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Résumé

Dans cette étude, la bentonite de Maghnia a été soumise a un échange cationique suivi
d’une calcination afin de [utiliser comme catalyseur dans le procédé Fenton. La
caractérisation de largile avant et apres modifications a montré une amélioration des
propriétés texturales avec une augmentation de la surface spécifique, qui posséde de 50 m?/g a
80 mf/g, de plus la cristallinité a également diminué en raison du traitement thermique avec
lapparition de a Fe,O3 comme nouvelle phase. Le catalyseur a montré une activité élevée et
l'efficacite de décoloration était de 100 % apres seulement 5 minutes (Co = 60 mg/L, 1 g/L de
catalyseur, [NH202] = 9.8 mmol et T = 65 °C). Le catalyseur a montré une bonne activité aprées
8 cycles et la lixiviation du fer était inférieure a 2 mg/L & 65°C aprés 1h.

Mots clés : Proceédé Fenton, Méthyle orange, Bentonite, Echange cationique



Abstract

In this study the Maghnia Bentonite was subjected to an cation exchange followed by
calcinations in order to use it as catalyst in the Fenton like process. Characterization of the
pristine clay before and after modification showed a significant increase in the textural
proprieties with an increase of the Sger from 50 mP/g to 80 m?/g, in addition the crystallinity
was also decreased due to the thermal treatment with the appearance of a Fe,O3 as new phase.
The catalyst showed a high activity and decolorization efficiency was 100 % after only 5min
(Co =60 mg/L, 1g/L of catalyst, [H2O2] = 9.8 mmol and T=65 °C). The catalyst showed a
good activity after 8 cycles and the iron leaching was less than 2 mg/L at 65°C after 1h.

Keywords: Fenton process, Methyl orange, Bentonite, cation exchange
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Introduction générale

Introduction générale

L'eau est 'un des composants les plus importants sans lesquels la vie ne peut pas
continuer. Les deux tiers de la surface de la terre sont occupés par l'eau, mais I'eau propre a
la consommation représente une faible fraction de celle-ci C’est ce qui nous impose de
protéger et de préserver cette source pour assurer la continuité¢ de la vie et des générations
futures, y compris la vie végétale et animale.

La poliution est le probleme le plus grave qui puisse arriver a l'eau, qui constitue une
menace réelle pour la vie sur terre. Bien que nous soyons le principal facteur de sa pollution, a
travers toutes les activitéss de notre société industrielle, nous sommes aussi ceux qui
dépolluent selon des techniques.

Les colorants utilisés en industrie surtout dans I'industric du textile, sont parmi les plus
polluants de l'eau, méme s'il s'agit de trace. Il en résulte alors des eaux de rejet colorées qu’il
est nécessaire de traiter avant leur rejet, parce quil représente un grand danger pour
l'environnement et la santé humaine.

Sur le plan industriel, de nombreuses techniques ont été utilisées pour éliminer ces
contaminants des eaux usées, notamment [ladsorption, la coagulation-floculation, les
traitements  biologiques, les procédés membranaires et les procédés d'oxydation avancés
(POA). Cependant, les méthodes physiques comme le procédé d’adsorption ont
I'inconvénient d'étre non destructifs etils transférent ces contaminants d’une phase a I'autre.

Dans ce cadre, les POA ont attiré l'attention de nombreuses études en raison du
potentiel d'oxydation élevé des radicaux hydroxyles et de leur capacité d'oxydation non
sélective pour presque tous les composés organiques en CO, et H,O. Parmi ces techniques, le
procédé Fenton en phase homogene a été largement utilisé a l'échelle industrielle en raison la
non toxicit¢ et de la nature incolore au peroxyde d’hydrogéne H,O, comme source de
radicaux hydroxyles en présence de sels ferriques ou ferreux.

Neéanmoins la tendance actuelle et de rendre ce procédé en phase hétérogéne en
supportant les diffrents oxydes de fer et d’autres éléments (éléments de transition) sur
différents types de supports comme le charbon actif, les zéolites et 'alumine.

Dans ce contexte le travail présenté dans ce mémoire a pour objective d’étudier la

dégradation du méthyle orange par le procédé Fenton a I'aide d’un catalyseur a base d’oxyde



Introduction générale

de fer supporté sur la bentonite de Maghnia, une matiere premiere disponible et de faible cout,
pour cela notre travail s’articule autour de trois chapitres.

Le premier chapitre porte une étude bibliographique sur les different types des
procédées d’oxydation avancées y compris le procédé Fenton, les structures et les propriétés
des argiles en particulier la Bentonite. Ensuit on présente quelques études précédentes sur
I'utilisation de la Bentonite comme catalyseur pour I’élimination de quelques colorants.

Dans le deuxiéeme chapitre nous présentons le matériel, les méthodes expérimentales
et les modes opératoires que nous avons utilisés, ainsi que les méthodes de caractérisations de
I'argile avant et aprés modification.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et I'interprétation des résultats
obtenus par les méthodes de caractérisation utilisées, ainsi que les résultats de I'étude
parameétrique et cinétique de la réaction.

Nous terminons notre étude par une conclusion générale résumant les résultats

obtenus de 'étude effectuée.



R e
Chapitre |

Synthese bibliographique
B e



Chapitre 1 Synthése bibliographique

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique, pour cela il devisée en trois
partie, le premier a pour but de mettre en évidences les different types des procédées
d’oxydation avancées y compris le procédé Fenton. Dons la deuxiéme partie nous présentons
les structures, les propriétés et les utilisations des argiles en particulier la Bentonite. Enfin
nous présentons quelques études précédentes sur [lutiisation de la Bentonite comme

catalyseur dans le procédé Fenton pour I’élimination de quelques colorants.

I.1. Procédés d'oxydation avancés

Afin d’améliorer les systemes existants de traitement des eaux usées municipales et
industrielles, ou de remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour
l'élimination de contaminants organiques réfractaires, inorganiques et microbiens, les
scientifiques se sont intéressés aux POA qui ont wu le jour wvers les années 1970.
Actuellement, ces procédés sont en pleine expansion dans le domaine des technologies
environnementales. La plupart d’entre eux nécessitent en général moins de réactif et sont
faciles d’automatisation par comparaison aux autres. De nombreuses ¢études réalisées a
I'échelle du laboratoire ont clairement prouvé Iefficacit¢ des POA pour le traitement de

divers effluents. [1]

1.1.1. Définition

Les POA sont des techniques de traitement faisant appel a des intermédiaires
radicalaires tres réactifs, particulierement les radicaux hydroxyles (OH°) a température
ambiante. Ces POA sont capables d’oxyder n’importe quel polluant organique et
organométallique jusqu’a I'étape ultime d’oxydation, c’est- a- dire leur minéralisation totale
(transformation en CO,, CI, NO3", PO43..)). [2] Les POA ne sont pas seulement utilisés pour
la dépollution des eaux usées mais aussi pour le traitement des eaux souterraines, des sols, des
sédiments, des eaux usées municipales, au conditionnement des boues, a la désinfection, au

traitement des composés organiques volatils et au controle d’odeur. [3]
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Les POA présentent plusieurs avantages par rapport aux procédés classiques tels que : [4]

La génération dans le milicu d’espéces trés réactives et trés oxydantes, telles que
les radicaux hydroxyles OH°. Ces radicaux présentent I'avantage d’étre peu
sélectifs et reagissent rapidement avec la plupart des composes organiques

La minéralisation totale du polluant organique en CO,, H,O et ions inorganiques
dans le cas d’effluents a forte teneur en DCO (DCO > 10 g/L) contrairement aux
technologies conventionnelles

lIs ne produisent pas des boues qui requiérent un traitement additionnel

lIs sont faciles a mettre en ceuvre et moins cotiteux

lls permettent de transformer des polluants réfractaires en produits
biodégradables, pouvant ensuite étre traités par des méthodes plus économiques,
comme les traitements biologiques

Ils évitent 'emploi de désinfectants et d'oxydants toxiques comme le chlore

I.1.2. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle (OH°) est une molécule composée d’un atome d’oxygene et

d’hydrogéne possédant un électron non appari¢ (électron célibataire) sur son orbital externe.

Les radicaux hydroxyles sont produits a partr d’une rupture homolytique d’une lLaison

covalente, c’est a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également

partages, un électron pour chaque atome. [5]

Le radical OH° posséde un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels
que Ch, ClO;, H,02, ou O3 (Tableau I-1). Il est d’autre part relativement non sélectif, et

réagit rapidement avec la plupart des composés organiques [6].
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Tableau I-1 : Potentiels d'oxydation standard contre I'électrode a hydrogene de certains

oxydants chimiques en milieu acide a 25 °C [7]

Oxydant Potentielle standard E° (V)
Radical hydroxyle (OH®) 2,8
Dioxygene (O2) 2,42
Ozone (O3) 2,07
Peroxyde d'hydrogene (H,O3) 1,77
Permanganate de potassium (K;MnO7) 1,67
Acide hypobromeux (HBrO) 1,59
Dioxyde de chlore (CIO») 15
Acide hypochloreux (HCIO) 1,49
Dichloro (Ck) 1,36
Dibrome (Bry) 1,09

1.1.3. Classification des procédés d’oxydations avancées
Les POA peuvent étre regroupés en quatre catégories :
v Procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne (H202/Fe*?et H0,/03)
v Procédés photo-catalytiques en phase homogene et/ou hétérogene (H202/UV, O3/UV,
O3/ Hy,05 / UV, Fe"2/H,0,/UV et TiO2/UV)
v Procédés d’oxydation sono-chimique
v' Procédés électrochimique (Oxydation directe (oxydation anodique), Oxydation
indirecte (Electro-Fenton) [8]

I.1.3.1. Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne

a. Peroxonation (H20,/03)

Dans ce systeme, les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la peroxonation, sont
formés par réaction entre 'ozone et le peroxyde d’hydrogene. Ce procédé est plus efficace

que I'ozonation grace a la formation d’avantage des radicaux hydroxyles. [9]

6
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Les facteurs limitants de ce procédé est la faible solubilité d’O3 et la forte consommation
énergeétique. [10]
0; +H,0, - 0, +0H°+ HO,°

b. Procédé Fenton (H,O, /Fe*?)

