d’intersection entre la courbe obtenue et la

bissectrice Y = X correspond au pHpcn = 6.3, ce qui indique :

e Le pH de la solution >pHpcn, les particules de CeO; sont chargées négativement.

e Le pH de la solution <pHpcn, les particules de CeO sont chargées positivement.

I11.2. Etude de I’adsorption de méthyle orange sur le CeO:2

111.2.1. Effet de la masse

La masse de l'adsorbant est un facteur important dans le processus d’adsorption. Pour

I’optimisation de la masse du CeO., différentes masses 0,01-0.06 g ont été introduites
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dans les conditions expérimentales suivantes : Co=20 mg/L, volume de la solution = 50 mL avec

pH=6.3 a la température ambiante.

La figure 111.5 présente la variation de rendement d’adsorption de MO en fonction de la masse

du CeO..

a0 4

a0 -

704

50

Rendement d'adsorpton?

T T T T T T T T T T
0,01 002 0,03 0,04 0,05 0,08

Masse d'adsorbant (mg)

Figure 111.5. Effet de la masse d’adsorbant.

L’analyse des résultats présentés dans la figure 111.5 montre que la masse optimale de CeO>
est de 0.05 g, qui est suffisante pour atteindre 1’équilibre avec un rendement d’¢limination de 95
%. Nous remarquons aussi qu’avec l’augmentation de la masse de CeO2, le pourcentage
d’élimination augmente, cette croissance est principalement due a un accroissement consequent
du nombre du site actifs d’adsorption a la surface de I’adsorbant. Pour des masses supérieures ou

¢gales a 0.05 g le pourcentage d’élimination reste constant.

111.2.2. Effet de la concentration initiale et le temps de contacte

La figure 111.6 présente la variation de la quantité adsorbée de méthyle orange en fonction de

temps de contacte a différents concentration de MO.
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Figure 111.6. Effet du temps de contact et la concentration initiale de I’adsorption du MO sur le
CeOs.

Selon les résultats présentés sur la figure 111.6, nous pouvons constater que pour les trois
concentrations utilisées, la quantité adsorbée croit avec 1’augmentation du temps de réaction.les
courbes montrent que 1’augmentation de la concentration initiale de méthyle orange conduit a
une augmentation substantielle de la quantité de méthyle orange retenu pour la méme quantité de
Ce0z. On observe une évolution rapide dans I’intervalle de 5 a 10 min (Diffusion externe) ceci
peut étre interprété par la disponibilité¢ des sites actifs a la surface de 1’adsorbant au début
d’adsorption. Ainsi, on observe que la quantité de méthyle orange adsorbée devient constante
pour un temps d'équilibre de 15 min.

Les quantités maximums adsorbées a 1’équilibre pour le CeO2 sont 3.97mg/g, 11.12mg/g et 19.97

mg/g pour les trois concentrations 5 mg/L, 12.5mg/L et 20 mg/L respectivement.

I11.2.3. Effet de la vitesse d’agitation

Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale qui permet d'avoir la meilleure adsorption,
des études ont éte faites, en variant la vitesse d’agitation entre 50 et 500tr/min. Les expériences
ont été réalisées en ajoutant 1g/L du CeO: a la solution du MO (C0=20mg/L, pH libre a

température ambiante).
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La figure 111.7 présente I’influence de la vitesse d’agitation sur le rendement d’adsorption de
MO.

94 -

93_ ]
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Rendement d'adsorptlon %

g0 H
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Vitesse d'agitation {trimin}

Figure I11.7. Effet de la vitesse d’agitation.

A partir de ces résultats nous constatons que I’augmentation de la vitesse d’agitation de
50tr/min a 500tr/min s’accompagne par une légére augmentation du taux d’élimination du MO
qui passe de 89.5% a 94.5%.La vitesse est un facteur qui favorise le contact entre 1’adsorbat et

I’adsorbant ce qui conduit & un rendement ¢levé, donc la vitesse d’agitation optimale est de

500tr/min.

