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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Les ressources en eau douce de la planete, si elles sont gérées de maniére durable et
efficace, peuvent répondre a la demande en eau de la population mondiale croissante avec une
eau de bonne qualité. Toutefois, la pénurie d'eau et la dégradation de la qualité de I'eau
constituent des défis majeurs pour garantir une quantité suffisante d'eau de bonne qualité afin de
répondre aux besoins humains, environnementaux, sociaux et économiques et de soutenir le

développement durable des pays.

La dégradation généralisée de la qualité de I'eau dans le monde est le probleme le plus
grave, menacant la santé humaine et I'intégrité des écosystémes, mais représentant également une
préoccupation majeure pour la durabilité des ressources en eau. Les nouveaux défis en matiére de
qualité de I'eau, tels que les polluants émergents et la réutilisation sire des eaux usées, sont

encore plus préoccupants et requiérent une attention urgente.

Actuellement, la contamination de I'eau due a l'incapacité des industries textiles a se
débarrasser correctement de leurs eaux usées est I'un des principaux défis qui affectent le monde
entier. Les eaux usées contenant des colorants sont un pollueur important de I'environnement qui
affecte également la santé humaine, car les industries textiles génerent de grandes quantités

d'eaux usées trés colorées contenant une gamme variée de polluants persistants.

Les procédés d'oxydation avancée (abréviation : POA), au sens large, désignent un
ensemble de procédures de traitement chimique congues pour éliminer les matiéres organiques (et
parfois inorganiques) dans l'eau et les eaux usées par oxydation au moyen de réactions avec des
radicaux hydroxyles (®*OH). Dans les applications réelles du traitement des eaux usées,
cependant, ce terme se référe généralement plus spécifiguement a un sous-ensemble de ces
procédés chimiques qui utilisent I'ozone (O3), le peroxyde d'hydrogene (H202), la sonolyse et/ou
la lumiére UV.

Le présent travail vise a étudier la dégradation du colorant, Vert Malachite (MG), un
colorant cationique, par les procédés sonolytiqgue (US), sonocatalytiques (US/AgsPO.),
photocatalytiques (UV/AgsPO,), sonophotocatalytiques (US/UV/AgsPO,4), En utilisant le
photocatalyseur solide AgsPO,.
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Pour mettre en ceuvre cet objectif, nous avons divisé notre travail en trois chapitres :

e Le premier chapitre est specifique a une synthése bibliographique sur les colorants, et
donne des informations générales sur le traitement sonochimiques des polluants
organiques.

e Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes
expérimentales qui ont permis I’application pratique de cette étude. Les réactifs, les
appareils de mesure et d’analyse, les modes opératoires.

e Le troisieme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus lors de la
décomposition de ce polluant selon différents processus sonochimiques, en catalyse
hétérogéne, utilisés dans ce travail aussi, la présentation de la caractérisation du réacteur
ultrasonore.

e Enfin, nous terminons par une conclusion générale présentant les principaux résultats de

travail
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CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Partie A : Apercgu Général sur les Colorants textiles

. Introduction

Le mot textile est dérivée du mot latin "texere". Cela signifie tisser ou tricoter. L'industrie
textile, dont on pense qu'elle est apparue en 5000 avant J.-C., répond a l'un des besoins
fondamentaux les plus importants de I'nomme. Grace a cette caractéristique, I'industrie textile a
conservé son importance a des échelles croissantes jusqu'a aujourdhui et a été a l'origine de
I'industrialisation qui a conduit a la révolution industrielle. Aujourd'hui, elle est devenue une
industrie globale dans le monde entier et fournit des revenus et des emplois importants a de
nombreux pays. Selon les données de 2020, la Chine détient la plus grande part des exportations

mondiales de textiles, comme le montre la figure 1[1].

