Comparaison entre ’effet des mélanges Fe2+/ TiO2 et Fe3+/ TiO2

1 i i
[Fe?*] = 15 mg/L
— [TiOz] =0 mg/L
0,8 —o— [TiOz] =5mg/L 7]
—h— [TiOZ] =10 mg/L
—— [TiOZ] =50 mg/L
00’6 —#—[TiO_] = 100 mg/L |
© —& [TiO ] = 150 mg/L
O 2
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Figure 11.10 : Effet de ’ajout de TiO; sur la dégradation sonochimique du BR29
en présence de 15 mg/L de Fe?* (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ;
[Fe*]1 =15 mg/L ; T =25+2°C ; pH 3 ; f = 300 kHz ; Pelec = 80 W).

Pour les concentrations utilisées pour les deux additifs, on note une légere
amélioration par rapport a sa dégradation sans aucun ajout. En effet, pour une
sonolyse du substrat seul en solution U’élimination s’achéve en 60 min a pH 3.
Cependant, un taux maximal de dégradation est obtenu pour une concentration de 15
mg/L de Fe?* et de 100 mg/L du catalyseur, soit un rendement de 100% apres 25 min
de traitement, pour des quantités supérieures ou inférieures a cette concentration en
TiO2, la dégradation ralentit. Ces résultats confirment ceux obtenus lors de |’étude

des deux additifs séparément.

D’autre part, la concentration du catalyseur est maintenue égale a 100 mg/L et
la concentration des ions Fe?* est variée (5, 10, 15, 20 mg/L), et la Figure II.11

présente les différentes variations observées.
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1
® [Fe®]1=0mg/L
08 ” 7
" [Fe”] =5 mg/L
A [Fe®] =10 mg/L
A [Ea?t —
06 - [Fe"] =15 mg/L |
s — " [Fe®] =20 mg/L
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Figure II.11 : Effet des ions Fe?* sur la dégradation sonochimique du BR29 en
présence de TiOz (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ;
T=25+2°C; pH 3 ; f =300 kHz ; Pslec = 80 W).

Les vitesses initiales de dégradation du BR 29, en présence et en ’absence des
différents additifs sont présentées sur la Figure 1.12. La vitesse initiale de
dégradation du BR29 sous ’action unique des ultrasons est de 1,41 mg/L min et elle
augmente d’un facteur égale a 1,7 en présence du mélange Fe?*/ TiO2 pour atteindre
2,47 mg/L min. Comme il a été constaté précédemment, ’action des ions Fe?* est
plus prononcée que celle du TiO;. Des résultats semblables ont fait l’objet des
travaux de Madhavan et al. [59] lors de la dégradation de U’lbuprofene. L’ensemble
des résultats peut étre expliqué par Ueffet additionnel de deux phénomeénes,
i) la catalyse par les particules de TiO2, ou les molécules du substrat viennent

s’adsorber sur des sites rendus actifs par ’action des ultrasons, notamment a des pH
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acides. En effet, pour des pH inferieurs a la valeur du pHpzc du catalyseur, sa surface

est chargée positivement, et [’accélération de [’élimination du BR 29 est attribuée a

Uinteraction entre les molécules du substrat et la surface des particules chargée

positivement et ii) le procédé Fenton qui

génere des radicaux HO* par la

décomposition du peroxyde d’hydrogéne et qui agissent favorablement sur la

destruction de la molécule du substrat dans les milieux aqueux [60,61].
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Figure 11.12 : Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents
systemes (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ;

Un procédé d’oxydation utilisant ’activation du peroxyde d’hydrogene par les sels

de fer est connu comme étant l’oxydation par le procédé de Fenton qui est efficace

dans la destruction de nombreux polluants organiques dangereux dans [’eau.
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La sonolyse de U’eau produit du H;0; et U’addition d’un sel de fer peut initier des

réactions de Fenton et des réactions de Fenton-like [62].

La présence de particules dans un champ d'ultrasons (appelé sonocatalyse) peut
améliorer la dégradation en fournissant des noyaux supplémentaires pour la

génération de bulles [55].

Pour pouvoir comparer 'effet des deux mélanges Fe?*/ TiO; et Fe3*/ TiO2, des
solutions de Basic Red 29 ont été préparées en présence de 15 mg/L de Fe?* ou de
Fe3* et de 100 mg/L en TiO; puis irradiées (300 kHz et 39 W). Les histogrammes
présentés sur la Figure 11.13 expriment nettement [’écart entre 'effet du mélange fer
ferreux/catalyseur et celui du fer ferrique/catalyseur. La vitesse initiale de
dégradation est estimée a 2,47 mg/L min pour l’association Fe?*/ TiOz tandis que la

vitesse initiale est de 1,85 mg/L min pour Fe3*/ TiO;.