111.2.4. Effet de pH de la solution

L’influence de pH a été étudié dans ’intervalle 2-12, dans les conditions suivantes : m=0.05g,

Co =20mg/L, V=50 mL, vitesse d’agitation de 500tr/min et & une température ambiante.

La figure 111.8 présente la variation de rendement d’adsorption de méthyle orange en fonction

de pH de la solution.
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Figure 111.8. Effet de pH de la solution.

Les résultats de la figure 111.8 montrent que la quantité maximale de MO adsorbée se situe
dans I’intervalle de pH entre 2 et 8 avec un pourcentage d’adsorption de 94 %.Par contre au pH
situe entre 8 et 12 nous observons une diminution rapide de a .Cela peut étre expliqué par la
pHpcnet la charge de MO. Du fait qu’a des faibles valeurs du pH (pH <pHpcn), la surface de
I’adsorbant serait entourée par les ions H™ ce qui engendre une bonne interaction entre les ions
du colorant et les sites de la surface(colorant anionique), par contre au pH élevé (pH >pHecn), la
concentration en H* diminue ce qui diminue I’interaction des ions du MO avec les sites de

I’adsorbant.

111.2.5. Effet de la température

L’¢tude de I’influence de la température de 1’adsorption de MO sur le CeO> est réalisé dans les
conditions suivantes: rapport = 1g/L du CeO3, Co = 20mg/L, vitesse d’agitation=500tr/min, avec

un pH libre et la température variée de 18°C a 40°C.
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Figure 111.9. Rendement d’adsorption de MO en fonction de la température.

L’augmentation de température montre une légeére diminution dans le rendement d’élimination

de MO (6%) qui passe de 95% a 20°C jusqu’a 88% a 40°C.

La température choisie pour la suite de notre étude C’est la température ambiante qui présente

un rendement d’élimination égal a 95 %.

I11.2.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation cinétique d’adsorption du MO par le CeO», a été réalisée selon les trois
modeles suivants: pseudo premier ordre ; pseudo deuxieme ordre et diffusion intra-particulaire.
La modélisation des données expérimentales par ces modéles est présentée sur les Figures 111.10
et 111.11 et le tableau 111.3.
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Figure 111.11.Modele cinétique de diffusion
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Tableau I11.1. Paramétres caractérisant la cinétique d'adsorption de MO sur le CeOa.

Co Qe-exp Modele de pseudo Modeéle de pseudo
mg/L mag/g premier ordre deuxiéme ordre
R? kl Qe.cal R? k> _ Qe.cal
(min™) | (mg/g) (9/mg.min) (mg/g)
5 3.97 0.059 0.01 0.36 0.99 0.32 3.816
12.5 11.12 0.059 9.658 0.94 0.99 0.18 10.75
20 19.97 0.059 0.007 0.26 0.99 0.1 19.56

D’aprés les résultats mentionnés sur les figures 111.10 et 111.11 et le tableau I11.1, nous

observons que le meilleur mod¢le établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon

le facteur de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéele est favorable pour 1’étude du

processus d’adsorption [6].
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Les valeurs généralement faibles du coefficient de régression (R?) du modele cinétique de
pseudo-premier ordre pour les trois concentrations utilisées suggérent que ce modele ne décrit
pas leur cinétique d'adsorption. Les capacités d'adsorption confirment cette conclusion, puisque

les valeurs calculées ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement.

Les valeurs des coefficients de corrélation du modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre
calculées sont plus proches de l'unité et aussi les valeurs de la quantité d'adsorption calculée par
ce modele sont proches de celles expérimentales, Ceci affirme que I’adsorption du MO sur CeO>
suit une cinétique de pseudo-deuxiéme ordre pour les trois concentrations étudiées. Les vitesses
d’adsorption (k2) diminuent lorsque la concentration de colorant augmente ceci revient a
I’augmentation de la compétition sur les sites d’adsorption par contre la compétition diminue sur

les sites actifs de 1’adsorbant pour les faibles concentrations [7].