Chine 154
Union européenne (28)
Inde

Turquie

Etats-Unis

Vietham

Corée

Taiwan

Pakistan

Japan

0 25 50 75 100 125 150 175

Exportations en milliards de dollars des Etats-Unis

Figure 1 : Valeurs des exportations de textiles par pays dans le monde 2020[1]

Au cours des différentes étapes de la teinture, une grande consommation d'eau se produit et

de grands volumes d'effluents de composition variée sont également produits. Si I'on considére a




CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

la fois le volume et la composition des effluents généres, I'industrie textile est classée comme la
plus polluante des secteurs industriels[2, 3]. Les effluents de l'industrie textile, contenant des
colorants, sont trés colorés et sont donc visuellement identifiables. Au-dela des questions
esthéetiques, selon une recherche menée par I'Ecological and Toxicological Association of the
dyestuff (ETDA), parmi plus de 90 % des 4000 colorants testés, les valeurs de dose létale 50
(LD50) obtenues, étaient supérieures a 2 000 mg-kg ™ de poids corporel[4].

La production totale de colorants dans le monde est estimée a 800 000 tonnes/an et au moins
10 & 15 % d'entre eux pénétrent dans I'environnement par le biais des effluents[5]. Les effluents
contenant des colorants textiles sont généralement déversés quotidiennement en grandes quantites
dans les masses d'eau naturelles du monde entier. Les colorants sont considérés comme les
composés les plus problématiques dans les effluents textiles en raison de leur grande solubilité

dans I'eau et de leur faible dégradabilité[6].

1. Définition d’un colorant
Un colorant est une substance chimique capable d’entrer en contact avec un support, et la
coloration plus agrégée du produit de contraste est liée a sa synthese chimique, les premieres

colorantes étaient d’origines végétales (garance, gaude) ou animales (cochenille)[7].

De nos jours, la plupart des colorantes utilisés sont des dérivés des hydrocarbures présents
dans le goudron de houille.L’affinité du colorant pour les fibres a été particulierement florissante

pour les colorants qui ont une orientation acide ou basique apparent.[4]

1. Classification selon les classes chimiques
Les colorants et les pigments peuvent étre classés selon les classes chimiques auxquelles ils
appartiennent et selon les applications auxquelles ils sont destinés.
Selon le Colour Index, les colorants et les pigments peuvent étre classes en 26 types selon
les critéres des classes chimiques et en 20 types, plus quelques subdivisions, du point de vue des

applications (Tableau 1).

Tableau 1 : Classification selon les classes chimiques [8]
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Classe Classification par | Formules chimiques
application
Acridine Pigments organiques de

base

N
10
Dans la cuve, les
Aminocétone mordants O i
A\
e
(o]
Anthraquinone
Acides,mordants,dispersants, O
azoiques, directs, réactifs O‘O
pigments organiques.
0]
Azine Acides,bases,solvants,
pigments organiques o
[
o
Az0 Acides,direct,disperse,

basique, mordant,réactif
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Azoique Basique, naphtol
@/\N/@
Diphénylm- Acides, basiques, mordants
éthane a
T
Stilbene Azurants optiques directs

et réactifs

Phtalocyanine Pigmentsorganiques, acides,

directs, azoiques,

, . N
cuve,réactifs,solvants. i =
/ N HN \
N

Indamine et Basique,solvants

indophénol |
b ENs NH,
e
N

Indigoide Dans la cuve,les pigments

organiques 0




CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Méthine et Basique, dispersé
polyméthine NFHs
I N CH,
=] Ne O M
O\ o | \CH
05_8'*"' CH& 3
—CH,
Nitro Acide, dispersants,
OH
mordants HO.S NO,
NO,
Oxazine Basique : mordants, O
igments organiques. N
p1g ganiq t@ N .
ot
Quinoléne Acides , basiques
Thiazine Basique, mordants N
P N -
(CH3),N 57 NS N(CH;),Cl
Agents de blanchiment CH
Thiazol optique, de base, directs e &
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Triarylméthane Acides ,  basiques,

mordants

Acides, basiques, mordants,

Xanthéne azurants optiques, solvants.

