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Liste des abréviations

A : Absorbance.

Ag : Absorbance a ’instant t = 0.

C : Concentration du DETA a I’instant t.
Co : Concentration initiale du DETA.
DETA : diéthylénetriamine

K : Kelvin.

mn : Minute.

P : Puissance des ultrasons

pH : Potentiel d’hydrogene.

R : Rapport [H,O,]/ [DETA].

T : Température.

t : Temps de dégradation exprimé en mn.
UV : Ultraviolet artificiel fournie par la lampe UV.
UV-Vis : Ultraviolet- Visible.

US: Ultrasons.

V : Volume de la solution.

€: Coefficient d’extinction molaire.

A : Longueur d’onde de la radiation (nm).
h+: Trou positif.

v: Fréquence des ultrasons.
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Introduction générale

L'importance de l'eau dans I'économie humaine ne cesse de croitre et
I'approvisionnement en eau douce devient ainsi de plus en plus difficile, tant en raison de
I'accroissement de la population et de son niveau de vie que du développement acceléré des
techniques industrielles modernes. Par conséquent, les causes de pollution se sont étendues;
celle-ci est devenue plus massive, plus variée, ce qui a fait que «le temps des rivieres est fini,
celui des égouts commence ».

La dépollution des eaux usées réalisée par voie biologique montre souvent des
inconvénients majeurs, parfois incontournable face a certains polluants récalcitrants.

En effet, les effluents d’origine industrielle et agricole sont souvent chargés de polluants
peu ou non biodégradables. Leur impact sur la faune et la flore est tres néfaste.

Pour toutes ces raisons (faible minéralisation, possibilité de formation de sous-produits
toxiques), les chercheurs ont concentré leurs efforts sur des procédés d’oxydation plus
puissants, appelés « procédés d’oxydation avancée (POA) ». Ces technologies ont déja montré
leur potentiel dans le traitement des polluants organiques toxiques et/ou biorécalcitrants, ce
qui est le cas de notre polluant.

Organisé en trois chapitres, ce mémoire s’intéresse a la dégradation de Ia
diéthylénetriamine (DETA) qui est un polluant a plusieurs utilisations industrielles
notamment I’industrie pétroliere et I’industrie textile. Dans ce travail, nhous avons tenté de
dégradé ce polluant par les POA a savoir : la photolyse directe, la photolyse de peroxyde

d’hydrogene, photocatalyse hétérogene et les ultrasons.

% Le chapitre I : Le premier chapitre décrit une revue générale sur les amines, les
rocédés d’oxydation avancés (POA), et la diéthylénetriamine ainsi que son
p y y q

impact sur ’environnement et la santé.

% Le chapitre Il : traite la partie expérimentale, et décrit ’ensemble des méthodes
expérimentales et les différentes techniques analytiques ainsi que le matériel utilisé

dans cette étude.

< Lechapitre 111 : Cette partie du mémoire est consacre a la présentation et la
discussion des résultats obtenues lors de la degradation de ce polluant pas les

différents procédés d’oxydation avancée,
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Chapitre I : synthese Bibliographique

I- Les procédés d’oxydation avancés
I-1- Introduction

Les procédés classiques de traitement des eaux usées issues de I’agriculture ou de
I’industrie trouvent trés souvent des limites liées a leur toxicité, a leur biodisponibilité, ou a
leur faible réactivité chimique ou physique, d’ou une forte persistance de cette pollution dans
I’eau.

Pour remédier a la non efficacité des procédés classiques (biodégradabilité réduite des
effluents industriels a cause de leurs fortes concentrations en polluants toxiques, codt de
traitement élevé et délais d’attente importants pour ’incinération et une toxicité de plus en
plus accrue de nouveaux produits), et dans [lintention de développer des techniques de
traitement rapides, moins onéreuses et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou
toxiques que les procédés d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour.

Les Procédés d’Oxydation Avancée sont définis comme des alternatives tres intéressantes
pour la dégradation des polluants organiques par une minéralisation totale.

En effet, ces POA sont basés sur la génération et 1’utilisation d’un puissant oxydant, le radical
hydroxyl (HO).
Les procédés d’oxydation avancée peuvent étre séparés en 4 catégories [1] :

% Procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne (H,0,/ Fe?" et H,0,/03).
¢+ Procédés photocatalytique en phase homogene et/ou hétérogene (H,O,/UV, Os/UV,
Fe?*H,0,/UV etTiO,/UV).
¢ Procédés d’oxydation sonochimique
% les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont generés a partir de
réactif formés par électrochimie
Ils présents plusieurs avantages :

% lls permettent de transformer des polluants réfractaires en produits biodégradables qui
peuvent étre traités par la suite par des méthodes de traitements biologiques moins
codQteuses.

¢ lls assurent une minéralisation complete de la majorité des polluants en CO; et H,O.

% lls consomment moins d'énergie que d'autres méthodes telle que I"incinération.

% lls évitent I"'emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore dont les résidus

peuvent avoir des effets néfastes sur la santé
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I-2 - Le radical hydroxyl (HO’)
Le radical hydroxyl HO™ est composé d’un atome d’oxygene et d’hydrogéne possédant un

électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe. Cette caracteristique lui
confere un caracteére fortement polaire et, par conséquence, c’est un oxydant trés fort et tres
peu sélectif, il attaque de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques),
inorganiques ainsi que des microorganismes. Il posséde 1’un des plus fort pouvoir oxydant,
apres le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,70 V (tableau 1), ce qui le rend capable

. : \ . 9 npla-l R
d’oxyder les composés organiques a une vitesse de 10° M™S™ d’une facon non sélective.

Oxydant Pouvoir oxydant, E°(NHE), V
20F(g) + 4H" + 4e" O,(q) + 4HF 3,29
HO + H' + e H,0 2,10
O3+ 2H" + 28 0, + H,0 2,07
HO, + H" + 2e’ H,0, 1,44
Cl, + 26 2CI 1,36
20, + 4H" + 4e'+> 2H,0, 1,23

[2]Tableau 1 : Le potentiel d’oxydo-réduction d’agents oxydants

I-3 - Procédés photochimique

Les procédés photochimiques d’oxydation avancée permettent la production des radicaux
hydroxyles par la photolyse directe, ou d’un additif (H20,, O3) ou par I’excitation d’un semi-

conducteur.

I-3-1 - La photolyse directe

La photolyse simple consiste en I’irradiation par une intensit¢ lumineuse de longueur
d’onde judicieusement choisie, afin que I’énergie des photons puisse étre absorbée dans le
milieu, en particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison de leur propriéte a
absorber la lumiére UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les photons, soit

directement détruites par photolyse selon la réaction (1) [3].
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R+hy —> R* 1)

Le composé oxydé par la photo-excitation initiale réagit avec le dioxygeéne dissous dans
I’eau avant d'étre transformé en sous-produits selon les réactions [3]:
R*+0;, —>» R™ + Oy @)

R™ — Produits (3)

I-3-2 - Photolyse du peroxyde d’hydrogeéne (UV/H,0,)

Le procédé UV/H,0, se base sur I’absorption des photons par le peroxyde d’hydrogéne
provoquant son excitation électronique et la coupure homolytique de la liaison O-O formant
deux radicaux hydroxyles selon la réaction (4) [4].

H,0,+ hv —»  2HO  k=5.3x10° M*s™ (4)

Les radicaux hydroxyles ainsi formés, participent également par des réactions
secondaires, a la décomposition du peroxyde d’hydrogeéne, mais avec une concentration
élevée de ce dernier il y a formation de HO,. Ce radical est moins réactif que les HO et

peut inhiber la dégradation selon les réactions suivantes [5].

H,0, <+« HOy +H* k=1.25x10% M*s*t  (5)
HO +H,0, — HO, +H,0 k=2.7x10" M*'s™ (6)
H,0, +O5° —» Ox+OH +OH k=05M's™ (7
HO; + O3 — HOy +07 (8)
HO +HO; — H,0+0,  k=7.15x10° M*s™ (9)
HO + HOO —» H,0, k=5.2 x10° M*S?*  (10)

I-3-3 - La photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene emploie des matériaux semi-conducteurs pour convertir
I’énergie des photons en énergie chimique capable de dégrader les polluants.
Les Photocatalyseurs les plus utilisés sont : TiO,, ZnO, WO3, CdS, PbS, Fe,03, SnO,, BiVO,
[6-11]. Parmi ces semi-conducteur le matériau, le plus étudié et utilisé est le TiO, d0 a sa
photoconductivité élevée, stabilité chimique, basse toxicité, colts bas et disponibilité
commerciale large.