D’apres la figure 111.11, on remarque qu’il y a deux étapes différentes. La premiére partie
de la courbe est qui présente la diffusion des molécules dans le solide,
généralement, c’est 1’étape la plus rapide. La deuxiéme étape présente 1’équilibre d’adsorption
ou a lieu la réaction. Si la diffusion intra-particulaire était 1’étape déterminante dans le processus
d’adsorption alors la droite correspondante devrait passer par 1’origine. Ce n’est pas ce cas-la que
nous observons sur la figure 111-11, alors on peut dire que la diffusion intra-particulaire n’est
pas le mécanisme déterminant de 1’adsorption du MO sur le CeOy, elle existe, mais elle se fait

en méme temps que les autres mécanismes de diffusion [8].

111.2.7.Les parameétres thermodynamiques :

Les valeurs de l'enthalpie et I'entropie ont été obtenues a partir du tracé linéaire de la

variation de In(Kq) en fonction de (1/T).
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Figure 111.12. Variation de In(Kq) en fonction de 1/T.

Tableau I11.2. Paramétres thermodynamique d’adsorption de MO sur le CeO>

T (K) AH® AS° AG® R?
(KJ/mol) (KJ/mol.K) (KJ/mol)
293 -9.64
303
-712.74 -0.21 -7.49 0.999
313 -5.34

D’aprés les résultats du tableau I11.2et la figure 111.12, nous constatons que le procédé

d’adsorption du MO sur le CeO; est spontané étant donné que la valeur de

I’énergie libre est négatives a différentes températures (AG°< 0).La valeur négative de AH°
confirme que, 1’adsorption du MO sur CeO; est un processus exothermique. La valeur de AS°

montre que le désordre diminue pendant la phase d’adsorption.
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111.2.8. Equilibre d’adsorption

Les données de fixations du MO sur le CeO: sont traitees selon les équations linéaires de
Langmuir et Freundlich. Le but de cette linearisation est de pouvoir vérifier le modele selon

lequel se fait I’adsorption et déduire les quantités maximales adsorbées ainsi que I’affinité de

I’adsorbat vis-a-vis de 1’adsorbant.

La figure 111.13 présente la quantité maximale a I’équilibre de MO sur CeO2 en fonction de la

concentration de MO a I’équilibre.

L’isotherme d’adsorption est réalisée dans les conditions optimales : (pH=6.3, T=25°C,

vitesse d’agitation =500tr/min, les concentrations de MO sont : 5,10, 20, 40, 70, 80,100mg/L).
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Figure 111.13. Isotherme de 1’adsorption de MO sur le CeOa.

La figure 111.13montre que la quantité d’adsorption du MO sur le CeO; a I’équilibre augmente
avec I’augmentation de la concentration de MO a 1’équilibre. Les résultats obtenus montrent que
l'isotherme d’adsorption est de type L selon la classification de Giles ;La forme L des isothermes
d'adsorption signifie qu'il n'y a pas une forte compétition entre le solvant et l'adsorbat pour

occuper les sites d'adsorption. La quantité maximale adsorbée de MO est (exp = 40.06mg/g.
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Dans le but d'identifier le mécanisme d’adsorption pour les concentrations initiales, et
identifier I’isotherme qui présente mieux 1’adsorption de MO sur le CeOz2deux modeles théorique
ont été testés sur les résultats expérimentales obtenus, a savoir Langmuir I, Freundlich (Figures:
111.14, 111.15).