Le mécanisme Fenton traditionnellement admis est représenté par une série
d’équations, et les vitesses de ces réactions ont été bien décrites dans la littérature
[63]. La réaction (l.30) est reconnue en tant que réaction de Fenton et implique
loxydation du fer ferreux en fer ferrique pour décomposer le H;0; en radical
hydroxyle. Elle est généralement considérée comme le noyau de la réaction de
Fenton. De plus, dautres réactions doivent étre considérées pour comprendre

l'ensemble du processus.
Fe?* +H,0; —» Fe3* +OH + HO* | k1 =40-80 L/mol. s (11.30)

Les ions ferriques engendrés peuvent étre réduits par réaction avec du peroxyde
d'’hydrogéne en exces pour former des ions ferreux a nouveau et plusieurs radicaux
comme indiqué par la réaction (I1.31). Cette réaction, appelée réaction de Fenton-
like, est plus lente que la réaction de Fenton qui permet la régénération de Fe?* dans
un mécanisme cyclique efficace. Pour des concentrations plus élevées en Fe(lll),
formé par décomposition sono-induite du complexe Fe-OOH?*, peut devenir en exces
dans la solution par rapport a U’H;0;, ce qui diminue la production des radicaux

hydroxyles a partir de la réaction de Fenton [64,65].

Fe3* +H,0; —» Fe?* + HOO*+ H*  , k2 =9,1x 107 L/mol. s (11.31)
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Figure 11.13 : Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents systémes

300 mL ; Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ; [Fe**] = 15 mg/L ;

(Conditions : V

= 25+2°C ; pH 5,6 ; f = 300 kHz ; Peiec = 80 W).

[Fe¥*]1=15mg/L; T

Abattement de la DCO

Afin de pouvoir vérifier si |’oxydation de la molécule du départ est compléte (le

Basic Red 29), il s’

d’effectuer des mesures de la DCO au cours du

\

avere nécessaire

traitement ultrasonore. La mesure de la DCO au cours du traitement a donc été

réalisée.

lué la concentration du composé initial ainsi que

4

, on aéva

Dans un premier temps

la DCO d’une solution aqueuse de BR29 (30 mg/L) au cours du traitement

sonochimique. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.14.
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Figure Il.14 : Dégradation et évolution de la DCO d’une solution de BR29 sous
’action de Uirradiation ultrasonore (Conditions : V = 300 mL; Co= 30 mg/L ;
T=2522°C; pH5,6; f =300 mL ; Psiec = 80 W).

Les résultats de la Figure 11.14 montrent clairement que [’action des ultrasons, si
elle élimine complétement le BR29 aprés 120 minutes d’irradiation, ne conduit pas a
une oxydation complete de la charge organique contenue dans la solution méme apres
une longue durée de traitement (240 minutes). Un rendement d’oxydation
relativement faible de ’ordre 27,6% est atteint aprés 240 minutes de sonolyse. Ces
résultats soulignent le fait que les produits de dégradation du BR29 sont récalcitrants
au traitement sonochimique. La possibilité de la formation d’intermédiaires
hydroxylés [27,66] de caractére plus hydrophile que le BR29 constitue un autre
facteur qui peut expliquer la faible efficacité de [’action ultrasonore sur l’abattement
de la DCO. De nombreux travaux ont clairement démontré que, dans la sonochimie de
Ueau, Uefficacité de la capture des radicaux HO*® par un composé organique est

contrélée par I’hydrophobicité de ce composé dans la solution [67,68]. Ainsi, la faible
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élimination de la DCO lors du traitement ultrasonore du BR29 peut étre expliquée par
la formation de produits hydrophiles qui restent dans la phase aqueuse et ne
s’accumulent pas a la surface de la bulle.

Dans un deuxieme temps, l’évaluation de la DCO a été réalisée pour différents
additifs tels que le Fe?*, le TiO, et le mélange Fe?*/TiO,. Les variations de
’abattement de la DCO sont illustrées sur la Figure I1.15. Les rendements
d’élimination de la DCO de la solution de BR29 sont de 85,3% aprés 80 min pour le
procédé US/ Fe?*, 37,2% aprés 100 min pour le procédé US/TiO; et 76,8% aprés 50 min
pour le procédés US/ Fe?*/TiOx.