En effet les particules du semi-conducteur (TiO,) absorbent le photon d’énergie égal ou
plus grand que sa bande et les électrons deviennent excités et passe de la bande de valence
vers la bande de conduction, laissant de ce fait des défectuosités électroniques ou des trous

dans la bande de valence, ceci conduit a la genération des pairs trous positif-électron,
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déclenchant une série de réaction d'oxydation-réduction et la génération des radicaux

hydroxyles en présence des OH" ou de H,O suivant les réaction suivantes [ 12].

TiO; +hv — (eCB- +hVB+) (11)
h* + HyOags — HO +H" (12)
h*+ OHags - HO (13)

En milieu aqueux, I'oxygene dissous peut consommer les électrons en exceés pour produire
I'ion superoxyde (O,7) ou des radicaux hydroperoxyles (HO,). Ce dernier peut mener a la
formation de H,O, et de HO* De cela la recombinaison trou-électron va étre inhibée et la
durée de vie des trous positifs est prolongée, comme il est montré dans les réactions suivantes
[13].

TiO, (eCB-) +0, N TiO; +O,” (14)

Oy +H" — HOy (15)
TiO, (eCB-) +H* +0,” —> TiO+ HOy (16)
HO, + H* — H20; (17)

Il peut aussi y avoir une oxydation directe du substrat adsorbé a la surface du semi-

conducteur selon la réaction (18) [13] .

TiO, (h*) + RXags TiOz +RX s (18)

!

La figure 1 : représente le principe de la photocatalyse.
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0," Photo-réduction

\ e + H,0; -> “OH + OH

-___
Tiasssaa
—

inaison

TiO, - E}?K H,O/OH: R

. Photo-oxydation
"OH; R

Energie Excitation Recom

—
*--
\H "

“0OH + R -> intermeédiaires -> CO; + H;O
Figure 1 : Principe de la photocatalyse [1]
I-4 - Réaction de Fenton (H,O,/Fe?")

Le systéme d’oxydation radicalaire le plus connu est le réactif de Fenton. Le traitement
chimique par réactif de Fenton est une technique qui consiste & initier des réactions de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) par des sels métalliques (en particulier des
métaux de transition) en vue de générer des espéces radicalaires (HO,, HO,, etc.) trés
réactives vis-a-vis des polluants organiques selon la célebre réaction de Fenton [14] :

Fe?*+ H,0, » Fe** + OH + HO-  k=76M's? (19)

La décomposition de H,O, par les ions ferreux est une réaction de type radicalaire selon
les réactions suivantes [1].

Fe?* + H,0, — Fe** +OH +OH" Initiation (20)
H,0, +OH — H,0 + HOy» Propagation (21)
Fe?* +OH — Fe** +OH~ Terminaison (22)
Fe?* + HOy — Fe*" + HO, (23)
Fe** + HO, + H,0— Fe?* +0, + H30" (24)

Pour de faibles rapports H,O./Fe** et en milieu suffisamment acide (2< pH < 4), les
réactions d’initiation et de terminaison sont prédominantes. L’augmentation du rapport

H,O./Fe?* favorise, par contre, la réaction de propagation et la formation de radical
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hydroperoxyl HO, Capable de réduire ensuite le Fe** en Fe?*.La décomposition du peroxyde
d’hydrogéne peut étre également réalisé par les ions ferriques suivant la réaction (25) .
Fe** + Hy0, + H,0— Fe’* + HO, + Hy0* (25)

1-5- Le procédé ultrasonore

Les ultrasons sont des ondes inaudibles pour I’étre humain, de fréquence comprise entre 16
kHz, limite supérieure de sensibilité de 1’oreille humaine, et 10 MHz, IIs peuvent étre classés
en plusieurs catégories en fonction de leur fréquence et de leur puissance.  Ainsi, les
ultrasons de basse fréquence se situent entre 20 et 100 kHz, les ultrasons de haute fréquence
entre 100 kHz et 1 MHz et les ultrasons de tres haute fréquence entre 1 et 10 MHz [15].

Les reactions chimiques qui suivent I'irradiation ultrasonore d'une solution sont produites
par le phénomene de cavitation. La cavitation acoustique se rapporte a la formation, la
croissance rapide et a I'effondrement implosif des bulles dans un liquide ayant pour résultat un
environnement peu commun dans et a proximité des bulles.

L'effondrement des bulles de cavitation est prés d'adiabatique, les températures peuvent
atteindre 5000 K, et la pression peut atteindre 500 atm(figure 4) a I’intérieur de la bulle et
a proximité de la bulle peut arriver jusqu’a 1900K. Dans ces conditions extrémes, il ya
formation du radical hydroxyle par clivage de la molécule d’eau selon les réactions suivantes

[16].

H,O > H+HO (26)
0, —> 20 (27)
H +0, >  Ho, (28)
0+H,0 — 2HO (29)
H + 0, —>  HO +0 (30)
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Intérieur de la bulle
P=500atm,T=5000K

Interface bulle solution
T=1900K

Extérieur de la bulle

Figure 2 : Schéma représentatif de la bulle de cavitation [7]

I-5-1 -Procédé US/H,0,

Le peroxyde d'hydrogene se dissocie en présence des ondes ultrasonores et peut servir de
source supplémentaire pour les radicaux hydroxyles ce qui augmente le rendement de la
réaction de dégradation.

La réaction se produisant aprés addition de peroxyde d'hydrogéne a la solution est la
réaction (31) [18].

H,0, +US —  2HO (31)

1-5-2 - Procéde US/UV/H,0,
Le couplage des ultrasons avec le H,O; et les rayons UV augmente [I’efficacité de la

dégradation par I’augmentation de la quantité des radicaux hydroxyles produits.
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I1-Les amines
I1-1Généralité

Les amines dérivent de I’ammoniac NHj3 par substitution d’un ou plusieurs atomes
d’hydrogéne par un ou plusieurs groupes alkyle ou aryle. On distingue 3 catégories des

amines : les amines primaires, secondaires ou tertiaires (figure3)

N, N I N
—~ 1N\ AN RN
H™ /> H™/ H R/
H H H R E{ 12 rR R
Ammoniac Amines
primaire secondaire tertiaire

Figure 3: Structure des amines

On peut les classer aussi selon le type du substituant en amines aromatiques et amines

aliphatiques.

11-2 - Propriétés physico-chimique des amines

L’azote posséde un doublet libre, ce qui donne aux amines un carractéres trés basique ;
’azote aura donc un caractére basique mais aussi nucléophile, en revanche se sont des acides

extrément faibles.

Les amines ayant moins de 5 carbones sont treés soluble dans 1’eau. Ce sont des gaz a
température ambiante ou des liquides facilement vaporisable, mais avec 1’augmentation du
poids moléculaire, ils deviennent moins volatils. Les amines aliphatiques sont moins denses

que I’eau alors que les amines aromatique ont généralement une densité plus élevée.

Ils sont incolores ou faiblement colorés. Les amines aliphatiques absorbent dans I’UV

lointain alors que les amines aromatiques montrent une forte absorption dans le proche UV..

I11-3- La basicité des amines

10
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Une des propriétés les plus importantes des amines est leur basicité et leur habilité a se
protoné a des pH inférieurs a leur pKa et a former des sels avec les acides organiques et
minéraux

La basicité des amines est due a la présence du doublet libre et la faible électronégativité de
ce dernier.

Le groupement alkyle attaché a 1’azote augmente la basicité de I’amine (augmentation du

pKa) et par conséquent augmente la stabilité de son acide conjugue.

H—N—CH; > H—fﬁ—H > H—}'IJ—H
| 3
CH; CH; H

pKa =10.71 pKa = 10.64 pKa=9.25

I1-4-Application de la spectroscopie UV-visible sur les amines

Les spectres électroniques des amines sont voisins de ceux de I’ammoniaque mais les
substituants alkyles exercent un fort effet bathochrome. La bande située du coté des grandes
longueurs d’onde disparait par protonation ; elle est attribuée a une transition n—c*.Le
tableau suivant illustre 1’absorption UV de I’ammoniaque, et de quelques amines aliphatiques
[19].