Les isothermes d'adsorption pour les deux modeéles sont représentées sur les figures ci-dessous
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Figure 111.14.Linéarisation de Modéle

Langmuir |1

LnC,

Figure 111.15.Linéarisation de Modeéle de

Freundlich

Tableau I111.3. Paramétres caractérisant le modeéle d’isotherme d’adsorption de MO sur le

CeO2
Modeéle de Freundlich Modele de Langmuir Il
Kr(mg/L) | n (L/mg) R* gm (Mmg/g) | Ki(L/mg) RL R?
12.07 2.94 0.85 41.66 0.63 0.1-0.01 0.99

Le tableau I11.3 montre que le modéle de Langmuir Il présente mieux I'adsorption du MO sur le

CeO car la valeur de coefficient de corrélation R?=0.9918 est plus proche de l'unité, et lavaleur
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calculée de la quantitt ~maximale d'adsorption @qm=41.66 mg/g est proche a la valeur

expérimentale trouveée (Qexp= 40.06mg/g).

I11.2.9. Etude de la régénération d’oxyde de cérium

Pour la régénération de I’adsorbat CeO2 saturé en MO, on I’émerge dans une solution d’éthanol

dans les conditions expérimentales suivantes:

Concentration initiale (MO : Co =50 mg/L)
Volume de I’éthanol : V = 50ml et pH libre de MO.
Masse du CeO2 : m =0.2 g (1g/L).

100 o

an—-
EEI—-
40-
zn-
. | |
1 2 a2 4 5

Nombre de cycle

Rendement d'adsorption’:

Figure 111.16. Rendement d’adsorption on fonction de nombre des cycles.

Nous remarquons que le CeOz régénéré par [1’¢thanol reste efficace dans les trois
premiers cycles (supérieur a 80%) mais, a partir de quatrieme cycle une diminution de 55 %

jusqu’a 27%pour le cinquieme cycle.
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Conclusion
Dans cette partie, nous avons étudiés 1’élimination de MO par le CeO, préparé par la méthode

sol-gel.

e [’étude cinétique nous a permet de cerné Les conditions optimales de I’adsorption de
MO sur le CeO2 a savoir :
v La masse de I’adsorbant 0.05mg (1g/L)
v Le pH de la solution =6.3 (pH libre)
v’ La température ambiante
v' La vitesse d’agitation 500tr/min
e [’étude d’équilibre nous a permet de calculé la quantité adsorbée maximale de MO sur

le CeO> dans les conditions optimales qui est égale a 40.06mg/g.

111.3. Etude de la dégradation catalytique de MO
Dans cette partie nous avons fait 1’étude de la dégradation catalytique de MO par trois
catalyseurs (Fe20s, CeO,, 5%Fe>03/Ce0O>), par deux procédés: Fenton hétérogéne et photo-

Fenton hétérogeéne.

111.3.1.Procédé Fenton hétérogene

La dégradation de MO par le procédé Fenton hétérogene dépend de plusieurs parameétres a

savoir : le temps d’équilibre d’adsorption et la concentration de H20>

II1.3.1.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption
Dans le but de déterminer le temps d’équilibre on a fait une étude cinétique d’adsorption de

MO sur les trois catalyseurs, selon les conditions suivantes : [MO]=50mg/L, R=1g/L et pH=3.

La figure 111.17 présente 1’évaluation de la quantité de MO adsorbée sur les trois catalyseurs
Fe203 ; CeO2 ; 5%Fe,03/CeO> en fonction du temps.
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Figure 111.17. Variation de la quantité de MO adsorbé on fonction de temps.

D’apreés les résultats présentés sur la figure 111.17 nous pouvons constater que pour les trois
catalyseurs, la quantité adsorbée croit avec I’augmentation du temps jusqu'a un temps d’équilibre

de 1 heure.