La réaction principale du procédé Fenton est basée sur la décomposition de I'eau oxygénée
(H207) en présence de sels métalligues (en particulier le fer) pour générer des espéces
radicalaires trés réactives (radicaux hydroxyles) vis-a-vis des polluants organiques. [11]

Fe** +H,0, » Fe™ + OH™ + OH®

1.1.3.2. Procédés photo-catalytiques en phase homogéne et/ou hétérogéne

a. Photolyse de H,O; (H20,/UV)

L’wrradiation ultraviolette provoque I'excitation de la molécule du peroxyde d’hydrogeéne
qui subit une scission homolytique entre la liaison O-O qui se résulte par la formation de deux
radicaux HO®°. [1]

H,0, + hv -» 20H

Le schéma de réaction basé sur la réaction Haber-Willstatter est le plus accepté. [1]
HO° + H,0, - OH° + H,0

H,0° + H,0, - HO° + H,0 + 0,

H,0°(ou HO®) + HO, — H,0,(ou H,0) + 0,

b. Photolyse de I'’zone (O3/UV)

L’ozone absorbe les longueurs d’onde inférieure a 300 nm, sa photolyse en solution
aqueuse genere H,O,, qui initialise sa décomposition en radicaux hydroxyles lesquels sont
moins sélectifs qu’O3z. Ainsi liradiation UV accroit la dégradation des polluants par
formation des radicaux OH°. [12]

0; + H,0 + hv -» H,0,
0; +H,0, > +OH°+ HO0,°+ 0,

L’efficacit¢ de ce procédé dépend de la quantit¢ d’ozone utilisée et des longueurs d’onde
d’wradiation appliquées. Aux inconvénients de lozonation s’ajoute les limitations de

I'rradiation, les caractéristiques spectrales et de transmitivit¢ de la lampe, les types de
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polluants et la turbidité de la solution qui empéche les rayonnements de pénétrer dans la

solution lorsque celle- ci est trop importante. [13]

c. Photo-peroxénation (O3 / H,0,/UV)

L’ozonation couplée a la fois au rayonnement UV et au peroxyde d’hydrogene assure
une meilleure décomposition de I'ozone que les deux procédés précédents, d’ou une meilleure
génération des radicaux, en particulier du radical hydroxyle. Ce procédé combine en effet
plusieurs voies de formation des radicaux hydroxyles, et offre de ce fait de plus larges
applications [14]. La décomposition de I'ozone est accélérée par lajout du peroxyde
d’hydrogene et I'irradiation par UV en radicaux HO®: [15]

O;+ H,0+ hv - H,0, + 0,

0;+H,0, > OH°+ HO,° + 0,

H,0, + hv - +20H°

d. Procédé photo-Fenton (Fe*?/H,0,/UV)

Le procédé photo-Fenton est un couplage entre Iirradiation UV-visible et la réaction
Fenton. L’irradiation UV-visible augmente considérablement la vitesse de formation des
radicaux OH® par réaction de Fenton d’une part, réduction du fer ferrique et photolyse du
peroxyde d’hydrogene d’autre part, mais sa contribution a la méthode photo-Fenton est
négligeable car H,O, absorbe peu ces radiation. [16]

H,0, + Fe*? + H* > Fe** + H,0 + OH°

Fe*® +H,0 + hv > Fe*? + H* + OH°

H,0, + hv - 20H°

L’efficacit¢ du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations en
ions Fe*? et H,O, et évidemment de Pintensité lumineuse. Plus la concentration en Fe* et / ou
H,0, augmente plus la quantit¢ de OH° produit s’accroit et par conséquent plus le taux de
dégradation du polluant est important. [16]

e. Photo-catalyse hétérogéne (TiO,/UV)
La photo-catalyse hétérogene est un processus basé sur labsorption directe ou indirecte
de [Iénergie de rayonnement visible ou ultraviolet par un solide, normalement un semi-

conducteur a large bande, [17] tel que le dioxyde de titane(TiO>).
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Le dioxyde de titane (TiO;) est le photo-catalyseur le plus utilisé dans le traitement de
I'eau résiduaire industrielle, en raison de la faible énergie nécessaire a son activation
(Eact= 3,2 eV). Ce semi-conducteur est biologiquement et chimiquement inerte, stable (en
milieu acide et basique), msoluble, non toxique et moms coliteux que d’autres catalyseurs tels
que ZnO, Fe,03, CdS ou ZnS. [2]

Les principes de base de la photo-catalyse hétérogene peuvent étre résumés comme
suit: La photo-catalyse sur un oxyde semi-conducteur tel que le TiO2 est initiée par
labsorption d'un photon d'une energie égale ou supérieure a la bande interdite du semi-
conducteur (environ 3.2 eV pour anatase), ce qui produit des paires électron-trou (e’/h"), selon
l'équation [18].

TiO, + hv — e, (Ti0,) + h*,, (Ti0,)

Ou (cb) est la bande de conduction et (vb) est la bande de valence.

I.1.3.3. Procédés d’oxydation sono-chimique
Les ultrasons sont de plus en plus utilisés en milieu industriel pour notamment

accélérer ou activer un mécanisme réactionnel. L’intérét des ultrasons réside dans leur aspect
non polluant et leur facilit¢ d’automatisation. En milieu aqueux, les ultrasons peuvent agir
suivant deux modes d’action, soit par action chimique (indirecte), ou encore par une action
physique (directe). L’action indirecte, souvent obtenue a haute fréquence, conduit a la
génération de radicaux libres (OH°, HO,° et O°) induite par rupture homolytique de la
molécule d’eau ou d’oxygene. [8]
La dégradation des composés organiques par les ultrasons en solution aqueuse se fait
principalement par deux réactions: [8]

v Pyrolyse dans les bulles de cavitation;

v" Oxydation par les radicaux OH° formés lors de la sono-lyse de I'eau

H,0 + Ultra —son — OH° + H°

1.1.3.4. Procédés électrochimique

L’¢lectrochimie est principalement basée sur un transfert d’€lectrons, ce qui la rend
particulierement intéressante du point de wue environnemental et peut s’appliquer sur un
grand nombre de polluants. L’¢lectrochimie a prouvé son efficacit¢ pour le traitement
d’effluents toxiques contenant des cyanures ou pour la récupération de métaux lourds par
réduction cathodique. En outre, elle peut également traiter des solutions aqueuses chargées en

matiere organique, soit sous forme d’un prétraitement pour transformer les composés

9
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réfractaires en produits biodégradables, ou soit en traitement final pour minéraliser
completement les composés organiques. L’oxydation électrochimique présente I'avantage de
pouvoir réagir sur les polluants de deux manieres différentes, soit de maniére directe ou
indirecte. [19]

» Oxydation directe

Dans le cas d’une oxydation directe, les composés organiques réagissent directement a
la surface de Iélectrode. C’est le procédé électrochimique classique pour la dégradation des
polluants organiques. Cette technique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles OH’
par oxydation de I'eau. [20]

2H,0 —» 20H° + 2H™* +2¢
» Oxydations indirectes (procédé électro-fenton)

Ce procédé est basé sur la génération de maniere continue, du peroxyde d’hydrogene
H,0O,, en milieu acide, via la réduction électrochimique de O, a la cathode.

Le peroxyde d’hydrogéne ainsi généré, réagit avec les jons ferreux Fe* ajoutés dans la
solution & traiter, pour produire les radicaux hydroxyles (OH°) et les ions ferriques Fe*® via la
réaction Fenton, qui est favorisée par laction catalytique du systtme Fe*¥/Fe*?
principalement de la régénération de Fe?* par réduction de Fe®* & la cathode. [20]

0, + 2H* +2é - H,0,
Fet3 +¢é — Fet?
Dans notre étude nous avons choisi le procédé Fenton comme un procédé de traitement

catalytique

I.1.4. Procédé de Fenton
En 1876, H. J. H. Fenton décrit la formation d’un composé coloré obtenu aprés avoir
mélangé de lacide tartrique avec du peroxyde d’hydrogéne et du fer ferreux en faible
concentration. Cette coloration était due a un complexe entre le fer et un produit d’oxydation
de Tl'acide tartrique. En 1894, Fenton établit la formule moléculaire de ce produit d’oxydation.
[21] Haber et Weiss (1934) ont établi que I'espéce oxydante a pH < 3 était le radical
hydroxyle. [22]
Le procédé de Fenton c’est une décomposition de H,O, catalysée par des sels ferreux
ou ferriques (Fenton ou Fenton like). Elle conduit a la formation des radicaux hydroxyles trés
actifs. [23] Le rendement optimal de la réaction de Fenton est obtenu & pH acide (pH = 3).

L’activit¢ de fer décroit a pH élevé en raison de la présence des oxo hydroxydes de Fer

10
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partiellement inactifs et la formation de précipité hydroxyde ferrique et par conséquent moins
de radicaux. [23]

Fe*?+ H,0, - Fe*® + OH™ + OH°
Le fer ferrique généré peut ensuite réagr avec le peroxyde d’hydrogeéne pour régénérer le fer
ferreux : [24]

Fe*3 + H,0, — Fe*? + HO,° + H°
Les radicaux hydroxyles générés sont capables d'attaquer rapidement les substrats organiques
(RH) et ainsi provoquer la décomposition chimique de ces composés par addition sur la
liaison insaturée C = C. [25]

RH + OH®° — R° + H,0

R° + Fe*® — R~ + Fe*?