Tableau 2 : Absorption UV de ’ammoniaque, des amines aliphatiques

structure Amax (hnm) €
NH; 194.2 5600
CH3NH, 215 600
(CHs),NH 220 100
(CH3)3N 227 900

11-5 - Comportement des amines aliphatiques en présence des radicaux HO

Le procéde le plus appliqué pour la dégradation des amines est la photocatalyse hétérogene
, Kim et Choi ont étudié la dégradation photocatalytique d’une série d’amines aliphatiques

(CH3)nNH4_," avec (0 <n <4) [20], les auteurs ont trouvé que le pourcentage de dégradation

11
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augmente dans le milieu alcalin avec une production des ions NO, /NO3z et des ion
ammonium avec des quantité qui varient selon la variation du pH. Pour la diméthylamine
(n=2) & pH acide, 75% étaient transformés en ammonium contre 10% en nitrate.

Dans un autre travail, S. Helali et al.a étudié la dégradation photocatalytique de la
méthylamine [21-22] en variant différents parameétres (pH, concentration...). Ils ont trouvé
que le pourcentage de dégradation de la méthylamine sous sa forme neutre (dans le milieu
alcalin) CH3sNH, et meilleur que la forme protoné (dans le milieu acide) CH3NH;" car les
radicaux OH" Réagissent avec le doublet libre de ’azote et se phénomeéne est favorisé en
milieu basique (pH=12) ou il y a formation des nitrites et des ions ammonium plut6t qu’en

milieu acide (pH=<4).

I11-La diéthylenetriamine

Dans ce travail, nous avons étudié une amine aliphatique qui est la diéthylénetriamine,
not¢é DETA; c’est une molécule qui appartient a la famille des éthyléneamines, c’est une

polyamine avec deux amines primaire et une amine secondaire.

I11-1-Propriéte

La diéthylénetriamine est un liquide faiblement visqueux, incolore ou légérement jaunatre,
hygroscopique, d’odeur ammoniacale marquée (seuil olfactif = 10 ppm). Elle est miscible a
I’eau, a I’éthanol et a I’acétone et soluble dans de nombreux solvants organiques, Le tableau

3 dresse ses caractéristiques physico-chimiques.

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques du diéthylénetriamine

Caractéristiques Références

Nom chimique [N-(2-aminoethyle)-1,2 diaminoethane, [23]
HN(CH,CH,NH,),, DETA]

Formule brute C4H13N3 -

Masse molaire 103.17 -

Viscosité 7.0385 (kg .m™ s [24]

Masse volumique | 0.951 [24]

Point de fusion -39°C [25]

Point 207°C [25]

d 'ébullition
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pKa 10.45 [26]

structure [23]

H
HHNWNWN’H
H H

111-2 -Réactivité

La diéthylenetriamine réagit avec de nombreux composés organiques tels que les acides
carboxyliques (formation d’une imidazoline), les aldéhydes (formation d’une imidazolidine),
I’oxyde d’éthyléne, ’acrylonitrile, etc... Exposée a I’air pendant une longue période, la
diéthyleénetriamine a tendance a s’oxyder en se colorant en jaune; la réaction est accélérée par
la lumiere, elle attaque rapidement le cuivre, le nickel et leurs alliages ainsi que le cobalt,
[27].

111-3- Utilisation du DETA

En raison de ces propriétés, le DETA est utilisé dans divers domaines et posséde plusieurs
applications. Différentes études ont montré I’efficacité du DETA dans 1’adsorption des gaz
notamment le dioxyde de carbone et le sulfure d’hydrogéne [28]. Utilisé aussi dans la
séparation des gaz par les membranes, citons 1’hydrogene et le dioxyde de carbone [29]. 11 &

aussi montré son efficacité en tant qu’agent chélatant pour certains métaux comme Cu, Co,

Ni, Zn, et Cd [30].

Dans le carburant et les huiles a moteurs, on peut le trouver comme agent dispersant,

additif antirouille ou pour améliorer 1‘indice de viscosité dans les huiles de graissage [31,32].

Dans I’industrie pétroliére et les raffineries, on I’utilise pour créer un film d'inhibiteur de
corrosion sur les surfaces des structures métalliques dans le puits du pétrole, et méme pour

casser les émulations dans ces derniers [33].

Le DETA est aussi utilis€ dans I’industrie textile pour traiter plusieurs types de fibres
naturels et synthétiques (amélioration de I’imperméabilité) [34,35], comme adoucissant de

tissus dans les détergents [36].
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Dans les résines, il est utilise comme agent durcisseurs dans les résines époxy, il permet
le passage des résines de leur forme linéaire a la forme tridimensionnelle (permette la

formation de pont entre les chaines linéaires) [37].

111-4-Toxicité envers ’homme

La diéthylénetriamine est une molécule avec une tres faible biodégradabilité (2.7%) et une
grande écotoxicité [38], elle n’est pas une molécule cancérogene [27], et en raison de sa
faible volatilité, le risque d’inhalation de vapeurs a température ambiante est faible, cependant
I’exposition répétée a de faibles concentrations de diéthylénetriamine peut avoir des

conséquences graves, Le tableau 4 résume les principaux effets du DETA sur la santé [25].

Tableau 4 : les voies d’exposition possibles par la DETA et leurs conséquences sur la santé.

inhalation irritation de la gorge a forte concentration,
notamment si le produit est chauffé, les
troubles sont plus marques, avec irritation
des yeux et des voies respiratoires
supérieures, accompagnée de toux, parfois de
nausées et de vomissements.

L’inhalation répétée de vapeurs ou d’aérosols
est susceptible d’entrainer des manifestations
respiratoires allergiques se traduisant par un

asthme.

Contact avec la peau Les projections sur la peau du liquide pur ou
de ses solutions provoquent des brilures dont
la gravité depend de la concentration des
solutions, de I'importance et du temps de
contact (brQlures du premier ou du second
degré).

L’exposition  répétée a de  faibles
concentrations de diéthylénetriamine (liquide
ou vapeurs) peut provoquer des réactions

allergiques cutanees se traduisant par des

14
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dermatoses eczématiformes.

Contact avec les yeux

Les projections oculaires
particulierement  redoutables  car
entrainent des Iésions qui

peuvent étre irréversibles

sont

elles
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Chapitre 11 : Partie Expérimentale

I-Dispositifs experimentaux :
I-1-Montage utilisé pour les procédés photolytiques

a- Réacteur

Pour les différents procédés d’oxydation avancée photolytique, la dégradation du DETA a
été effectuée dans le méme réacteur, représenté sur la figure 1, avec un volume maximal de
500 ml. C’est un dispositif en verre borosilicaté, cylindrique a double parois pour la
circulation de I’eau de refroidissement du systéme est fabriqué par SOMIVER. Le volume de

traitement est de 300 ml.

Réacteur

Lampe U-V

. Tube de
~ ~ protection
en quartz

Solution a
traiter

Barreau magnétique

Agitateur
magnétique

Figure 1 : Montage utilisé

b- Lampe

L’émission du rayonnement Ultraviolet est assurée par une lampe UVP crayon a basse
pression de vapeur de mercure dans 1’argon, qui provient de chez Pen-Ray LAMPS GROUP,
type (25W, 18mA). Les radiations émises sont dues au retour a I’état fondamental des atomes
de mercure excités par décharge électrique entre deux électrodes. La longueur principale
d’émission est située a 254 nm. La lampe est contenue dans un tube en quartz SUPRACIL
plongé dans le liquide réactionnel. Ce type de quartz est particulierement transparent aux
rayons ultraviolets de courtes longueurs d’onde.

Le réacteur est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe,
pour se protéger du rayonnement UV et pour avoir le maximum de rayonnement dans la

solution qui est sous agitation continue pour assurer I’homogénéité du systéme réactionnel.
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I-2-Montage utilisé pour les procedeés sonolytiques

Les procéde sonolytique ont été réalisé dans un réacteur en verre borosilicaté d’une
capacité d’un litre, la production des ultrason est assuré par un générateur ultrasonores de
type ESIGEC ULTRASONS a une fréquence v=500 khz, le systeme est refroidis par un
cryothermostat de type FISHER SCIENTIFIQUE ISOTEMP, la température du systeme est

suivis par un thermometre de type TS400.

Thermometre

. . Réacteur
Circulation d’eau

Solution a traiter

Céramique
piézoélectrique

Ventilateur

Générateur

Support

Figure 2: Dispositif pour le procédé ultrasonore.