Nous avons également appliqué le modele cinétique de pseudo second ordre pour les trois
catalyseurs.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.18et le tableau 111.4
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Figure 111.18 Modele cinétique du pseudo second ordre

Tableau I11.4. Paramétres calculés de modéle cinétique de 1’adsorption du MO sur les trois

catalyseurs

catalyseur Qe-exp Modele de pseudo deuxieme ordre
mg/g
R? k2 (9g/mg.min) Qe.cal (MQ/Q)
CeO> 32 0.999 0.01 33
Fe203 30 0.999 0.00976 31
5%Fe203/Ce0; 34 0.999 0.00012 34

A partir de ces résultats nous constatons que, la quantité adsorbée a 1’équilibre, déterminée

expérimentalement est plus proche de celle calculée en utilisant le modéle de la cinétique du

second ordre. Ce modéele s’applique bien dans le cas des systémes adsorbant/adsorbat étudiés vu

les valeurs obtenues des coefficients de corrélations R2qui sont trés proches de 1’unité.

Donc I’adsorption du MO sur les trois catalyseurs suit une cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

et le temps d’équilibre d’adsorption choisi est de 1h.
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111.3.1.2. Détermination de la concentration optimale de [H202]

L'influence de la concentration du peroxyde d’hydrogene sur l'activité catalytique du CeO2
pour la dégradation du méthyle orange a été étudiée en faisant varier la concentration du
peroxyde d'hydrogéne dans la gamme de 60 a 200 Mm, avec [MO]=50 mg/L, pH=3 et

teq:60m in.

Les résultats présentés dans la figure 111.19, indiquent que la réaction de 1’oxydation de MO

|l
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Figure 111. 19. Rendement de dégradation en fonction de la concentration de H20>

En effet, ’augmentation de la concentration en H>O2 provoque un accroissement de
I’efficacité de décoloration jusqu’a une valeur de H20z égale a 150mM. Ceci di a I’excés de
H20:> qui favorise la recombinaison entre les radicaux hydroxyles d’un c6té et la réaction entre

les radicaux hydroxyles et H,O> d’un autre coté selon les réactions suivantes [9] :
H.O; + HO®*— HO®2 + H.0O .1
HO®>+ HO*—H.0 + O2 1.2

Pour la suite de notre travail nous avons choisi la concentration optimale de H20; est égale a

150mM,
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111.3.2 Cinétique de dégradation de MO par le procédé Fenton hétérogéne

Les cinétiques de dégradation catalytique du MO par les difféerents catalyseurs (CeO2.Fe203 ;
5%Fe,03/CeO2) ont eté réalisé dans des conditions suivantes : [MO] = 50mg/L, pH = 3,
[H202]=150Mm, teg=60min.

La figure 111.20 met en évidence 1’évolution temporelle de la concentration réduite (C+/Co) de
MO en fonction du temps pour le procéde d’adsorption suivie du procédés d’oxydation
catalytique.

—a—C eD;
—#—5e,0,/Ce0,
rs rs

Adsorption catalyse

0.0

. . T .
0 &0 120 180
Temps (min})

Figure 111.20 Effet de type de catalyseur sur la cinétique de dégradation de MO.

Avant de démarrer I’oxydation, 1'équilibre d'adsorption a été réalisé 60 minutes. Durant cette
phase nous observons une adsorption significative de MO sur les trois catalyseurs avec des
rendements trés proche de 65% ; 67%et 63% pour le CeOz; FexOs; 5%Fe;03/CeO2
respectivement.

Apreés ’ajout de H.O2 nous observons une dégradation moyenne de 35% avec le catalyseur
Fe2O3 et 25% avec le catalyseur supporté 5%Fe.O3/CeO2et une trés faible dégradation avec
CeO2 6%.

On note que pendant la période de dégradation catalytique 1’évolution de 1’absorbance en
fonction de la langueur d’onde ne montre pas des produits intermédiaires comme illustré dans La

figure A de I’annexe.