R*+ H,0 — ROH + OH*

De nombreuses réactions concurrentes, peuvent étre impliquées. Les radicaux
hydroxyles peuvent étre aussi consommés avec le Fe*? ou le peroxyde d'hydrogéne selon les
réactions suivantes :

OH° + Fe*® - OH™ + Fe3*
OH° + H,0, — H,0 + HO,°
Le réactif de Fenton est particulierement attractif en raison des faibles codts, de

2+o

l'absence de toxicité des réactifs (c'est-a-dire Fe“™ et H,0;), l'absence de transfert de masse
limitation due a sa nature catalytique homogene et a la simplicitt de la technologie.
Cependant, il convient de souligner que le procédé Fenton homogene présente un
inconvénient important. [26]

Les réactions catalysées de maniére homogene nécessitent jusqua 50-80 ppm de Fe
ions en solution, ce qui est bien au-dessus de la réglementation malaisienne d’Environmental
Quality Act 1974 qui n'autorise qu'en dessous de 5ppm d'ions Fe dans l'eau traitée a déverser
directement dans [lenvironnement. En outre, [lélimination/le traitement des boues contenant
les ions Fe a la fin du traitement des eaux usées sont colteux et nécessite une grande quantité

de produits chimiques et de main-d'ceuvre. [26]

1.1.5. Procédé Fenton en phase hétérogene
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

11
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immobilisé sur des supports poreux (alumines, silices, charbon actifs) ou encore sous forme

des zéolites ou des argiles modifiés au fer. [27]

1.2. Les argiles

Le terme argile provient du mot grec argilos dérivé d’argos qui signifie blanc, et de sa
traduction en latin : argilla. Ce nom donné par les anciens est apparemment dd a la couleur du
matériau utilisé en céramique. [28]
Il nexiste pas de définition unique du terme (argile). Deux canotassions englobent le mot
(argile), I'une liée a la taille des grains et lautre a la minéralogie. Le géologue et le pédologue
considérent comme (argile) tout minéral de faible granulométrie, la limite étant fixée a 2 pm.
Les ingénieures s'attachent plutdt aux propriétés de plasticité des matériaux argileux quelle
que soit leur taille. Les céramistes regroupent les matériaux selon leur comportement au
chauffage. [29]

Le terme “‘‘argle’” se réfere au matériau naturel (la roche), qui comporte
majoritairement des minéraux argileux associés a d’autres minéraux qui n’induisent aucune
plasticité tels que le quartz, le calcaire, la dolomie, le gypse, les oxydes, les hydroxydes...), et
qui ne durcissent pas forcément au séchage et la cuisson. [30]

L’ntérét accordé ces dernicres années a I'étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par : [31]

e Leur abondance dans la nature

e [’importance des surfaces qu’elles développent

e La présence des charges électriques sur cette surface

e [’échangeable des cations inter-foliaires

1.2.1. Structure des argiles
Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués
par lassociation de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formés par la
juxtaposition des couches structurales tétraédriques (Silice) et octaédriques (aluminium). [32]
Ces derniers sont séparés par un espace appelée “espace interfoliaire” qui peut étre
vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés. L’ensemble feuillet —espace interfoliaire
est appelé "unité structurale" et I'épaisseur de celle-ci, nommée "distance basale”, constitue

une caractéristique essentielle des différents minéraux. [33]

12
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a. La couche tétraédrique
Est formée d'un tétraddre au sommet duquel quatre ions d'oxygéne (072 enserrent
union de silicium (Si*¥, équidistant de chacun d'eux. Ce tétraédre est matérialisé par la
présence d'une cavité comprise entre trois sphéres en contact, d'une couche hexagonale
d'oxygene, et une sphere de la couche contigué d'oxygene.
L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,6 A. [34]

W/ AN AAN

. Atomes d'oxygéne

@ Atomes de silicium

Figure 1.1 : Structure des tétraedres [35]
b. La couche octaédrique
Est formée d'un octaédre au centre duquel un ion d'aluminium (AI*®) ou de magnésium
(Mg?*) est équidistant aux six hydroxydes (OH") aux sommets. Ces octaédres se combinent
pour former des couches planes dites couche octaédriques et la liaison avec la couche
tétraédrique se fait au niveau des oxygenes.

L’épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05 A. [34]

® Hydroxyle

® Aluminuim, magnésium, fer

Figure 1.2 : Eléments structuraux des octaedres [35]
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1.2.2. Classification des argiles

La classification des minéraux argileux depend de plusieurs parametres tels que la
combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations dans l'octa¢dre et le
tétraédre, la charge de la couche et la nature des espéces dans I'espace interfoliaire (cations,

molécules d’eau,...). [36]

a. Minéraux de type 1/1 (feuillet & deux couches ou séries T : O)

De formule de base : 2SiO, ALO3 2H,O a deux couches; dans le feuillet élémentaire,
une couche de Al (OH)° octaédrique est disposée au-dessus de chaque couche de SiO4
tétraédrique. L'équidistance caractéristique est d'environ 7,1 A. Ce type correspond le groupe
de la kaolinite-serpentine. L'espace interfoliaire de cette classe de minéraux est vide, par
conséquent leur cohésion des couches élémentaires est assuree par les forces (assez faibles) de
Van der Waals et des liaisons hydrogene entravant linsertion de toute espece chimique dans

ce groupe. [37]

b. Minéraux de type 2 /1 (feuillet a trois couche ou série T : O)
Ce sont des phyllo-silicates de formule de base : 4Si0O, ALO3s 2H,0, plus riche en
silice que la kaolinite, correspondant a un feuillet a 3 couches: tétraédrique octaédrique-
tétraédrique (2:1) d'épaisseur est de 10 A°. [37] Ce type correspondent les groupes du talc, des

smectites, des vermiculites et celui des micas. [38]

c. Minéraux de type 2/1/ 1 (feuillet a quatre couches ousérie T:O: T:O)
Le feuillet est constitué de lalternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique
interfoliaire, cette couche neutralise les charges portées par les feuillets T-O-T.
L’équidistance caractéristique est alors d'environ 14 A, a ce type correspond le groupe du

chlorite. [39]

d. Minéraux inter-stratifiés
Minéraux inter stratifiés: un minéral interstratifié régulier est formé de I'empilement
régulier de différents types de feuillets de minéraux argileux simples, I'empilement se fait
selon des séquences répétitives. Il est considéré comme wrégulier si I'empilement est
aléatoire. [40] L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier

ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. [41]

14



Chapitre 1 Synthése bibliographique

1.2.3. Propriétés des argiles
pour définir les minéraux argileux de fagon tres précise, nous présentons ci-dessous les

propriétés les plus importants des argiles :

a. Capacité d’échange cationique

La capacit¢ d’échange cationique CEC correspond au nombre de cations monovalents
qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative
de 100 grammes d’argile. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la couche
diffuse et dépend de la charge totale (i.e., charge de surface et structurale). La CEC est
fonction du pH, elle est généralement donnée pour un pH neutre 7. Elle s’exprime
genéralement en milliéquivalents pour 100 grammes (méqg/100g). |l existe différentes
méthodes de mesure de la CEC. [42]

b. Surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique, [qui comprend la somme de deux surfaces, I'une externe comprise entre
les particules et lautre mnterne correspondant a I'espace mterfoliaire. Elle est exprimée en m?
par gramme d’argile, l'augmentation de la  surface spécifique donne un pouvoir de
gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. La
surface spécifique semble étre un parametre trés important dans la caractérisation précise de
I'argile. En effet, plus le sol est fin plus la surface spécifique est élevé. [43]

c. Propriété de gonflement
Le gonflement d’une argile est défini comme I'écartement des feuillets par I'entrée
d’eau dans lespace interfoliaire, i se fait en trois étapes successives: on a d’abord une
augmentation discréte de la distance interfoliaire correspond a Tentrée d’une couche d’eau
entre les feuillets (état monocouche, ou monohydraté), puis d’une seconde couche (état
bicouche, ou bihydraté), puis I’écartement des feuillets, la propriété de gonflement varie d’une

famille argileuse a une autre. [43]
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1.2.4. La montmorillonite

L’argile qui fait Pobjet de notre travail est également connue sous le nom "Bentonite".
L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufS volcaniques riches en
verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres
le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite. Elle fait partie des smectites, de type 2:1 correspondant a un feuillet a 3
couches : tétraédrique-octaédrique-tétraédrique d'épaisseur 9.6 a 10 A. [49] Elle fut
découverte pour la premiere fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la
Vienne (France). [44]
La montmorillonite est formée d'un empilement régulier de feuillets de phyllosilicates (Figure
1.4), dont la distance separant deux feuillets successifs est appelée distance inter foliaire (notée
dooy). Cette distance varie selon le type du cation interfoliaire et l'eétat d'hydratation du milieu
ou elle se trouve. Les feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van Der Waals
régie par les interactions entre les cations interfoliaires et les charges négatives portées par la
surface des feuillets. [45]

F euillet

QOet@ Oxygene  Hydoxyl @ Alwmnmm fer magnésium
¢ ¢t 0 Silicum Eventuellement aluminium)

Figure 1.3 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite [46]
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a. Structure de la montmorillonite

La structure a été definie par HOFMAN, elle répond a la formule générale
Ab_x Mgx Sis-y Al yO10 (OH)2 M x4y + n H,0
M : cations échangeables
Sa formule simplifiée est: 4 SiO, ALO3; H,O n HO

L’empilement tétraédrique correspond a un groupement (SiO4) dont latome de
silicium tétravalent occupe le centre d’un tétraédre tandis que les atomes d’oxygéne sont
placés aux quatre sommets. L’empilement octaédrique est constitué par un atome trivalent ou
bivalent AI"® ou Mg* (du point de vue valence 2AI"3= 3 Mg*?), situé au centre d’une cavité
octaédrique dont les six (06) sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes ou de
groupement OH. La liaison couche octaédrique- couche tétraédrique se fait par I'intermédiaire
des plans d’oxygéne ou d’hydroxyles qui servent a la fois de bases aux tétracdres et des
sommets aux octaedres, les charges sont déterminées par un ensemble de motifs en partant de

quatre atomes de silicium. [10]

Particule de montmaorillonite

NE 7

Maolecule d'eau | Al |
/s
Couche élémentaire \ Si /
) !