I1-Techniques d’analyses

I1-1-Spectrophotométrie UV/Visible

Dans cette étude, les mesures spectrophotométriques ont été réalisées a 1’aide d’un
spectrophotometre PERKINELMER LAMBDA 25. Comme le DETA absorbe dans I'UV
lointain, tous les échantillons ont été complexés avec le cuivre avant d’étre analysés avec les
proportions de : 2ml d’échantillon et 1ml d’une solution de sulfate de cuivre de titre 10°M
[24].

La réaction de complexassions qui se produit est la suivante.

Cu** +2 DETA —— [Cu(DETA) ,]** (32)

18
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Le complexe obtenue absorbe la lumiére ultraviolette a 245nm, la dégradation a éte suivie

a cette longueur d’onde, le spectre du complexe [CU(DETA) 5]** est représenté ci-dessous.

13
1,24
114
1,04
0,9
0,81
0,7
0,61
0,51
041
0,31
0,21
0,14

0,0 T T T T T 1
190 200 20 240 245,00 260 280 300
nm
Nom Curseur  Description

—— Sample249.Sample 1,2888 A

Figure 3: balayage spectrale du complexe [Cu(DETA) ]*".

I1-2-Dosage des nitrates et nitrites

Le dosage des nitrates et des nitrites a été effectué par mesure de I’absorbance aux
longueurs 201 et 210 nm respectivement, par le spectrophotomeétre UV-VISIBLE cité dans le
paragraphe précédent.

Toutes les concentrations ont eté préparées a partir d’une solution standard a 1000 ppm de
nitrate et nitrite, les figures suivantes illustrent les courbes d’étalonnages des nitrates et

nitrites.
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m A
3,5
3,0 -
2,5 ] Y=0.1441x
R2=0.9998
2,0
< 1,5
1,0 -
0,5
o’o T T T T T T T T
o 5 10 15 20
C(mg/L)
Figure3 : Courbe d’étalonnage des nitrates
—m— A
2,5

2,0 | / y=0.1147x
R2=0.9989

T T T T T T
o 5 10 15 20

C (mg/l)

Figure 4 : Courbe d’étalonnage des nitrites

I1-3-Mesure de la demande chimique en oxygene (DCO)
La demande chimique en oxygéne (DCO) se définit par la quantité d'oxydant spécifique qui
réagit avec un échantillon dans des conditions définies. La quantité d'oxygene consommée est

exprimée en termes de son équivalent en oxygene: mg/L d’O,.
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la demande chimique en oxygene (DCO) a été déterminée selon la méthode, présentée par
thomas et mazas [39], utilisant le dichromate de potassium (K,Cr,0;) comme oxydant dans
un milieu fortement acide (H,SO,). L’opération a été effectuée en présence d’un catalyseur
d’oxydation (Ag,SO,) .Les échantillons (2 ml) prélevés au cours du traitement ont été
transférés dans les flacons de DCO qui sont portés a 150 °C pendant deux heures dans un
bloc chauffant de type WTW CR2200, et les valeurs de la DCO ont été prise selon deux
différentes méthodes :

a- les échantillons sont analysés par un photomeétre de type LOVIBOND MD 200 COD

VARIO et les valeurs sont prises directement en mg/L.

b- 1’excés de dichromate de potassium a été déterminé a 1’aide d’un spectrophotométre
UV-Visible OPTIZEN POP UV/Vis a la longueur d’onde 445nm. la différence entre la
quantité initiale de dichromate et 1’excés non consommé par I’oxydation chimique

permet de déterminer la valeur de la DCO.

I11-matériels et produits utilisés :

I11-1- produits utilisés :

Produit Qualité
Diéthylénetriamine 100%
Acide sulfurique (H2SO,) 95-97%
Hydroxyde de sodium (NaOH) 99%
Dioxyde de Titane (TiO,)(anatase) 99%
Peroxyde d’hydrogéne(H,05) 35%
Sulfate de cuivre (CuS0O,).5H,0 97%

I11-2-Matériels utilisés

a- Le pH metre
Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-métre (ADWA AD1030]) muni d’une
électrode combinée.
Pour ajuster le pH de la solution de DETA, nous avons utilise soit :

% Une solution d’acide sulfurique H,SO4 1M ovu;
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¢ Une solution d’hydroxyde de sodium NaOH 1M.

b- La centrifugeuse

La centrifugation a été effectuée a 1’aide d’une centrifugeuse de type SIGMA 1-6 P pour
assurer la séparation de la solution hétérogéne du DETA /TiO, avant de faire les analyses

UV/Vis.

c- Leconductimétre
Le suivi de la conductivité  durant le temps de traitement a été assuré par un

conductimétre CONSORT MULTIPARAMETER ANALUSER C3030.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

I11-1 Introduction

Le chapitre III de ce travail est consacré a 1’é¢tude de la dégradation du DETA par des
procédés d’oxydation avancée a savoir . UV seul, UV/H,0,, UV/TIiO,, US seul, US/UV, et
US /UV/H,0,. L’étude a été complétée par le suivi de 1’évolution du pH, la conductivité et
les concentrations des nitrates et nitrites pour les conditions optimales de dégradation.

La dégradation a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible en mesurant 1’absorbance

du complexe DETA /Cu?* qui diminue en fonction du temps de traitement.

Pour vérifier la loi de BEER -LAMBERT, une courbe d’étalonnage qui représente les

2+

valeurs de 1’absorbance du complexe DETA/Cu“" en fonction de la concentration du DETA

a été tracé (figure 1).

1,2 Y=0.02663x
RZ =0,9988

o 10 20 30 40 50

C mg/L

Figurel : Courbe d’étalonnage De la formation du complexe [Cu(DETA),]** en fonction de
la concentration du DETA.

L’obtention d’une droite avec une équation de type (A=a.C) et d’origine (0,0) nous a
confirmé que la loi de BEER-LAMBERT est Vérifiée pour des faibles concentrations du

polluant étudié ; de ce fait on peut relier la concentration a 1’absorbance par les relations

suivantes :
A t=0, on &, Ap=¢lCy (33)
A un temps t, on a A=¢lC (34)
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En faisant le rapport (34)/(33) on obtient :

Al Ay=CICy

Avec C/Cy représentent La quantité de polluant restant en solution.
111-2- Dégradation du DETA par la photolyse

La dégradation du DETA par la photolyse a été réalisée en utilisant une lampe a 254nm.
L’effet de la concentration du polluant, du pH, et du rapport R = [H,O,] /[DETA] a €té

étudié .
a-Eude de I’effet de la concentration du polluant sur la dégradation

Dans ce paragraphe, I’influence de la concentration du DETA sur [Defficacité¢ de la
dégradation par la photolyse a été étudiée pour des concentrations de DETA allant de 10 a

50 mg/L. Les résultats sont rapportés dans la figure et le tableau qui suivent.

C/Cy

0,1 ] -

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(mn)

Figure 2 : Dégradation du DETA par la photolyse a différentes concentration du polluant
Conditions opératoires : pH=10; T=21°C ; V=300ml
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Tableau 1: Rendement de la dégradation
concentration du polluant .

du DETA par la photolyse a différentes

en mg endement
[DETA] /L Rend
10 91%
20 82%
30 73%
40 71%
50 70%

Les résultats de la dégradation photolytique du DETA montrent que la meilleure

dégradation a été observée a 10mg/L de polluant et qu’en augmentant la concentration de ce

dernier le rendement diminue.

b- Effetdu pH

Le pH est I’'un des parametres les plus

polluants organiques par les

importants qui influent sur la dégradation des

procédés d’oxydation avancée, la figure 3 et le tableau 2

montrent 1’effet du pH sur la photodégradation du DETA.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

cic,

0,4 |
0,3 |
0,2 |

0,1

0,0 — T T T T 1

—m— pH=10,2
—@— pH=12
—hA— pH=7

o 20 40 60 80

. —
100

T T T T T T T T 1
120 140 160 180 200

t(mn)

Figure 3: Effet du pH sur la photodégradation du DETA, Conditions opératoires :

[DETA]=50mg/L ; T=21°C ; VV =300ml|
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Tableau 2 : Rendements de dégradation du DETA par la photolyse a different pH

pH Rendement
7 71%
10.2 70%
12 40%

La meilleure dégradation a été observée a pH du milieu avec un rendement de 70% et

diminue a un pH plus basique (pH=12).