IV.  Procédés classiques de traitement des colorants
Lorsdes différentes étapes de teinture, plus ou moins des colorants sont gaspillés du fait du

manque de surfaces a colorer. Le traitement des textiles indésirables, du fait de leur composition
hétérogéne conduit & jamais a une chaine de traitement qui comprend. L’élimination des
différents polluants par étapes successives. Le premicre étape comprend 1’élimination de la
contamination insoluble au moyen d’un prétraitement et/ou d’un retour de traitements physiques
ou physico-chimique, qui comprend la séparation des matiéres solide-liquide .les techniques de
controle de la pollution les plus courantes dans la deuxiéme ¢étape dans le textile 1’industrie sont
divisés en trois catégorie[9]:

e Physiques : coagulation, floculation, filtration osmose inverse.

e Chimiques : méthodecompléxo-métrique, Réduction par Na;S,0y4,

o Biologiques : traitement aérobie, traitement anaérobie.
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Cependant, ces procédés ne conduisent pas a une minéralisation compléte du colorant, il est
donc devenu nécessaire de développer une méthode plus adaptée de traitement de 1’effluent

tissulaire, permettant une minéralisation compléte.
V. Traitement des effluents colorés

De nombreux colorants peuvent étre observés dans I’eau, méme a des trés faibles
concentrations(<lmg/L). Par conséquent, il est impliqué dans les problémes de pollution liés a la
génération d’une énorme quantité d’eaux usées contenant des colorants résiduels[10]. La toxicité
des colorants sollicite les efforts des chercheurs ou des utilisateurs de leurs compositions
chimiques qui varient d’un type a I’autre, ainsi que les consignes d’utilisation. De hombreuses
recherchesont montré les effets toxiques et/ou cancérigénes des colorants azoiques ce qui met en
évidence que les déchets liquides qui comprenant ces colorants doivent étre traités avant d’étre
rejetés dans les milieux récepteurs[11, 12]. En effet, leur toxicité est due a la teneur en
groupements cancérigénes tels queLes groupements aromatiques, le sel de plomb. Ces
groupements cancérigénes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidines de I’ADN et de ’ARN, et a partir de 14, elles provoquent des modifications du code
génétique avec mutation et risque de cancer[10]. Parmi les colorants industriels, on connait
particuliérement la toxicité des colorants azoique, lesquels sont caractérises par la présence de
groupe azo (-N=N-)[12, 13].Pourla fabrication des amines primaires qui provoquent la
méthémoglobinémie, qui se caractérise par une altération du transport de 1’oxygene dans le sang.
Outre les difficultés est esthétiques des effluents pollués colorés, les colorants absorbent
fortement la lumiére solaire bloquant ainsi, ’activité photosynthétiques de divers espéces
aquatiques et alarmant gravement 1’écosystéeme[13].Cependant, les déchets industriels liquides ne
contiennent généralement pas qu’un seul type de polluant. Le plus souvent, on observe des
polluants liquides tres complexes de base chimique différente. Pour cet événement nous avons

connaissance d’un autre ensemble de polluants rejetés, notamment les tensioactifs.

Partie B : Apercu Géneral sur la photocatalyse hétérogene
. Introduction

Les procédés d'oxydation avancee (POA) ont éte largement étudies pour le traitement de

I'eau potable et des effluents industriels. Généralement, la plupart des POA sont basés sur la

E
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génération d'espéces oxydantes hautement réactives, telles que les radicaux hydroxyles qui
pourraient dégrader une variété de polluants organiques[14]. Le tableau 2 montre le potentiel

d'oxydo-réduction de certains agents oxydants courants et puissants. Les procédés d'oxydation

avancés (POA) sont actuellement populaires dans le traitement des effluents pour dégrader les

composés recalcitrants, qui sont difficiles a éliminer par des procédés biologiques. Malgré leur

grande efficacité, lorsqu'ils sont appliqués de maniére isolée dans le traitement des polluants

organiques, les POA ne permettent pas d'atteindre les normes de rejet des effluents établies par la

Iégislation en vigueur, ce qui nécessite I'application de techniques de post-traitement[15].