\|:l N\ si / t
L3 /5 N

Figure 1.4 : Structure d’une particule de montmorillonite [47]

b. Propriétés de la montmorillonite
La montmorillonite est une argile blanche, généralement sa densité est égale a 2,04. Elle est
partiellement soluble dans Tacide chlorhydrique mais totalement détruite par Iacide
sulfurique. La propriét¢ la plus importante est sa capacité d’échange de cations qui varie de
100 a 150 miliéquivalents pour 100g d’argle et sa surface spécifique qui varie selon le

gisement, I'origine etla composition minéralogique
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c. Gisement de la montmorillonite
Il existe un grand nombre de gisements de montmorillonite a la surface du globe,
notamment aux Etats Unis, en Europe, en Afriqgue du Nord, au Japon ou en Chine. [48]
En Algérie, les gisements de la montmorillonite les plus importants économiquement se
trouvent dans l'oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriecre de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de

Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes. [49]

d. Utilisation de la montmorillonite
La montmorillonite a de nombreuses applications, parmi eux :

v' Des applications de génie civil, est employée traditionnellement comme : agent
thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs

v' Les propriétés de [ladsorption/absorption de la bentonite sont trés utiles pour la
purification d'eau usagée. Les directives environnementales communes recommandent
les bas sols de perméabilité, qui naturellement devraient contenir la bentonite, en tant
gu'un matériel de cachetage dans la construction et de réadaptation des remblais pour
assurer la protection des eaux souterraines contre les polluants

v' Comme constituant de boue pour le forage de puits d'eau et de pétrole

v' En médecine, la bentonite est employée comme : antidote dans L’empoisonnement de
métal lourd

v' Les catalyseurs chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans diverse
fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. De plus et en particulier, ils
sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des additifs de carburant

v" Les bentonites fixent certaines protéines instables et permettent ainsi leur élimination

v" Les bentonites sont capables de fixer de la matiere colorante. [50]
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1.3. Utilisation de la bentonite dans la dégradation des colorantes par le procédé Fenton

Hameed et al ont étudié I'oxydation de Réactive Blue 4 (RB4) en systéme batch a I'aide d’un
catalyseur a base de Fe,Os supporté sur une argile. Le pourcentage du fer est de 0.8% en
poids. Le taux de decolorisation est de 99% apres 140min. La réaction a été opéré a un
pH = 3, mee = 50¢/L, [H202] = 8mM une concentration égale 50 mg/L et une température égale
a 30°C. [51]

Yuan et al ont préparé un catalyseur a base de FesO, supporté sur une bentonite. La
caractérisation du catalyseur montre une amélioration de surface spécifique avec une
augmentation du pourcentage de fer. Les tests catalytigjues montrent que le taux de
decolorisation est de 90%. [52]

Galeanoa et al ont préparé des catalyseurs a base de bentonite pontée par differents éléments
(Al, Fe et Cu). Tous les catalyseurs préparés ont montré un taux de decolorisation de 100%
aprés 1h a 18°C, pH =4, Cy = 100mg/L. [53]

Henao-Aguire et al ont étudiée la dégradation (oxydation du colorant Ponceau 4R) en
utilisant une Bentonite d’origine colombienne aprés pontage par I'aluminium et le fer. Le
pontage a été effectué avec différent pourcentage de fer. L’optimisation des paramétres par la
méthode des plans d’expériences montre qu’il est possible d’attendre un taux de
decolorisation de 86.18% avec un d’abattement du carbone organique total (TOC) égale a
66.81% apres 5h. La dissolution du fer dans le milieu réactionnel est trouvé inférieure a
0.1mg/L. [54]

Mudrini¢ et al ont étudiée la dégradation (oxydation) des Acide Yellow 99 par une Bentonite
(Serbie) pontée par laluminium, le Fer et le Nickel Tous les catalyseurs préparés montrent
une trés bonne activit¢ car un decolorisation totale d’une solution & 50 mg/L a 60°C en
utilisant un exceés d’H,0,. [55]

Thuan et al ont préparés des battons d’une bentonite pontée par I'aluminium et le fer. Ils ont
étudié la degradation du méthyle orange en utilisant par le procédé Fenton: ils ont trouvé que
les propriétés texturales ont été considérablement de amélioration aprés pontage car la surface
spécifique passe de 57mP/g & 111mP/g. Les tests catalytiques montrent que le taux de
décoloration atteint 88.68% avec un d’abattement de la DCO égale a 50.27%. La dissolution

du fer est trouvee inferieur a 2ppm. [56]
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Chapitre Il Matériels & Méthodes

Dans le présent chapitre, nous présentons les réactifs et les produits utilisés y compris
le polluant etudieé (méthyle orange), le matériel utilisé pour la préparation du catalyseur, ainsi
que les méthodes de caractérisations de Iargle avant et aprés modification. Enfin nous
exposons le protocole opératoire du procédé Fenton en phase hétérogene, avec la méthode
pour laquelle nous avons déterminé I'évolution du taux de décoloration la concentration du

colorant dans le milieu réactionnel

I1.1. Réactifs et produits chimiques

11.1.1 Réactifs utilisés

Les principaux réactifs et produits chimiques utilisés dans cette étude sont présentes

dans le Tableau I1.1:

Tableau 11.1 : Réactifs chimiques utilisés

Masse
Réactifs Formule Pureté molaire Fabricant
% (g9/mol)
Peroxyde BIOCHEM
d’hydrogéne H20; 30 34.01 Chemopharma
Acid Hydrochlorique HCI 37 36.46 Honeywell Fluka
Hydroxyde de BIOCHEM
sodium NaOH %8 40 Chemopharma
Nitrate de fer (111) VWR
nonahydraté Fe(NO3)s.9H.0 100 404 PROLABO
Chlorhydrate SIGMA-
d’hydroxylamine NH,OH.HCI 99 69.49 ALDRICH
1,10-phenanthroline
monohydrate C12HgN2.H,0 >99 198.23 Fluka
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11.1.2 Polluant étudié

Le polluant organique que nous avons étudié est le méthyl orange (MO); c’est un colorant
anionique qui appartient a la famille des colorants azoiques. Ces derniers sont largement
utilisés dans I'industric du textile. [57] Il se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un
jaune orangé et il est couramment utilisé en chimie comme indicateur coloré pour marquer la
présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il vire en jaune
orangé). [58]
Le Tableau 11.2 résume les caractéristiques physico-chimiques du MO.

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques du MO

Nom commercial Méthyl orange
Sodium4-[(4-diméthylamino)
N [ERe phényldiazényl] benzénesulfonigque
Etat physique Solide
Apparence et odeur Poudre fine de couleur orange. Inodore
Formule moléculaire C14 Hi4 N3 NaOz S
Structure chimique o ONWU g
Masse molaire (g.mol™) 327.34
Masse volumique (g.cm™) 1,28
Solubilité dans I’eau a 20C° (g/L) 0.5
Point de fusion (C°) >300
Fabricant SIGMA- ALDRICH
Pureté (%0) 99
pKa 34
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11.2. Matériels utilisés

Au cours de notre étude nos avons utilisé plusieurs matériels et équipements :

> Balance électronique : les pesées ont été réalisées en
utilisant une balance électronique de marque KERN
(ALS 220.4N).

» Plague agitatrice digitale: l'agitation est assurée par
un agitateur digital de marque DLAB (MS-PA).

» pH-metre : le pH des solutions est mesuré¢ a laide
d’un pH métre de marque inolab (pH 7110). Le pH est
ajusté a différentes valeurs, en utilisant une solution
3N d’HCI pour le milieu acide et 3N NaOH pour le

milieu basique.

> Etuve : Le séchage de DPargile apres traitement est

effectu¢ alaide d’une étuve de marque memmert.
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» Mortier : dans le but d’avoir une poudre fine de notre

argile nous avons utilis¢é un mortier d’agate.

» Four: il est utilisé pour réaliser la calcination
d’argile aprés séchage. Le four est de marque

Nabertherm Controller P 330.

» Bain thermostaté a circulation: Afin de maintenir la
température constante tout au long des réactions nous
avons utilisé un bain thermostaté a circulation de marque
LAUDA 006T.

» Centrifugeuse : pour séparer les parties solides de la
phase aqueuse nous avons utilisé une centrifugeuse
de marque SIGMA (2-6E).
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» Le spectrophotometre UV-Visible : les mesures
des absorbances ont été réalisées a laide d’un
spectrophotométre  de  marque UV-1601
SHIMADZU.

> Nous avons également utilisées du  matériels courant de laboratoire : fiole, bécher,
erlenmeyer..., et micropipette (10-1000 pL) de type Jonalab.