Abattement de la DCO durant la dégradation du DETA par la photolyse :

DCo/DCO,

1,1 -
1,0 4
0,9
0,8
0,7 -
0,6 ]
0,5
0,4 ]
0,3
0,2
0,1

DCO/DCO,

-
m n

0,0
0

T — 1 T T T T - T _ T T T 1T _ T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(mn)

Figure 4 : Abattement de la DCO durant la dégradation de DETA par la photolyse a pH libre
Conditions opératoires : [DETA]=50mg/L ; T=21°C ; V =300ml

La figure 4 montre une augmentation du taux d’ abattement de la DCO qui a atteint 70%

apres 180minutes d’irradiation, ce pourcentage indique une dégradation du polluant et des

produits intermédiaires formés.

c- Evolution de la conductivité etdu pH:
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La conductivité et le pH ont été suivis lors de la dégradation photolytique de DETA a pH

du milieu. Les mesures ont été effectuées chaque demi-heure durant tout le temps de

traitement et les résultats obtenues sont rapportés sur la figure 5.

Conductivité(ps)

— B — Conductiviyeé
—HE— pH

10,0

80 -

60 -

40 -

\
/

T T T T T T T ' T ' T
9,8

- 9,6

7

~ |
N

N

| 8,2
| 8,0

60

T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200

t(mn)

Hd

Figure 5 : Evolution de la conductivité et du pH durant la photodégradation du DETA
Conditions opératoires : pHi =pH du milieu ; T=22°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml

Les résultats obtenus montrent une augmentation de la conductivité durant le temps de

traitement qui peut étre expliquée par la présence des ions nitrates, nitrites, ammoniums [21]

et les produits intermédiaires qui résultent de la dégradation du DETA.

Une diminution du pH a également été observée due a la présence des ions ammoniums

[21] et & la formation des acides faibles lors de la dégradation du polluant.

e- Evolution des concentrations des Nitrates et Nitrites

Pour compléter ce travail, un dosage des nitrates et nitrites a été effectué pour le méme

procédé et les résultats obtenus sont présentés sur la figure 6.

28



Chapitre 111 : Résultats et Discussion

—-— ["03-]

14 -

—@— NO2

12 -

10 -

C (mgl/l)

T T — 7T - T _ r 1T T 1T T T T T T T T+
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(mn)

Figure 6: Evolution de la concentration des Nitrates et nitrites durant la
photodégradation du DETA. Conditions opératoires : pHi =pH du milieu; T=22°C;
[DETA]=50mg/L ; V=300ml

L’¢étude de I’évolution de la concentration des nitrates et nitrites durant la photodégradation
rapporté sur la figure 4 montre une augmentation dans les concentrations de ces derniers qui
peut étre expliquée par 1’addition des HO' sur le doublet libre de 1’azote [20] suivant les

réactions (35) et (36) [40]:
RNH; + hot HOO ——3 NH3+R (35)
NHs+ HO — 5 NO,/NO3+H,0 (36)
f-Effet du rapport R = [H,0,]/ [DETA]
Afin d’étudier I’influence de I’addition de H,O, sur la dégradation photolytique du DETA,

une série d’expériences a été effectuée au pH du milieu pour des rapports de H,O, compris

entre 4 et 8. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 7 et le tableau 3.



Chapitre 111 : Résultats et Discussion

—a—UVv
—®  R=4
1,0 —4A— R=6
v R=8
0,8 -
0,6 -
(=}
54
o
0,4 -
0,2 -
0,0 T T T T T T

T T T T T T T T T T T T T 1
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(mn)

Figure 7 : Courbe de dégradation de DETA par le procédé UV/H,0, a différent rapport de
H.O, .Conditions opératoires : pH =10 ; T=20°C ; [DETA]=50mg/L; V=300ml

Tableau 3: Rendements de dégradation de DETA par le procédé UV/H,0, a différents
rapports de H,O,

R=[H,0,]/ [DETA] Rendement
0 (UV SEUL) 70%
4 77%
6 81%
8 75%

L’addition de H,O, au milieu réactionnel favorise la dégradation du DETA en donnant un
meilleur pourcentage de dégradation pour le rapport 6 avec 81% de dégradation. En
augmentant la concentration de H,O, (R=8) le rendement diminue, cela est due au piégeage

des radicaux HO' générés par H,O; en exces dans la solution selon la réaction (6) [4].
HO +H,0, ——» HO; +H,0 k=2.7x10" M*s™ (6)
g-Effet du pH sur la dégradation du DETA par le procédé UV/H,0,
Le pH joue un rdle important dans la dégradation des composés organiques par les

procédés d’oxydation avancée. Afin de déterminer son influence sur la dégradation du DETA
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par le procédé UV/H,0,, nous avons effectué une série d’expériences a différents pH et les

résultats sont représentes dans la figure et le tableau si dessous.

—&— pH=12
1,1 —@— pH=10,12

0,9 |
0,8 |
0,7
0,6 |
0,5
0,4
0,3
0,2 ]
0,1

0,0 — 7T - 1 - 1 - T ~ T T _ +~ T ~ T ~ T —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

CiC,

t(mn)

Figure 8 : Effet du pH sur la dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, avec R=6
Conditions opératoires : T=20.2°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300mL ; R=6

Tableau4 : Rendements de dégradation du DETA par le procédé UV/ H,0, a différents pH

pH Rendement
12 44%
10.2 81%
7 81%

Le meilleur rendement a été observé aux pH=7 et pH du milieu avec 81% de
dégradation, a un pH plus basique (pH=12) le rendement de la dégradation diminue qui peut
étre expliqué par la décomposition du peroxyde d’hydrogéne sous irradiation ultraviolette a

cette valeur de pH.

111-3- Dégradation photocatalytique du DETA

La photocatalyse hétérogene est le procédé d’oxydation avancée le plus utilisé pour la
dégradation des amines aliphatiques, plusieurs études ont été réalisées en utilisant le TiO,

comme photocatalyseur [20-22].
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Dans notre étude une dégradation photocatalytique du DETA a été realisee a des

concentrations de TiO; allantde 0.05 a 1g/L. La figure 9 et le tableau 5 illustrent les résultats

obtenus .
—=— 1g/L
1,1 —®—0,5g/L
1,0 A— 0,25¢g/L
0.9 —w%— 0,125g/L
] —<4— 0,05g/L
0,8 |
0,7
0,6 _
° B
Q 0,5-
o ]
0,4 -
0,3
0,2
0,1
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(mn)

Figure 9 : Courbe de la dégradation photocatalytique du DETA a différentes concentrations
de TiO,. Conditions opératoires : pH =10.2 ; T=21.9°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml

Tableau 5:Rendement de la dégradation photocatalytique du DETA  a différentes
concentrations de TiO,.

[TiOz] en g/L Rendement
1 56%
0.5 60%
0.25 61%
0.1 68%
0.05 68%

Les résultats montrent qu’une augmentation de la masse du photocatalyseur au-dela de la
valeur relative a 1’absorption totale de la lumiére tend a diminuer le volume irradié, en
masquant une partie de la surface photosensible, diminuant donc ’activité photocatalytique.
De plus une augmentation de la concentration de TiO, au-dela de 0,05¢/L favorise
I’agglomération des particules, qui provoque une diminution considérable de sa surface

specifique, par suite, une réduction des sites actifs offerts a la réaction photocatalytique[32].
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a -Evolution de la conductivité et du pH
Pour mieux suivre la dégradation, nous avons suivi 1’évolution de la conductivité et du
pH pour les conditions optimales de la dégradation du DETA par le procédé photocatalytique.

Les résultats sont représentés sur la figure 10.
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Figure 10 : Evolution de la Conductivité et du pH durant la dégradation photocatalytique du
DETA a [TiO2]=0.05g/l. Conditions opératoires : pH =10.2 ; T=23°C ; [DETA]=50mg/L ;
V=300ml ; [TiO.]=0.05g/L.