0,8

0
o
o))

DCO/DCO

0,4

—— US/Fe2+/TiOZ

0.2 o uUs/Fe™ .
— A US/TiO2
—4—US
O | | | | |
0 40 80 120 160 200 240

Temps de sonolyse (min)

Figure 11.15 : Effet des additifs sur I’évolution de la DCO d’une solution de
BR29 sous [’action de Uirradiation ultrasonore (Conditions : V = 300 mL ;
Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ; [Fe?*] =15mg/L; T=25+2 °C; pH 5,6;
f =300 mL ; Peec = 80 W).
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Conclusion

Le travail expérimental effectué affirme U'efficacité du traitement ultrasonore
pour [’élimination des molécules du Basic Red 29 dans des solutions aqueuses. La
présente étude montre que la dégradation sonolytique du BR29 est due a la réaction
du colorant avec les radicaux hydroxyles. La vitesse initiale de dégradation augmente
graduellement avec la concentration initiale du colorant et elle ne suit pas une
cinétique du premier ordre. Les taux d’élimination sont plus importants pour de plus

importantes puissances électriques. A pH 3, la dégradation du BR29 est maximale.

Il existe une concentration optimale en Fe?* qui est égale a 15 mg/L pour
laquelle I’élimination du colorant est maximale. L’amélioration de la dégradation par
’addition de Fe?* est due a la décomposition de H;0; et la production des radicaux
HO* par le procédé Fenton.

Les expériences menées dans les eaux naturelles montrent une légére
amélioration de la dégradation dans l’eau de mer, ’eau de riviére et ’eau minérale
par rapport a celle obtenue dans ’eau distillée. La saturation du milieu réactionnel
avec de lair fait augmenter ’efficacité du traitement ultrasonore. Par contre, la
saturation en azote a un effet inhibiteur sur la cinétique d’élimination du colorant.
La dégradation sonolytique du BR29 se trouve améliorer en présence des mélanges
Fe?*/TiO; et Fe3*/TiOx.

La DCO de la solution aqueuse n’est pas complétement éliminée sous ’action
des ultrasons méme apres une longue durée de traitement (240 minutes), alors que
par les procédés US/ Fe?* et US/ Fe?*/TiOy, les taux d’abattement frolent les 90 %.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif I’étude de la dégradation d’un colorant azoique

Basic Red 29 dans l’eau par des ultrasons de haute fréquence (300 kHz).

La caractérisation du sonoréacteur utilisé pour la dégradation du Basic Red 29 a
été faite par la méthode calorimétrique et trois dosimétries (Kl, Fricke et dosage du
H,02). Les dosimétries prouvent la production des espéces oxydantes telles que les

radicaux hydroxyles et le peroxyde d’hydrogéne.

Le travail expérimental effectué lors de cette étude affirme 'efficacité du
traitement ultrasonore pour ’élimination des molécules du Basic Red 29 en solutions
aqueuses et montre que la dégradation sonolytique du BR29 est due a la réaction du
colorant avec les radicaux hydroxyles. La vitesse initiale de dégradation augmente
graduellement avec la concentration initiale du colorant et elle ne suit pas une
cinétique du premier ordre. Les taux d’élimination sont plus importants pour de plus

importantes puissances électriques. A pH 3, la dégradation du BR29 est maximale.

Il existe une concentration optimale en Fe?* qui est égale a 15 mg/L pour
laquelle I’élimination du colorant est maximale. L’amélioration de la dégradation par
’addition de Fe?* est due a la décomposition de H,0; et la production des radicaux

HO* par le procédé Fenton.

Les expériences menées dans les eaux naturelles montrent une légére
amélioration de la dégradation dans I’eau de mer, ’eau de riviére et ’eau minérale
par rapport a celle obtenue dans ’eau distillée. La saturation du milieu réactionnel
avec de lair fait augmenter U'efficacité du traitement ultrasonore. Par contre, la
saturation en azote a un effet inhibiteur sur la cinétique d’élimination du colorant.
La dégradation sonolytique du BR29 se trouve améliorer en présence des mélanges
Fe?*/TiO; et Fe3*/TiOx.

La DCO de la solution aqueuse n’est pas complétement éliminée sous ’action
des ultrasons méme apres une longue durée de traitement (240 minutes), alors que
par les procédés US/ Fe?* et US/ Fe?*/TiOy, les taux d’abattement frolent les 90 %.
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