I1.3. Modification de P’argile

La méthode de modification de la Bentonite de Maghnia (Ma) est illustré sur
la Figure 11.1. Elle consiste a réaliser un simple échange cationique en présence d’une
solution aqueuse des ions ferrique (Fe*). Pour cela nous mettons en contacte 16 g de (Ma)
avec 800ml d’une solution de (Fe*®) & une concentration de 2x10°2M.
Le melange est laissé sous agitation pendant 24h a température ambiante. Apres, la
suspension est laissée se décanter pendant 48h. Le précipité séparé de la phase aqueuse, est
ensuite séché dans une étuve a 100°C, jusqu’a I’évaporation totale de I'eau. Le solide obtenu
est broyé dans un mortier et transféré dans un creuset, afin de réaliser I'étape finale qui

consiste a une calcination a 500°C pendant 2h.
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Solution d’ion ferrique

(800ml, [Fe*]= 2x102M)

‘4— 169 (Ma)

/
Agitation pendant 24h a
température ambiante

/
Décantation pendant 48h
(Formation du précipité)

/

Séparation du précipité

/
Séchage a T= 100°C

/
Broyage

/
Calcination
(500°C /2h)

/
Fe-Ma

A

v

Figure 11.1: Protocole de modification de (Ma) par échange cationique
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11.4. Techniques de caractérisation
Afin d’¢évaluer DI'influence des traitements effectués sur la composition chimique et les
propriétés texturales et structurales de (Ma) aprés modification, nous avons utilisé les
techniques suivantes :
e Diffraction des rayons X (DRX)
e Infra-Rouge a transformé de Fourier (IRTF)
e Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé avec I'analyse ¢lémentaire
(EDX)
e Evaluation des propriétés texturales par I’élaboration des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote.

e Composition chimique par fluorescence des rayons X (FRX)

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

e Principe

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés, Cette méthode nous donne des informations sur des parametres structurales
comme ; la structure cristalline des matériaux, les parametres de maille, groupe d’espace et la
phase cristalline.

La DRX se basé sur la loi de Bragg qu’est mesurée par une variation de Iintensité
en fonction de l'angle 0. Elle s’exprime selon la relation suivant :
2d,;,; = A sin 20
M : langueur d’onde des rayons X en A
0: Angle de diffraction en degré (°)
d : la distance entre deux plans cristallographiques en A

e Réalisation des mesures

L’analyse a ét¢ effectuée au niveau de I'Ecole Nationale Polytechnique de Constantine
(ENP) sur un diffractometre de marque D8 ADVANCE- Bruker. Les diagrammes de
diffraction en poudre ont été enregistrés dans la plage de 26 de 5 a 80° avec un pas de 0,017°.

Le faisceau incident des rayons X provient d’une anticathode en cuivre kq; (A1=1.56068 A).
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Figure 11-2 : Diffractometre de rayon X D8 ADVANCE- Bruker

11.4.2.La spectroscopie infrarouge IRTF

e Principe

La spectroscopie mfrarouge consiste a mesurer I'absorption de rayonnement infrarouge
par I’échantillon a analyser. L’absorption de rayonnement se traduit par la présence de bandes
d’absorption caractéristiques de certaines liaisons. L’identification de ces laisons permet de
déterminer les groupes caractéristiques présents dans la molécule et ainsi déterminer la famille
a laquelle elle appartient. [59]

o Réalisation des mesures
L’analyse des échantillons par spectroscopie infrarouge a été réalisée au laboratoire de I'Ecole
Nationale Polytechnique de Constantine (ENP). Les spectres FTIR ont été enregistrés a I'aide
d’un spectrophotométre INVENIO R- Bruker sur une gamme de 400 et 4000 cm* avec une
résolution de 4 cml. Les échantillons ont été mis sous forme de pastille de KBr en raison de

1/, 00 €n poids.
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R — =
Figure 11.3 : Spectroscopie infrarouge INVENIO R- Bruker

11.4.3.Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)

e Principe

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie électronique
basée sur le principe des interactions ¢Electrons matiere, qui permet d’avoir des images
topographiques de la surface des échantillons. [60] Le principe de la microscopie électronique
a balayage (MEB) consiste a utiliser un faisceau d’¢lectrons tres fin qui balaie point par point
et ligne par ligne la surface de I’échantillon. [61]

e Réalisation des mesures

La morphologie et la composition chimique des échantillons ont été obtenues en
utilisant un microscope électronique a balayage de marque Thermo Fisher (EX FEI) Prisma
EX, couplé avec lanalyse par Energie Dispersive a rayon X(EDX), avec une tension
d’accélération de 10kV. Les échantillons ne sont pas métallisés. Les mesures ont été realisées
au niveau de la plateforme technique de Biskra (PTAPC-Biskra).

Figure 11.4 : microscope électronique a balayage Thermo Fisher (EX FEI)
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11.4.4. Détermination des propriétés texturales
e Principe
L’adsorption physique de gaz, appelée communément BET, est une technique d’analyse
non destructive qui permet de déterminer la texture poreuse d’un matériau. La surface
spécifique et la distribution de la taille des pores. [62] Le principe de cette technique repose
sur l'adsorption de l'azote en isotherme en augmentant progressivement la pression de
I'adsorbat jusqu’a ce que la pression de vapeur saturante soit atteinte, suivie par une
désorption. Cette isotherme d’adsorption en fonction de la pression d’azote permet d’accéder
ala valeur du volume de la monocouche d’azote adsorbé, [63] suivant la méthode de BET :
P 1 cC-1 P
V(Po—P) Vg C ' Vg,C Py

Avec : P est la pression a I'équilibre, Py est la pression de saturation, V est la quantité du gaz
adsorbée en (m®), Vi la quantité du gaz correspondante & la monocouche recouvrant toute le
solide et C la constante de BET. La surface des micropores et la surface interne ont été
déterminées par la méthode du t-Plot. La taille moyenne des pores a été également déterminée
par la méthode de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
e Réalisation des mesures

Les propriétés texturales ont été déterminées par adsorption-désorption d’azote a -
196°C, sur un appareil de marque Quantachrome Autosorb- iQ au niveau de la plateforme
technique de Laghouat (PTAPC Laghouat). Les échantillons ont été dégazés a 200 °C pendant
3h sous vide.

Figure 11.5 : Quantachrome Autosorb- iQ
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11.4.5. Fluorescence des rayons X (FRX)

e Principe

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes exploitée en analyse pour
obtenir des renseignements qualitatifs ou quantitatifs sur la composition élémentaire de toute
sorte de mélange. [62] Lorsqu’un échantillon est bombardé par un rayonnement primaire émis
par une source d’excitation énergétique, un ou plusieurs électrons peuvent étre €jectés de leurs
orbitales atomiques (ou couches électroniques). Ainsi, un électron d’une couche électronique
supérieure vient remplacer I’¢électron éjecté et libére a son tour de I'énergie sous forme de
rayons X. Ce rayonnement secondaire constitue le phénoméne de « Fluorescence ». [64]

e Réalisation des mesures

L’analyse élémentaire des catalyseurs préparés a été déterminée par spectroscopie de
fluorescence X a réflexion totale avec un spectrometre S8 TIGER- Bruker, au niveau de la

plateforme technique de Laghouat (PTAPC Laghouat).

Figure 11.6. Spectrometre S8 TIGER- Bruker

I1.5. Montage expérimentale et tests catalytiques

Le dispositif expérimental utilis¢ pour I'é¢tude de dégradation du MO par le procédé
Fenton est représenté sur la Figure 11. 7.
Le montage est composé d’un bain thermostaté a circulation liée a un réacteur a double paroi
d’un volume de 150 ml L’agitation est mamtenue constant a 600tr/min a I'aide d’un agitateur
magnétique digitale, le pH de milieu réactionnel est control¢ a l'aide du pH metre. Toutes les

expériences ont ét¢ menées a I’obscurité.
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Figure 11.7. Montage expérimentale utilisé pour la dégradation de MO

A- Bain thermostaté

B- Réacteur a double paroi
C- Agitateur magnétique
D- pH métre

11.6. Dosage par spectrophotometre UV-Visible

Cette technique est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée. Une cuve contenante le colorant et placé sur le
trajet entre la source de Ilumiere optique et un détecteur. Le spectrometre va mesurer
I'intensit¢ de la lumiere transmise et affichée une valeur qui sera I'absorbance a la langueur
d’onde étudié, selon la loi de Beer-Lambert :
La loi de Beer-Lambert indique que I'absorbance d’une solution est proportionnelle a sa
concentration et a I’épaisseur de la cuve. La spectrophotométrie UV-visible peut étre donc
utilisée pour déterminer cette concentration, cette détermination se fait dans la pratique a
partir d’une courbe d’étalonnage qui donne I’absorbance en fonction de la concentration [65].
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage
spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert:
A=Logl,/1 = &C.L
Avec:
A : absorbance
g : coefficient d'extinction spécifique du soluté (L.molt.cm™)
L : épaisseur de la cellule optique (cm)

C : concentration du soluté (mol.L™})
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11.6.1. Dosage de MO

a. Préparation de la solution mere

La solution mére du colorant de concentration 1000 mg/L a été préparée, en mettant une
quantit¢ de 1g de MO dans 250 ml d’eau distillée sous agitation jusqu’a la dissolution totale
du colorant. Ensuite on complete le volume jusqu’a 1L dans une fiole jaugée.