La méme explication que le procédé photolytique peut-étre donnée pour 1’augmentation de la
conductivité et la diminution de pH lors de la dégradation de DETA par La photocatalyse
hétérogene.

b-Evolution des concentrations des Nitrates et Nitrites

Pour compléter ce travail, un dosage des nitrates et nitrites a été effectué lors de la
dégradation photocatalytique du DETA pour la concentration optimale de TiO, (0.05g/l) et

les résultats obtenus sont rapportés sur la figure 11.
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Figure 11 : Evolution de la concentration des Nitrates et nitrites lors de la dégradation
photocatalytique du DETA. Conditions opératoires : pH =10.1; T=23°C ; [DETA]=50mg/L
; V=300ml ; [TiO2]=0.05g/L.

I11-4-Dégradation de DETA par le procédé sonolytique (US)

a-Effet du rapport R = [H,0,]/ [DETA]

Afin d’étudier I’influence de 1’addition de H,O, sur la dégradation sonolytique du DETA,
une série d’expériences a été effectuée a différents rapports (R = [H,0,])/ [DETA]) et
comparées au procédé US seul. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure et le tableau

suivants.
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Figure 12: Effet du rapport R = sur la dégradation sonolytique du DETA.
Conditions opératoires : pH =10.2 ; T=21.2°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300mlI

v =500 kHz; P =80 W

Tableau 6: Rendement de la dégradation sonolytique en étudiant I’effet du rapport R

R=[H,0,]/ [DETA] Rendement
US seul 21%

4 21%

6 24%

8 24%

12 17%

24 3%

L’addition de H,O, au milieu réactionnel n’a pratiquement aucun effet sur la dégradation
de DETA par le procédé sonolytique, un effet inhibiteur a été observé lors d’un exces de
H.0, (R=24 et R=12) cela est due a la formation des radicaux HO, et au phénomene de
recombinaison entre les radicaux HO' selon les réactions suivantes:

HO + HO — H,0, k=5.2 x10° M* s *? (9)
H+ 0, ——» HOy (27)
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b-Evolution de la conductivité et du pH :
Nous avons également suivi 1’évolution de la conductivité et du pH lors de la dégradation de

DETA par la sonolyse; les résultats sont rapportés sur la figure suivante :
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Figure 13 : Evolution de la Conductivité et du pH durant la dégradation sonolytique du
DETA. Conditions opératoires : pH =10.2 ; T=21°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml v=500
kHz; P =80 W

c-Evolution des concentrations des Nitrates et Nitrites

Nous avons également suivi les concentrations des nitrates et des nitrites lors de la

dégradation de DETA par sonolyse. Les résultats sont rapportés sur la figure suivante .
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Figure 14 : Evolution de la concentration des  Nitrate et nitrite la dégradation sonolytique
du DETA. Conditions opératoires: pH =pH du milieu; T=19.9°C; [DETA]=50mg/L ;
V=300ml ; v=500 kHz; P =80 W

I11-5- Dégradation de DETA par le proceéde sonophotolytique (UV/US)

Dans cette partie, nous avons combiné les ultrasons et les irradiations ultraviolettes (254
nm) pour suivre la dégradation du DETA ; les résultats obtenus sont présentés sur la figure 15

et le tableau 7.
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Figurel5 : Courbe de dégradation sonophotolytique du DETA. Conditions opératoires : pH =
10.2; T=22.1°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml; v =500 kHz; P =80 W

Tableau 7 : Rendement de la dégradation sonophotolytique du DETA

Procédé Rendement
uv 70%
us 21%
UVv/US 71%

Les ultrasons n’on pas montré une efficacité dans la dégradation de notre polluant avec un
rendement de 21%, le couplage de ces derniers avec les irradiations ultraviolettes ne donne
pas un meilleur rendement par rapport a la dégradation du DETA par le procédé photolytique

seul avec des rendements de 71 et 70% respectivement.
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a-Evolution de la conductivité et du pH :

La figure si dessous présente 1’évolution de la conductivité et du pH pendant la

dégradation de DETA par le procédé UV/US :
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Figure 16 : Evolution de la Conductivité et du pH durant la dégradation sonophotolytique
du DETA Conditions opératoires : pH = 10.2; T=22.1°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml; v
=500 kHz; P =80 W

La méme explication que le procédé photolytique peut-étre donnée pour 1’augmentation
de la conductivité et la diminution de pH lors de la dégradation de DETA par le procédé
UV/US.

b-Evolution des concentrations des Nitrates et Nitrites :

La figure 17 présente 1’évolution des concentrations des Nitrates et Nitrites pendant la

dégradation de DETA par le procédé UV/US :
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Figure 17 : Evolution de la Concentration des nitrates et nitrites durant la dégradation
sonophotolytique du  DETA Conditions opératoires: pH =  10.2; T=22.1°C;
[DETA]=50mg/L ; V=300ml; v=500 kHz; P =80 W

L’augmentation de la concentration des nitrates et des nitrites lors de la dégradation de DETA
par le procédé US/UV est du au méme phénomene que la dégradation par le procédé

photolytique.

I11-5- Dégradation du DETA par le procédé US/UV/H,0,

Afin d’étudier I’effet de H,O, sur la dégradation sonophotolytique du DETA, nous avons
effectué la dégradation en présence des ultrasons, des rayons ultraviolets et de H,O; avec le

rapport (R=6) ; les résultats obtenues sont rapporté sur la figure 18 et le tableau 8.
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Figure 18: Suivi de la  dégradation du DETA par le procédée UV/US/H,0,
Conditions opératoires : pH = pH du milieu; T=21.3°C; [DETA]=50mg/L ; V=300ml
v=>500 kHz; P =80 W ; R=6

Tableau 8: Rendement de la dégradation de DETA par le procédé UV/US/H,0,

Procédé Rendement
us 21%
uv 70%
us/uv 71%
US/UV/H,0, 74%

Les résultats trouvé ont montrés que ’ajout du H,O, au milieu réactionnel favorise la
dégradation avec un meilleur rendement (60% de dégradation en 40 minutes) cela est du a la
formation supplémentaire des radicaux HO' Par la coupure homolytique du peroxyde

d’hydrogéene en présence des rayons UV selon la réaction (4):

H,O.+hv —»  2HO k=5.3x10° Mts ! (4)
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a-Evolution de la conductivité et du pH :
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Figure 19 : Evolution de la Conductivité et du pH durant la dégradation du DETA par le
procédé UV/US/H,O, Conditions opératoires: pH = pH du milieu; T=21.3°C;
[DETA]=50mg/L ; V=300ml ; v =500 kHz; P =80 W R=6

b-Evolution des concentrations des Nitrates et Nitrites :
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Figure 20 : Evolution de la Concentration des nitrates et nitrites durant la dégradation du
DETA par le procédé UV/US/H,0, : Conditions opératoires: pH = pH du milieu;
T=21.3°C ; [DETA]=50mg/L ; V=300ml v=500kHz; P =80 W ; R=6
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I11-6-Comparaison entre les différents procedés

Dans ce paragraphe nous allons faire une comparaison entre les procédés d’oxydation

avancée étudiés précédemment en utilisant les conditions optimales pour chaque procédé et

pour mieux voir le procédé qui a donné une meilleure dégradation de DETA la figure et le

tableau suivants résument les résultats obtenus.
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Figure 21 : comparaison entre les différent procédés utilisés pour la dégradation du DETA
conditions opératoires : pH = pH du milieu ; [DETA]=50mg/L; V=300mL ; v =500 kHz;
P =80W ;R=6;[TiO,]=0.05¢/L

Tableau 9 : comparaison entre les différents procédés utilisés pour la dégradation de DETA
apres 45 et 180 minutes de traitement

Procédé Rendement aprés 45 minutes | Rendement aprés 180
minutes
uv 30% 70%
US 7% 21%
UV/US 32% 71%
UV/H,0, 70% 81%
US/H,0, 10% 24%
US/UV/H,0, 60% 74%
UVI/TIO, 45% 68%

Les résultats montre que le meilleur procédé pour la dégradation de notre polluant est le

procédé UV /H,0, avec un rendement de 70% de dégradation aprés 45 minute de traitement
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et un pourcentage finale de 81%, le couplage de ce procédé avec les ultrasons s’est aussi
révelé efficace avec 60% de dégradation apres 45minute de traitement et un pourcentage

finale de 74% suivi par la photocatalyse & une concentration de 0.05g/l du photocatalyseur
(TIOy).

Par contre le procédé¢ ultrasonore n’a pas décelé une efficacité pour la dégradation de

DETA avec un pourcentage 21% apres 180 minutes de traitement.
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Conclusion générale

Le traitement des eaux fait partie des principales occupations de nombreux états, d’une
part pour la potabilisation de I’eau, d’autre part pour la décontamination des effluents
industriels et urbains chargés en polluants chimiques.