A partir de ces résultats, le catalyseur Fe>O3 préparé par la méthode sol-gel est le meilleur

pour la dégradation de MO par le procéde Fenton hétérogene.
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111.3.3 Procédé photo-Fenton hétérogene solaire sur Fe2O3

Avant de réalisé la photocatalyse, une étude d’adsorption du MO sur le catalyseur Fe2O3 a été
réalisé dans les conditions suivantes : une concentration de C=50 mg/L dans un milieu acide
pH=3, avec un rapport de 1g/L dans I’obscurité jusqu’a un temps d’équilibre de 1h. L’étape de la

photocatalyse débute apres 1’ajoute de 150mM de HO> sous 1I’effet des rayons solaire.

La figure 111.21 présente 1’évolution temporelle de la concentration réduite (Ci/Co) de MO en
fonction du temps pour le procede d’adsorption a I’obscurité suivie du procédés d’oxydation

photocatalytique solaire pour le catalyseur Fe;Os.

1 o Jrdsorption Photocatalyse
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Figure 111.21. Couplage adsorption/photocatalyse pour la dégradation du MO sur Fe;O3,

Pendant la phase d’adsorption nous observons un rendement d’élimination de 65%. Durant
I’étape de la photocatalyse une dégradation compléte du MO a été observée pendant le temps de
120 min, ce phénomene peut étre expliqué par la production des radicaux OH" sous I’effet de

I'activation soleil, catalyseur et I'oxydant.

Pour termine cette partie, la figure 111.22 présente une étude comparative entre les trois

procédes réalisés : Fenton homogene, Fenton hétérogene et photo Fenton hétérogene
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Figure 111. 22. Couplage adsorption avec les trois procédés (Fenton, Fenton hétérogéne et photo

Fenton hétérogene) pour la dégradation du MO sur Fe2O3

Les résultats de la figure 111.22 confirment que la dégradation de MO par les deux procédeés
d’oxydations avancées Fenton homogene et photo Fenton hétérogene sont efficaces et donne un

bon rendement de 96%.

Une comparaison entre les avantages et les inconvénients des deux POAs en milieu homogene
et hétérogene montrent que la catalyse homogéne a des inconvénients qui limitent son utilisation
par rapport a la catalyse hétérogene:

» Couteuse.

» Separation difficile de milieu réactionnel.

> Neécessité des traitements de purification.
Par contre la catalyse hétérogéne :

> Facile a isoler le catalyseur.

» Thermodynamiquement stable.

> Facile a régénérer.

L'ensemble de ces résultats montre que la photocatalyse hétérogéne par notre catalyseur
Fe>O3 prépare par la méthode sol-gel était une technique efficace pour la dégradation de méthyle

orange.
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Conclusion générale

Ce travail a pour objectif I’étude de la séparation de Méthyle orange comme colorant
anionique, par deux procédés. Le premier c’est I’adsorption en utilisant un adsorbant solide
I’oxyde de cérium (CeOz) préparée par la méthode sol-gel et le deuxiéme est le procédé
d’oxydation avancé (Fenton hétérogéne et photo Fenton hétérogéne solaire) en phase hétérogene
en utilisant Fe2Os3 synthétisée par la méthode de sol-gel.

Plusieurs résultats intéressants ont pu étre mis en évidence :

e Elimination de MO par adsorption sur CeO:2
» La capacité d’adsorption du MO sur le CeO2 est influencée par I’augmentation de la
concentration initiale, la quantité d’adsorbant et la vitesse d’agitation, la diminution de la
température et le pH de la solution.
» Le modele qui décrit mieux la cinétique d’adsorption est le modéle de pseudo second
ordre.
» L’allure de I’isotherme d’adsorption de MO sur CeO; rassemble a celle de Type L dans la
classification établie par Giles et al.
> Le modele de Langmuir II modélise mieux 1’adsorption du MO sur CeO2 avec une
capacité maximale égale a 40.06mg/g.
» L’étude thermodynamique de procede d’adsorption de MO sur le CeO2 a montré que le
procédé d’adsorption est spontané et exothermique.
» Apres quatre cycles d’utilisation, I’adsorbant CeO> restait stable en gardant
Son activité d’adsorption.
e Dégradation catalytique de MO par différents procédés
> En milieu hétérogéne, les conditions optimales concernant la dégradation de MO par
Fe>O3 qui donne un bon rendement de dégradation sont:
Concentration initiale de MO (Co=50 mg/L).
Masse de catalyseur Fe,Oz = 1g/L, [H202] = 150mM et pH = 3.
» Le modele cinétique du premier ordre a bien modélisé la cinétique en catalyse
hétérogéne.
» En milieu homogene, les conditions optimales de la dégradation de MO par le procédé
Fenton sont:
Concentration initiale de MO : Co=50 mg/L.
[Fe?*] = 0.1mM, [H202] =5 mM, pH = 3.