Figure 11.8 : Préparation de la solution mere du MO

b. Détermination des longueurs d’ondes maximales
Sachant que le pKa du MO est égale a 3,4, il est nécessaire de réaliser deux courbes
d’étalonnages une a pH < 3,4. La valeur a laquelle nous avons conduit nos expériences, et un
pH > 3,4.
Alors, les longueurs d’ondes maximales doivent étre déterminées. Pour cela nous
avons préparé une solution du MO a une concentration de 40mg/l, en ajustant son pH a 3 et
ensuit a 6. Les longueurs d’ondes maximales sont obtenues par balayage entre 200 et 800 nm.

Les résultats sont montrés sur la figure suivant :
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Figure 11.9: Spectres d’absorptions UV-Visible du MO en fonction du pH

D’aprés la Figure 11.9 on peut dire que le MO posseéde deux longueurs d’onde dans laquelle

I'absorbance est maximale ; une a 465nm pour des valeurs de pH supérieur 3,4 et l'autre a

506nm pour des valeurs de pH inférieur a 3,4.

c. Elaboration des courbes d’étalonnages
Nous avons pris a I'établissement des courbes d’étalonnages. Les mesures ont été

faites sur des solutions préparées par dilution (1 a 30 mg/L) a partir de la solution mere.

Figure 11.10 : Les solutions de la courbe d’étalonnage

Les absorbances sont mesurées a deux langueurs d’ondes que sont (Amax = 465 nm et

Amax = 506 nm). Les courbes obtenues sont représentées sur la Figure 11.11.
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Figure 11.11 : Les courbes d’étalonnages du MO

+ Le taux de décoloration est calculé en utilisent la formule suivant : % décoloration =
( _ &) x 100
Co
C: : concentration a chaque instant (t) en (mg/L)

Co : concentration initial en (mg/L)

11.6.2. Dosage du fer dans le milieu réactionnel

a. Principe de la méthode

La détermination de la quantit¢ de fer dissout dans le milieu réactionnel est réalisee selon
le protocole proposée par (Saywell & Cunningham). [66] La méthode est basée sur la
formation d’un complexe de couleur rouge, en mesurant 'absorbance a une longueur d’onde
de 510 nm. La concentration de fer dans le milieu réactionnel est déterminée par la relation
suivante :
[Fe*®]=6.15 x Abs (mg/L)

b. Préparation des réactifs
> Préparation d’hydroxylamine : on dissout 5 ¢ d’hydroxylamine dans environ 20 ml
d’eau distillée, puis on compléte le volume dans une fiole jaugée jusqu’a 50 ml.
>  Préparation d’1-10-phenanthroline: on dissout 0.125 g d’1-10-phenanthroline dans
0.414 d’HCI (37%) puis on dilue avec de I'eau distillée jusqu’a 50 ml.
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c. Prélevement des échantillons
Les prises d’échantillons de 4ml sont effectués a differents intervalle de temps jusqu’a
60 min, & l'aide d’une seringue munie d’un filtre qui permet la séparation de la phase solide et
liquide. Aprés on ajoute 0,5 ml dhydroxylamine et aprés 10 min on ajoute 0,5 ml
d’1-10-phenanthroline, on laisse les échantillons pendant 1h. Ensuit on mesure I'absorbance a

510 nm.

Figure 11.12 : Formation du complexe pour le dosage du fer

11.7. Etude de I’élimination du MO

I1.7.1. Etude de I’élimination par adsorption
Etude de l'adsorption est réalisée en mettant en contact 0.15 g du catalyseur avec
150ml d’une solution de MO a 60 mg/l. Le pH de la solution est ajusté a 3, et la température

est maintenue a 65 °C, la vitesse d’agitation est de 600 tr/ min.

I1.7.2. L’étude d’oxydation en présence de H,O,sans catalyseur

Le peroxyde d’hydrogéne peut jouer le rdle d’un oxydant, pour cela il est important
d’estimer sa contribution dans I'élimination du MO. La réaction est réalisée en ajoutant la
quantité steechiométrique nécessaire a 1'oxydation de 150 ml d’une solution de MO a 60 mg/L
et température de 65 °C.

11.7.3. Etude de la dégradation du MO par le procédé Fenton

La dégradation du MO par le procédé Fenton est basée sur la décomposition du MO
en présence de peroxyde d'hydrogene (H,O,) sous I'effet d’un catalyseur en milieu acide. La
réaction d’oxydation complete peut étre écrite sous la forme suivante :
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C,,H,,N;0,SNa + 43H,0, > 14C0, + 3HNO, + NaHSO, + 48H,0

+ Nous avons étudié I'effet de plusieurs facteurs sur le taux de décoloration du MO.

a. Effet de la température
Les expériences ont été réalisées en fixant une concentration initiale de 60 mg/L. on met
en contact 0.15 g de catalyseur avec 150 mL de la solution de MO, puis on ajoute 1.45 mM

de H,O,. La température est variée entre 25 °C et 65 °C, le pH de la solution est maintenu a 3.

b. Effet de la concentration initial du MO
L’étude de leffet de la concentration iitial du MO sur le taux de decolorisation a été
étudié en faisant varier la concentration initial entre 60 et 100 mg/L. Le pH de la solution est
maintenu a 3, et la masse utilisé est de 0.15 g. Dans toutes les expériences nous avons utilisé

la quantit¢ 1.45 mM de H,O,. La température est maintenue a 65 °C.

c. Effet du pH de la solution
L’effet de pH a été étudié on met en contacte 0,15 g dans 150 ml d’une solution du MO a
60 mg/L avec 1.45 mM de H,O,. Le pH des solutions a été ajusté entre 2 et 5 par I'ajout de la
(HCI) ou de (NaOH). La température est de 65 °C.

d. Effet de la quantité du catalyseur

L’effet de la masse a €té étudié en mettant en contacte des masses comprises entre 0,015
g et 0.15 g, avec 150 ml d’une solution du MO a 60 mg/L. Le pH est ajusté a 3 avec la
quantité¢ de H,O, utilisée et de 1.45 mM, et la température est de 65 °C.

e. Effet de la concentration de H,O,

L’effet de H,O, sur loxydation du colorant a été étudié variant entre (0.004 mM et
1.45 mM). Les expériences ont été réalisées dans un volume de 150 ml a une concentration
initiale en (MO) égale a 60 mg/L, avec une masse de 0.15 g de catalyseur en ajusté le pH de

les solutions est ajusté a 3 et la température est maintenue a 65 °C.

f. Réutilisabilité du catalyseur
Pour étudier la réutilisabilit¢ du catalyseur on met en contact 0.15 g du catalyseur avec

150 mL d’une solution du MO a 60 mg/L pendant 60 min, la température est maintenue a
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65°C en utilisant la quantité steechiométrique de H,O,. Aprés chaque expérience le catalyseur

est séparé et séché a 100 °C dans une étuve.

g. Dissolution du fer dans le milieu réactionnel
» Tests ablanc
Afin d’estimer la stabilit¢ du catalyseur nous avons effectu¢ des tests a blanc en mettant
en contact 0.15 g de catalyseur dans I’eau distillé a un pH = 3 et a une température égale a

65°C. L’évolution du la concentration de fer est estiné a plusieurs intervalles de temps.

» Tests pendant la réaction
La dissolution de fer pendant la réaction a été également évaluée en mettant en contact
0.15 g de catalyseur dans 150 ml de la solution du MO a 60 mg/L. Le est ajusté a 3 et la
température est maintenue a 65°C. L’évolution du la concentration de fer est estimé a

plusieurs intervalles de temps.
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Chapitre Il Résultats & Discussions

Ce chapitre est devisé en deux parties. La premicre est consacrée a I'interprétation et a
la discussion des résultats obtenus par différentes techniques d’analyses a savoir la Diffraction
des rayons X(DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la
Fluorescence des rayons X (FRX), I’Analyse par microscope électronique a balayage (MEB),
I’ Analyse élémentaire (EDX) et la détermination des propriétés texturales. Dans la deuxieme
partie nous presentons I’étude paramétrique et cinétique de la réaction dégradation du MO par

le procédé Fenton et a la fin nous évaluons la stabilit¢ et la réutilisabilité du catalyseur

preparé.

I11.1. Caractérisation de I'argile

I11.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 111.1 : représente les diffractogrammes de Ma avant et apres modification.

Ma QQ M: Montmotillonite
Q: Quartz
Q2 Q Cr: Cristobalite
Q I: lllite
M Q *: Fe203 Q

o)

©

>

N—r

= Q
2] -

2 Fe-Ma

(<5}

o

[

Figure 111.1 : Diffractogrammes de Ma et Fe-Ma

On constate que les phases constituantes Ma sont la montmorillonite comme phase
principale, le quartz, la cristobalite et Pillite (TOMIC, Zorica P., et al). [67] Le pic
caractéristique de la distance basale, doo1 se situe a (2 6°= 7.04). Aprés modification on
observe la diminution des intensités des pics avec une diminution de leur nombre. Ceci est

attribué a une diminution de la cristallinitt. On note également un déplacement du pic
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caractéristique de la distance basale dgo1 a une valeur supérieur a celle observé dans le cas de
Ma (2 6°=9.13).

I11.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IRTF de l'argile brute (Ma) et modifiée (Fe-Ma) sont illustrés sur la Figure 111.2.

Intensité (ua)

4000 I 35IOO I 3OI00 I 25I00 I 20I00 I 15IOO I 10I00 I 5(I)O
Nombre d'onde (cm_l)
Figure 111.2 : Spectres FTIR de Ma et Fe-Ma
L’ensemble des groupements et des liaisons chimiques obtenu au sein de la structure
de Ma sont identifiées .on distingue les bandes et les pics caractéristiques suivants :

- 3620 et 3425 cm™ caractérise les liaisons Al-FAlFOH, Al-Mg-OH et Al-Fe-OH
- 1117 et 990 cm™caractérise les liaisons Si-O-Si et Si-O
- 795 et 695 cm™ caractérise la présence de quartz et de cristobalite.
- 1635cm! cette vibration est caractéristique de la mokcule d’eau

- 525,403 et 324 cm! caractérise la présence des liaisons Si-O-Al, Si-O-Mg et Si-O-Fe

Aprés modification on note la disparition de plusieurs pics, on parle essentiellement
des pics caractéristigues des groupements OH. Ceci est d0 principalement au traitement

thermique qui cause la déshydroxylation de l’argile brut.