Ce travail avait pour but de dégrader un polluant organique récalcitrant qui est la
di¢thylénetriamine (DETA), ce produit est largement utilis¢ dans I’industrie, chimiques,
cosmétiques, pétrolieres, textile etc.... et son rejet constitue un vrais danger pour la santé
humaine et I’écosystéme. Les POA se révélent de bonnes techniques pour résoudre cette
problématique.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la dégradation du DETA par le
procédé photolytique en étudiant les parametres : I’effet du pH, I’évolution de la conductivité
et du pH, I’évolution des concentrations des nitrates et des nitrites et 1’effet du rapport R a
une concentration de 50mg/L en polluant.

En étudiant I’effet de la concentration du DETA pour le procédé photolytique, nous
avons trouvé, en augmentant la concentration du polluant le rendement de la dégradation
diminue.

Les résultats obtenus montrent aussi que le procédé photolytique est plus efficace au pH
du milieu avec un rapport R=6; nous avons aussi remarqué une augmentation des
concentrations des nitrates et des nitrites.

Dans un second temps, nous avons essayé de dégrader le polluant par la photocatalyse
hétérogene en utilisant le TiO, comme photocatalyseur, en étudiant I’effet de la concentration
de ce dernier sur la dégradation, nous avons montré que 1’augmentation de la quantité de
TiO, inhibe la dégradation, le meilleur rendement a été obtenue a 0.05g/I de TiO,.

En fin nous avons utilisé le procédé sonolytique avec différent couplages : US /UV, US
/H,0,, et US/UV/H,0, et les résultats montrent que :

La sonolyse seul ne donne pas un bon rendement avec seulement 21% de dégradation, le
couplage de ce procédé a la photolyse augmente le pourcentage de dégradation de 50 %, et
I’adition de H,0O, avec un rapport R=6 n’a pas un effet significatif sur la dégradation de notre
polluant par ce procedé.

La comparaison entre les procédés étudiés lors de ce travail montre que le procédé qui a
présenté le meilleur résultat et une dégradation efficace de DETA est le procédé UV/H,0,

avec un pourcentage de dégradation de 81%.
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Tableau 1 : valeurs des absorbance de DETA en fonction de sa concentration

Annexes

C(mg/L)

5

10

20

50

A

0.18

0.277

0.628

1.320

Tableau 2 : valeurs des absorbance des nitrates en fonction de la concentration

C(mg/L)

5

10

15

20

A

0.845

1.581

2.47

3.01

Tableau 3 : valeurs des absorbance des nitrites en fonction de la concentration

C(mg/L)

5

10

15

20

A

0.637

1.231

1.821

2.353

Tableau 4 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.269 1

5 1.239 0.95
10 1.19 0.92
20 1.139 0.88
30 1.017 0.82
45 0.966 0.70
60 0.829 0.62
90 0.643 0.51
120 0.558 0.42
150 0.449 0.35
180 0.203 0.3

Tableau 5 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=12

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.62 1

5 1.630 1

10 1.595 0.98
20 1.571 0.96
30 1.508 0.93
45 1.397 0.86
60 1.328 0.81
90 1.078 0.66
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120 1.114 0.68
150 0.875 0.54
180 0.973 0.6
Tableau 7 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=7
t(mn) A(245nm) CICy
0 0.991 1

5 0.985 0.99
10 0.987 0.99
20 0.944 0.95
30 0.857 0.86
45 0.732 0.73
60 0.692 0.69
90 0.560 0.56
120 0.426 0.42
150 0.327 0.32
180 0.282 0.28

Tableau 8 : Dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, R=6.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.294 1

5 1.170 0.73
10 0.713 0.44
20 0.592 0.37
30 0.569 0.35
45 0.487 0.30
60 0.392 0.24
90 0.379 0.23
120 0.329 0.20
150 0.307 0.19
180 0.305 0.19

Tableau 9 : Dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, R=4.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.228 1

5 0.921 0.75
10 0.801 0.65
20 0.683 0.55
30 0.631 0.51
45 0.517 0.42
60 0.436 0.35
90 0.355 0.27
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120 0.327 0.26
150 0.318 0.25
180 0.299 0.23

Tableau 10 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=4 a pH=10.2.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.252 1

5 1.242 0.99
10 1.217 0.97
20 1.119 0.95
30 1.212 0.96
45 1.246 0.94
60 1.146 0.91
90 1.166 0.93
120 1.096 0.87
150 1.067 0.85
180 0.997 0.79

Tableau 11 : Dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, R=8.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.293 1

5 0.959 0.73
10 0.857 0.44
20 0.8 0.37
30 0.644 0.35
45 0.522 0.30
60 0.475 0.24
90 0.409 0.23
120 0.369 0.20
150 0.306 0.19
180 0.304 0.19

Tableau 12 : Dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, R=6 a pH=12.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.409 1

5 1.348 0.95
10 1.277 0.90
20 1.187 0.84
30 1.129 0.80
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45 1.115 0.79
60 1.063 0.75
90 0.881 0.62
120 0.79 0.56
150 0.827 0.58
180 0.802 0.56
Tableau 13 : Dégradation du DETA par le procédé UV/H,0, R=6 a pH=7.
t(mn) A(245nm) CICy
0 0.864 1

5 0.669 0.77
10 0.498 0.57
20 0.355 0.41
30 0.282 0.32
45 0.211 0.24
60 0.165 0.19
90 0.142 0.16
120 0.162 0.18
150 0.174 0.20
180 0.166 0.19

Tableau 14 : Dégradation du DETA par le procédé photocatalytique a pH=10.2 [TiO,]=1g/I

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.294 1

5 1.199 0.92
10 1.154 0.89
20 1.103 0.85
30 1.004 0.77
45 0.802 0.66
60 0.767 0.58
90 0.676 0.52
120 0.616 0.49
150 0.615 0.47
180 0.580 0.44

Tableau 15 : Dégradation du DETA par le procédé photocatalytique a pH=10.2 [TiO,]=0.5g/I

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.248 1

5 1.038 0.83
10 1.046 0.8
20 0.881 0.70
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30 0.825 0.66
45 0.715 0.57
60 0.657 0.52
90 0.543 0.43
120 0.522 0.41
150 0.515 0.40
180 0.508 0.39
Tableaul6: Dégradation du DETA par le procédé photocatalytique a pH=10.2 [TiO,]=0.25g/I
t(mn) A(245nm) CICy
0 1.243 1

5 1.214 0.97
10 1.156 0.93
20 1.006 0.80
30 0.883 0.71
45 0.807 0.64
60 0.736 0.59
90 0.671 0.53
120 0.588 0.47
150 0.491 0.39
180 0.486 0.39

Tableau 17 : Dégradation du DETA par le procédé photocatalytique a pH=10.2 [TiO,]=0.1g/I

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.224 1

5 1.127 0.92
10 1.064 0.86
20 0.972 0.79
30 0.864 0.70
45 0.767 0.62
60 0.700 0.57
90 0.567 0.46
120 0.481 0.39
150 0.420 0.34
180 0.420 0.34

Tableau 18 : Dégradation du DETA par le procédé photocatalytique a pH=10.2 [TiO,]=0.05g/I

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.231 1

5 1.114 0.90
10 1.064 0.86
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20 0.937 0.76
30 0.824 0.66
45 0.721 0.58
60 0.578 0.46
90 0.482 0.39
120 0.415 0.33
150 0.416 0.33
180 0.400 0.32
Tableau 19 : Dégradation du DETA par le procédé sonolytique a pH=10.2.
t(mn) A(245nm) CICy
0 1.242 1

5 1.221 0.98
10 1.208 0.97
20 1.239 0.99
30 1.171 0.94
45 1.158 0.93
60 1.168 0.94
90 1.087 0.87
120 1.046 0.84
150 1.01 0.81
180 0.982 0.79

Tableau 20 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=4 a pH=10.2.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.252 1

5 1.242 0.99
10 1.217 0.97
20 1.119 0.95
30 1.212 0.96
45 1.246 0.94
60 1.146 0.91
90 1.166 0.93
120 1.096 0.87
150 1.067 0.85
180 0.997 0.79

Tableau 21 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=6 a pH=10.2.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.265 1
5 1.261 0.99
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10 1.205 0.95
20 1.182 0.93
30 1.150 0.90
45 1.146 0.90
60 1.086 0.90
90 1.019 0.85
120 1.02 0.80
150 1.035 0.81
180 0.969 0.76
Tableau 22 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=8 a pH=10.2.
t(mn) A(245nm) CICy
0 1.260 1

5 1.250 0.99
10 1.244 0.98
20 1.244 0.98
30 1.206 0.95
45 1.174 0.93
60 1.135 0.9
90 1.103 0.87
120 1.056 0.83
150 1.010 0.80
180 0.967 0.76

Tableau 23 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=12 a pH=10.2.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.270 1

5 1.236 0.99
10 1.258 0.98
20 1.271 0.98
30 1.258 0.95
45 1.265 0.93
60 1.239 0.9
90 1.191 0.87
120 1.148 0.83
150 1.071 0.80
180 1.062 0.76

Tableau 24 : Dégradation du DETA par le procédé US/H,0, R=24 a pH=10.2.