e Comme perspectives a ce mémoire de fin d’études, nous proposons :

63



Conclusion générale

Approfondir ce travail en étudiant 1’adsorption de MO en mode dynamique.

Etudier la régénération de CeO; par d’autres méthodes.

Reéaliser la caractérisation de notre matériaux preparés par : La BET, La microscopie
électronique a balayage (MEB), EDX, et la distribution des pores.

Tester I’affinité de notre adsorbant par rapport a d’autres polluants organique comme les
produits pharmaceutiques et les métaux lourds.

Approfondir ce travail en étudiant le couplage adsorption/photocatalyse solaire.
L’association d’autres techniques analytiques (HPLC par exemple) a 1’analyse UV-
Visible qui est nécessaire a expliquer la dégradation photocatalytique et qui est en méme
temps capable de proposer des mécanismes réactionnels. Cette méme technique (HPLC)

pourrait confirmer si la minéralisation du polluant est totale ou partielle.
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Tableau A.1. Fiche ASTM de CeO»
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Figure A.2.Spectres d’absorbance de MO lors du processus de sa dégradation par le Feo.O3
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Figure A.3.Spectres d’absorbance de MO lors du processus de sa dégradation par le
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Figure A.4.Spectres d’absorbance de MO lors du processus de sa dégradation par le CeO>



Résume
Les eaux résiduelles de I’industrie de textile causent un probléme environnemental tres
sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les
colorants synthétiques sont a 1’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque trés sérieux pour la santé publique. Plusieurs méthodes sont
mises en place afin d’éliminer les différents polluants organiques présentent dans
I’eau.
Ce travail a pour objectif I’étude de la séparation de Méthyle orange, par deux procédes. Le
premier c’est I’adsorption en utilisant 1’oxyde de cérium (CeO2) préparée par la méthode sol-gel
et le deuxiéme est le procedé catalytique (Fenton hétérogéne et photo Fenton hétérogéne solaire)
en phase hétérogene en utilisant Fe2O3 synthétisée par la méthode de sol-gel et le dernier est le
procéde Fenton (Fe?*’H,02) en phase homogeéne.

Les résultats obtenus montrent une adsorption maximal qmax= 40.06mg/g. Un bon taux de
dégradation a éteé obtenu dans les conditions optimales (pH=3) par les POAs.

Summary
Wastewaterfrom the textile industry causes a veryseriousenvironmentalproblem.
Due to their large-scale production and widespread application, syntheticdyes are the source of
considerableenvironmental pollution and represent a veryseriousrisk factor for public health.
Severalmethods are put in place to eliminate the variousorganicpollutantspresent in the water.
This workaims to study the separation of Methyl orange, by twoprocesses. The first is
adsorption usingceriumoxide (CeOz) prepared by the sol-gel method and the second is the
catalyticprocess (heterogeneous Fenton and solarheterogeneous photo Fenton) in heterogeneous
phase using Fe>Ossynthesized by sol-gel method and the last one is the Fenton process
(Fe?*/H202) in homogeneous phase.
The resultsobtained show a maximum adsorption gmax= 40.06mg/g. A good rate of
degradationwasobtainedunder optimal conditions (pH=3) by advancedoxidationprocesses.
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