111.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB/EDX)
La morphologie des échantillons vue par microscopie électronique a balayage MEB
(Figurelll.3) avec un agrandissement de 5000 fois, montre pour les deux matériaux, que les

particules présentent un assemblage d’agrégats irréguliers, désordonnés sans aucune forme
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particuliere, ne permettant pas de distinguer les plaquettes élémentaires. En outre il apparait

clairement une différence de taille, car aprés modification la taille des agrégats est nettement

plus petite.

el |-

e e

3/2022 HV wo det mag o HFW pressure
3PM 10.00kV 107 mm LVD 5000x 82.9 ym 40 Pa

3/2022 HV WD det |mag O HFW pressure
7PM 10.00kV 10.6mm LVD 5000x 82.9ym 40Pa

Figure 111.3 : Images MEB
L'analyse par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été utilisée
pour identifier la composition élémentaire des deux échantillons. Les résultats de [lanalyse

sont présentés dans la Figure 111.4 et le Tableau 111.1.

Full scale counts: 364 Base(13)_ptl Cursor:  10.240 keV

Full scale counts: 517 Base(14)_ptl Cursor: 3
5 )_pt RIS [ gral Counts: 5253 0 Count:

Integral Counts: 6899 0 Count
o

Ma Fe-Ma

500

300

Figure 111.4 : Spectre EDX de deux matériaux

Tableau I11.1 : Représentation de pourcentage en poids des éléments de Ma et Fe-Ma

Eléments (@) Si Al Na K Ti Fe
Ma 53.75 |[29.32 |[13.08 |254 0.87 0.44 -
Fe-Ma | 47.16 | 3243 |13.06 |0.31 1.07 0.00 5.98
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L’analyse de la composition élémentaire de Ma (Tableau 111.1) indique que les
éléments les plus abondants sont: Toxygene (53.75%), le silicum (29.32 %) suivie par
aluminium (13.08 %), ensuite viennent les autres éléments (Na, K et Ti). Apres modification
on constat que les éléments majoritaires sont toujours I'oxygéne (47.16%), le silicium
(32.43%) et lalummium (13.06%). Cependant on note la diminution du pourcentage du
sodium de 2.54% a 0.31% avec l'augmentation du pourcentage de fer qui attemt les 5.98%.

Ceci indique que les cations Fe*® ont probablement remplacé les cations Na* localisés au

niveau de I’espace interfoliaire.

111.1.4. Mesure de la surface spécifique (Méthode BET)
Les propriétés texturales de Ma et Fe-Ma ont été déterminée par I'élaboration des

isothermes adsorption-désorption de N> qui sont représentées sur la Figure 111.5.

100

Quantité Adsorbée (Cm3/g)

0 L | L | L | L |

0 2 4 6 g 10
Pression relative (P/P()

Figure 111.5 : Isothermes d’adsorption - désorption d’N>

Selon la classification de I'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC),
les isothermes d'adsorption-désorption N, des deux échantillons sont de type IV, avec la
présence des boucles d'hystéreses de type Hs, typique pour les matériaux mésoporeux et
caractéristijue des minéraux argileux. [68] On observe également que la quantit¢ de N

adsorbée est supérieure aprés modification par rapport a I'argile brute. Il est a noter également
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que la partie des isothermes qui est paralleles a 'axe des ordonnées aux faibles pressions
relative est négligeable, ceci indique une faible microporosite des deux matériaux.

Le Tableau I11.2 résume les propriétés texturales. On observe une amélioration de la
surface spécifique aprés traitement, elle passe de 50 ne/g a 86 n?/g, ceci peut étre attribué a
une structure plus désordonnée de Fe-Ma. On note également une augmentation du volume
des pores qui passe de 0.053 & 0.092 cm’/g. En ce qui concerne la taille moyenne des pores,

elle reste pratiquement constante auteur de 53A.

Tableau 111.2 : Propriétés texturale de l'argile avant et aprés modification

” Volume des Talille
Echantillons Sget (M/Q) 3 moyenne de
pores (Cm’/q) pores (A)

Ma 50.10 0.053 53

Fe-Ma 86.17 0.092 54

En outre la distribution de la taille des pores illustrée sur (Figure 111.6) montre que le
pic le plus intense pour les deux matériaux se situe autour de 3.75 nm. Ce pic est plus intense
pour le Fe-Ma, ce qui indique une augmentation de la mésoporosité de Ma apres

modifications.

60

50

40

30

20

Volume des pore dv/dt

10 H

Dimension des pores (nm)

Figure 111.6 : Distribution de la taille des pores
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I11.1.5. Analyse chimique par fluorescence des rayons X (FRX)
L’analyse chimique par FRX est donnée dans le Tableau suivant :

Tableau I11. 3 : Composition chimique de Ma et Fe-Ma

Elément SiOz A|203 MgO Fe,O3 K,O CaO Na,O TiOz
(% en poids)

Ma 65.42 | 22.79 4.81 3.90 1.71 141 1.21 0.15

Fe-Ma 62.59 | 2231 3.98 10.52 1.36 0.18 - 0.12

Pour le cas de Ma, les oxydes les plus abondants sont le SiO, (65.42 %), ALO3 (22.79 %),
ensuit viennent les autre oxydes Fe;O3 (3.90 %), K>O (1.71 %), CaO (1.41 %), Na,O (1.21 %)
et TiO, (0.15 %). Apres traitement on observe une légére diminution des pourcentages de
SiO; (62.59%) et ALO3 (22.31%), avec une disparition complete de Na,O accompagnée d’une
augmentation significative du pourcentage de Fe,Os3 qui passe de 3.90 % jusqu’a 10.52 %.

111.2. Evaluation de Pactivité catalytique

100 - ]

80

—4A— Fe-Ma/MO

60

Taux de décoloration %

Temps(min)

Figure 111.7 : Evaluation de l'activité catalytique de catalyseur préparé
(Co=60 mg/L, pH =3, T =65 °C, [H202] = 9.8x10° mM, mez: = 1g/L)

On observe que l'élimination du MO par adsorption est négligeable, elle est seulement
de 2 %. Par contre, la décomposition du MO en présence de H,O, aprés 1h est de 70.5 %, ceci
est d0 au pouvoir oxydant de peroxyde d'hydrogéne. Cependant [utilisation du catalyseur,
améliore le taux de décoloration et la vitesse de la réaction, car une décoloration totale est

obtenue apres seulement 10 min.
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111.3. Etude paramétrique etcinétique
Dans cette partie nous allons étudier la dégradation du MO par le procédé Fenton. Le
taux de décoloration dépend de plusieurs paramétres a savoir : la concentration initiale, la
température, la concentration en H,O,, la masse du catalyseur et le pH de la solution. L'étude
cinétigue a été réalisée en utilisant le modele du premier ordre qui peut étre écrit sous sa
forme linéaire suivant:
CO

In—=K;t

Ci: Concentration a un instant t (mg/L);
Co: Concentration initiale (mg/L);

K;: Constant de vitesse de premier ordre

Les constantes de vitesses sont obtenues par la représentation de ln% en fonction det.

t

111.3.1. Effet de concentration du MO

L’évolution de taux de décoloration en fonction du temps est présentée sur la Figure IlI. 8.
100 ——3 |
X 80
<
=
s
© 60+ —=&— 60 mg/L
3 —&— 70 mg/L
3 —A— 80 mg/L
2 40
<
>
[35]
|_
20 -
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Figure 111.8 : Effet de concentration de MO sur la réaction Fenton
(pH =3, T =65°C, [H20,] =9.8x10™° mM, mes = 1g/L)
On constate que le taux de décoloration est inversement proportionnel a la

concentration initiale, pendant les premier 10 min pour les trois concentrations étudiées.
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Apres 10 min de réaction, le taux décoloration est de 100 %, 84,19 % et 56.69 % pour les
concentrations de 60 mg/L, 70 mg/L et 80 mg/L respectivement. On observe aussi que
laugmentation de la concentration initiale induit une diminution de la vitesse de réaction, cela
est traduit par une augmentation du temps nécessaire pour atteindre la décoloration totale.

Tableau 111.4 : Variation de la constante de vitesse en fonction de la concentration initiale

T [MO] [H205] m Ky R°
PH (°C) (mg/L) (mM) QL) (min™)
3 65 60 9.8x107° 1 0.207 0.980
3 65 70 9.8x107° 1 0.181 0.99
3 65 80 9.8x10°° 1 0.153 0.975

111.3.2. Effet du pH

La variation de taux de décoloration en fonction du pH est présentée dans la Figure 111. 9.
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Figure 111.9 : Effet de pH sur la réaction Fenton
(Co= 60 mg/L, T= 65°C, [H,0,]= 9.8x107° mM, mea = 1g/L)

L'étude de leffet du pH sur l'activité catalytique est réalisée a trois valeurs (3, 4 et 5).
En examinant les résultats de la Figure I11. 9, on observe que le catalyseur est plus actif a un
pH est égale a 3. Néanmoins on remarque une diminution remarquable de son activité aux
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valeurs de 4 et 5, étant donné que le taux de décoloration et la vitesse de réaction ont
considérablement diminués. Ceci est expliqué par la decomposition de H,O, en O, et H,O a
des pH supérieur a 3 et aussi par la formation d’oxohydroxyde de fer, espéces
nom active. [51]

Tableau I11.5 : Variation de la constante de vitesse en fonction de potentiel hydrogene

T [MO] [H207] m Ky
pH o - -1 R2
(°C) (mg/L) (mM) (9lL) (min")
3 65 60 9.8x107° 1 0.207 0.980
4 65 60 9.8x107° 1 0.016 0.990
5 65 60 9.8x10°° 1 0.009 0,987

111.3.3. Effet de la température
Afin d’exammer I'influence de la température sur la dégradation du MO, nous avons
examiné I'évolution du taux de dégradation a des températures qui varient entre 25°C a 65°C.