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.192 1
5 1.231 1
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10 1.275 1
20 1.268 1
30 1.273 1
45 1.266 1
60 1.227 1
90 1.244 1
120 1.173 0.98
150 1.167 0.97
180 1.160 0.97

Tableau 25 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=10.2 [DETA]=20mg/L

t(mn) A(245nm) CICy
0 0.483 1

5 0.460 0.95
10 0.404 0.83
20 0.354 0.73
30 0.318 0.65
45 0.257 0.56
60 0.218 0.45
90 0.156 0.32
120 0.338 0.69
150 0.167 0.34
180 0.009 0.18

Tableau 26 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=10.2 [DETA]=30mg/L

t(mn) A(245nm) CICy
0 0.761 1

5 0.736 0.96
10 0.703 0.92
20 0.629 0.82
30 0.580 0.76
45 0.498 0.65
60 0.406 0.53
90 0.315 0.41
120 0.269 0.35
150 0.251 0.32
180 0.211 0.27

Tableau 27 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=10.2 [DETA]=10mg/L
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t(mn) A(245nm) CICy
0 0.211 1

5 0.196 0.92
10 0.174 0.82
20 0.139 0.65
30 0.114 0.54
45 0.09 0.42
60 0.08 0.37
90 0.05 0.23
120 0.046 0.21
150 0.03 0.14
180 0.0 0.09
Tableau 28 : Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=10.2 [DETA]=40mg/L
t(mn) A(245nm) CICy
0 0.916 1

5 0.915 0.99
10 0.863 0.89
20 0.807 0.70
30 0.735 0.66
45 0.605 0.59
60 0.548 0.49
90 0.442 0.42
120 0.363 0.40
150 0.320 0.39
180 0.308 0.38

Tableau 29: Dégradation du DETA par le procédé photolytique a pH=10.2 [DETA]=20mg/L

t(mn) A(245nm) CICy
0 0.483 1

5 0.460 0.95
10 0.404 0.83
20 0.354 0.73
30 0.318 0.65
45 0.257 0.56
60 0.218 0.45
90 0.156 0.32
120 0.338 0.69
150 0.167 0.34
180 0.009 0.18

Tableau 30 : Dégradation du DETA par le procédé US/UV/H,0, a pH=10.2 [DETA]=50mg/L
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t(mn) A(245nm) CICy
0 1.270 1

5 0.823 0.64
10 0.752 0.59
20 0.625 0.49
30 0.547 0.43
45 0.514 0.40
60 0.470 0.37
90 0.419 0.32
120 0.386 0.30
150 0.351 0.27
180 0.340 0.26

Tableau 31 : Dégradation du DETA par le procédé US/UV pH=10.2 [DETA]=50mg/L

t(mn) A(245nm) CICy
0 1.310 1

5 0.723 0.55
10 0.660 0.50
20 0.622 0.47
30 0.586 0.44
45 0.518 0.39
60 0.471 0.35
90 0.324 0.24
120 0.203 0.15
150 0.161 0.12
180 0.123 0.09

Tableaux 32: évolution de la conductivité, pH et concentration des nitrates et nitrites
pendant |la dégradation des DETA par le procédé photolytique

0 30 60 90 120 150 180
Conductivité | 36.4 38.8 42.4 48.1 59.2 68.9 77.6
(us)

pH 10.2 9.65 9.39 9.16 8.9 8.55 8.09
C(NOs)mg/L | 2.6 3.99 6.28 8.75 10.85 12.25 12.92
C(NO,)mg/L | 1.12 2.38 4.57 6.88 8.96 10.34 10.98

Tableaux 33 : évolution de la conductivité, pH et concentration des nitrates et nitrites

pendant la dégradation des DETA par le procédé US/UV

0

30

60
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Conductivité | 38.2 42.8 64.1 69.9 72.2 82.6 88.1
(ps)

pH 10.2 9.84 9.55 9.07 8.68 8.22 8.11
C(NOs) mg/L | 1.98 434 7.36 11.07 13.01 15.47 18.24
C(NOy) mg/L | 0.38 2.87 6.01 10.2 12.96 15.26 19.87

Tableaux 34 : évolution de la conductivité, pH et concentration des nitrates et nitrites
pendant la dégradation des DETA par le procédé photocalytique avec [TiO,]=0.05g/L.

0 30 60 90 120 150 180
Conductivité | 36.1 39.8 44.4 54.1 69.2 77.9 84.6
(ps)

pH 10.2 9.57 9.16 9.01 6.82 5.69 5.28
C(NOs) mg/L | 2.17 5.6 7.77 9.99 12.48 12.14 12.99
C(NOy) mg/L | 2.15 3.78 5.67 8.04 10.02 9.67 9.67

Tableaux 35: évolution de la conductivité, pH et concentration des nitrates et nitrites
pendant la dégradation des DETA par le procédé UV/US/H,0,.

0 30 60 90 120 150 180
Conductivité | 44.5 61.8 69.2 79.8 80 86.2 86.8
(us)

pH 10.2 9.34 8.51 7.67 7.49 7.35 7.51
C(NOs) mg/L | 3.1 13.28 14.96 17.11 18.83 20.24 21.44
C(NOy) mg/L | 1.76 11.42 14.01 16.53 18.3 20.18 21.49

Tableaux 36: évolution de la conductivité, pH et concentration des nitrates et nitrites
pendant la dégradation des DETA par le procédé US.

0 30 60 90 120 150 180
Conductivité | 47 48.6 57.7 66 77.6 83.1 89.7
(us)

pH 10.2 9.43 9.03 8.75 8.36 8.07 7.71
C(NOs)mg/L |3.35 5.57 6.73 8.23 9.76 11.38 13.08
C(NO,) mg/L |2.17 4.39 6.32 8.37 10.51 12.51 15.08
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RESUME
La diéthylenetriamine (DETA) est une amine utilisé dans la fabrication du papier , des textiles, des
résines et dans I’industrie pétroliere. C'est également un intermédiaire de synthése .Cette substance
pénétre dans I’environnement par les eaux usées et agricoles ce qui entraine des problemes
écologiques et sanitaires tels que: I’écotoxicité, méthémoglobinémie, immunotoxicité, etc....
Ce travail consiste en I’étude de 1’élimination du DETA par des procédés d’oxydation avancée a
savoir: la photolyse directe, la photolyse de peroxyde d’hydrogéne, photocatalyse hétérogeéne et les
ultrasons.
L’¢limination du DETA a été suivie par spectrophotométrie UV/Vis). Les résultats trouvés montrent
que le meilleur procédé d’oxydation utilisé est celui d’UV/H;0,.

Mots clés: diéthylenetriamine , amine dégradation du DETA .
ABSTRACT

Diethylenetriamine (DETA) is an amine used in manufacture of paper, the textiles, the resins and in
oil industry. It is also an intermediary of synthesis. This substance enters the environment by
industrial and agricultural waste waters wich enters ecological problems as: ecotoxicity,
carcinogenetic. .., methemoglobinemy, etc....

This work consists of the study of the elimination of the DETA by advanced oxidation processes
Advanced such as : the direct photolysis, the hydrogen peroxide photolysis, heterogeneous

photocatalysis and ultrasounds.

The elimination of the DETA was followed by UV/Vis spectrophotometry. The found results show
that the best process of oxidation used is UV/H,0,.

Key words: diethylenetriamine, amine degradation of the DETA.
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