Les résultats obtenus sont montrés dans la Figure 111.10.

Taux de décoloration %

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps(min)

Figure 111.10 : Effet de température sur la réaction Fenton
(Co=60 mg/L, pH =3, [H20,] = 9.8x107> mM, mcy = 1g/L)
D'apres la Figure, on observe que le catalyseur est capable d'éliminer le MO dans un

large intervalle de température y compris a 25°C. En effet une augmentation de la température
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induit une augmentation du taux de décoloration qui passe de 58 % pour 25 °C a 100 % pour
65 °C aprés 60 min. On observe également une augmentation significative de la constante de
vitesse qui passe de 0.015 min't & 0.207 min™. Cette amélioration de l'activité catalytique est
attribuée a une augmentation de la vitesse de décomposition de peroxyde d'hydrogene en

radicaux OH°.

Tableau 111.6 : Variation de la constante de vitesse en fonction de température

T [MQ] [H20,] m K,

o pH = -1 RZ
(°C) (mg/L) (mM) (9lL) (min™)

65 3 60 9.8x10°° 1 0,207 0,980
55 3 60 9.8x107° 1 0,135 0,964
45 3 60 9.8x10°° 1 0,095 0,985
35 3 60 9.8x10°° 1 0,029 0,986
25 3 60 9.8x10°° 1 0,015 0,996

En outre les sites actifs deviennent de plus en plus accessibles suite a un
accroissement de la mobilité des molécules de H,O, de la solution vers la surface du
catalyseur. D'une facon ¢énérale [laugmentation de la température fournit aux réactifs
I'énergie nécessaire pour dépasser la barriere énergétique nécessaire au déclanchement de la

réaction, on parle de I’énergie d’activation, cette derniere par la relation d’Arrhenius :

InK, = RT +ILn A,

Ea : Energie d’activation (kJ/mol)

Ao : Facteur d’Arrhenius

T : tempeérature en K

R : Constante des gaz parfait (8.31 J/K.mol)
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Figure 111.11 : Détermination de I'énergie d'activation

La valeur obtenue est trouvée égale a 32. 515 (kJ/mol), une valeur légérement supérieur
a 29 kJ/mol, ceci indique que le processus est probablement contrdlé par une réaction en
surface. [69]

111.3.4. Effet de la masse du catalyseur
Afin de voir leffet de la masses de catalyseur sur le taux de décoloration, une sériés
d’expériences a été¢ réalisée en utilisant différentes masses allant de 0,1g/L a 1g/L. Les

résultats obtenus sont montrés dans la Figure I11. 12.
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Taux de décoloration %

Il apparait que pour la méme concentration initiale en MO pendant un méme temps de
contact, une augmentation de la masse d’argile de 0.1g/L a 1g/L entraine une augmentation
significative du taux de dégradation et de la vitesse de réaction. Aprés 60 min de réaction le
taux de dégradation passe de 80% pour 0.1g/L a 100% pour 1g/L, alors que la constante de

vitesse de réaction augmente de 0.042 mint & 0.207 minl. Cette amélioration est attribuée

Résultats & Discussions
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Figure 111.12 : Effet de la masse sur la réaction Fenton
(Co= 60 mg/L; T=65°C; pH= 3; [H20,]= 9.8x107° mM)

principalement a la disponibilit¢ de plus de sites actifs capables d'intervenir

décomposition de H,O, en radicaux OH°.

la réaction de

Tableau 111.7 : Variation de la constante de vitesse en fonction de la masse du catalyseur

m pH [MO] [H20,] T Ky R
(9L (mg/L) (mM) (°C) (min”™)

1 3 60 9.8x10°° 65 0,207 0,980
0.75 3 60 9.8x10° 65 0.169 0.992
0.5 3 60 9.8x10°° 65 0.074 0.966
0.25 3 60 9.8x10°° 65 0.105 0.995
0.1 3 60 9.8x10°° 65 0.042 0.997
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111.3.5. Effet de la concentration de H,O»
L'influence de la concentration du peroxyde d'hydrogéne sur la F'oxydation du colorant

est présentée dans la Figurelll.13.
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Figure 111.13 : Effet de concentration de H,O, sur la réaction Fenton
(Co=60 mg/L; T=65°C; pH = 3. mey = 1g/L)

Les résultats obtenus montrent que la quantité steechiométrique en HpO, (9.8%10°mM)
donne le meilleur résultat en termes de taux de dégradation, car I'élimination totale est atteinte
au bout de 10 min. Cependant la diminution de la concentration en H>O; induit une
diminution significative du taux de degradation et de la vitesse de réaction. En effet le taux de
dégradation est seulement de 41% en utilisant une concentration de 0.1x10°mM. Concernant
la vitesse, on trouve que la constante de vitesse diminuée de 0.207 min™ & 0.006 min™. Ceci
est tout a fait logique car la diminution de la concentration en H,O, au-dessous de la quantité
steechiométrique, induit une réduction de la quantit¢ des radicaux hydroxyles issus de la
décomposition de H,O, et, par conséquent la probabilité de rencontre de ces radicaux avec

les molécules de MO diminue.
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Tableau 111.8 : Variation de la constante de vitesse en fonction de concentration en H,O»

[HzOz] [MO] T m K1 )
H : - R

(mMollL) % (mg/L) (°C) (gL (min'™*)

9.8x10° 3 60 65 1 0.207 0.980
3.2x107° 3 60 65 1 0.160 0.979
1.64x107° 3 60 65 1 0.107 0.982
0.98x10°° 3 60 65 1 0.087 0.997
0.16x10° 3 60 65 1 0.036 0.970
0.1x10°° 3 60 65 1 0.006 0.989

I11.4. Reutilisabilité du catalyseur
Comme montre la Figure 111.14, il ressort que Fe-Ma maintient une stabilité et une

performance d’oxydation ¢élevée apres huit cycles (supérieur a 93%)

100

Rendement (%)

Cycle

Figure 111.14 : Les cycles de réutilisation du catalyseur
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I11.5. Dosage de fer

Les tests relatifs a la stabilité de la catalyse sont illustrés sur la Figure 111.14

2.0 Test avec réaction
1.5
|
~~
(@]
=
o™ 1.0 1
+
[¢D)
L
e
0.5 .
Test a blanc
| / —— —
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Figure 111.15 : Dissolution du fer dans le milieu réactionnel.
(T= 65°C, pH= 3)

On constate que le test a blanc indique une absence de la dissolution de fer pendant les
premiere 20 min, donc on peut dire que le processus pendant cette période est purement
hétérogene, cependant on observe des faibles concentrations (< 0.25ppm) aprés 60 min, ce

que indique une bonne stabilité.

La stabilit¢ du catalyseur a été également évaluée pendant la réaction, pour estimer
linfluence des intermédiaires formés. Les résultats montrent labsence du fer pendant les
premieres 5 min, ensuite on observe l'augmentation de sa concentration graduellement jusqu'a
1.94 mg/L. On peut conclure que la réaction est hétérogene pendant les premiéres 5 min mais,
la contribution de processus homogéne a au lieu suite a une dissolution de plus en plus
importante de fer dans le milieu réactionnelle. Cette dissolution due a la formation d'acide

oxalique résistant a ’oxydation. [66]
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Conclusion

Conclusion

Dans cette étude nous avons valorisé une argile de type montmorillonite venant du

gisement de Maghnia, en vue de l'utiliser comme catalyseur dans le procédé Fenton en phase

hétérogene.

La bentonite de Maghnia a été modifiee par un simple échange cationique suivie par une

calcination.

D’apres les résultats obtenus on peut tirer les conclusions suivantes :

v

Les propriétés texturales, structurales et morphologiques ont été affectées par les
traitements effectués, car on observe une augmentation de la surface spécifique avec
diminution de la cristallinitt avec une structure moins ordonnée. En outre la
composition chimique a été modifiée ceci est marqué par une augmentation du
pourcentage du fer au sein de la structure.

Les tests catalytigues montrent que le catalyseur préparé est actif dans la réaction de
dégradation du MO par le procédé Fenton.

L’étude de leffet des differents parametres sur la réaction montre que le taux de
décoloration est largement influencé par la quantit¢ de H,O, utilisée, la température et
la masse. Cependant le pH optimal de la réaction reste autours de 3.

L’étude cinétique de la réaction révéle que le processus suit le modele du premier
ordre.

L’étude de la réutilisabilit¢ du catalyseur montre que le catalyseur reste stable en
gardant son activité catalytique avec un taux de dégradation supérieur a 93%.

Le degré de dissolution du fer dans le milieu réactionnel est négligeable pendant les 15
premieres minutes ce qui confirme la nature hétérogéne du processus au début de la
réaction.

Le précédé Fenton en utilisant le catalyseur préparé semble étre une technique efficace

pour la dégradation des polluants organiques présents dans les eaux de rejets de I'industrie

textile,

en particulier le méthyle orange.
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