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

Oxydant

Pouvoir oxydant, E°(EH), V

20F,(g) + 4H" + 4e-> Oi(g) + 4HF
HO® +H +e-= H,0

05 + 2H" + 2e-=2> 0, + H,0

HO,* + H+ + 2e-= H,0,

Cl, + 2e-=> 2CI"

20,+ 4H" + 4e-=> 2H,0,

3.29
2,80
2,07
1.44
1,36
1,23

La polyvalence des POA est également renforcée par le fait qu'ils offrent différentes voies
possibles pour la production de radicaux. Cela permet une meilleure conformité avec les

exigences spécifiques du traitement.La Figure 2 suivante regroupe les principaux POA rencontrés

dans la littérature[16].

Procédés photochimiques

Photolyse de I’'eau UV/H,0

UV/H,0,

UV/H:0:/0s

Photocatalyse hétérogéne

|
|
|
|
|

sonophotocatalyse

Figure 2 : Les différents procédés d’oxydation avancée[15]

Radical hydroxyle HO'

Procédés non photochimiques

Peroxonation (Os/H,03)

Fenton (Fe®*/H,0,)

Sonochimie

Radiolyse

|
|
|
|
[

Oxydation électrochimique
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1. La photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est une technologie d'oxydation avancée, qui repose sur l'activation d'un
semi-conducteur par la lumiére. Ce procédé a vu le jour en 1972, lorsque Fujishima et Honda ont
utilisé des électrodes avec du dioxyde de titane pour réaliser des expériences sur la photo-
oxydation de I'eau[17]. Cette expérience a demontré qu'il était possible de détruire les liaisons des
molécules d'eau a l'aide d'un semi-conducteur activé par les radiations solaires, et a partir de ces
résultats, des travaux severes ont commencé a étre développés dans ce domaine de recherche[18].
Cependant, ce n'est que dans les années 1980 que les chercheurs ont identifié la photocatalyse
comme une technologie prometteuse pour le traitement des effluents[19].

I1.1 Principe de la photocatalyse
Les procédés photocatalytiques utilisent un oxyde métallique semi-conducteur comme

catalyseur et de I'oxygéne comme agent oxydant[20]. De nombreux catalyseurs ont été testés
jusqu'a présent, mais seul le TiO, sous forme d'anatase (I'une des trois formes minérales du
dioxyde de titane) semble présenter les caractéristiques les plus intéressantes, telles qu'une grande
stabilité, de bonnes performances et un faible colt[19]. Pour expliquer le principe de la

photocatalyse, on a pris I’exemple de dioxyde de titane TiO».

L'écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction du TiO, (anatase)
est de 3,2 eV, ce qui implique que I'absorption de photons de longueur d'onde inférieure a 384 nm
peut photoactiver des électrons (e”) de la bande de valence vers la bande de conduction, laissant
des trous (h*) dans la bande de valence (réaction 1)[21]. Les électrons et les trous peuvent a leur
tour entrainer des réactions de réduction et d'oxydation, respectivement. Par exemple, en
présence d'une solution d'eau oxygénée, (e-) peut réduire 'O, adsorbé pour former le radical
superoxyde (O, ) (réaction 3), et le (h*) peut oxyder un accepteur d'électrons tel que I'eau pour

former le radical hydroxyle (-OH) (réaction 3)[21].

Les réactions 5 et 6 de la séquence ci-dessus montrent la formation de peroxyde
d'’hydrogéne, qui est connu pour se diviser en deux radicaux hydroxyles par photolyse aqueuse ou
pour accepter un électron (réaction 6). Les réactions 7 et 8 montrent comment le trou (h*y,) peut
réagir directement avec un donneur d'électron organique adsorbé (D) et comment un trou de la
bande de conduction (e'ep) peut réduire un accepteur d'électron adsorbé. La recombinaison
concurrente des deux porteurs de charge libere de la chaleur (réaction 9)[21].
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(1.1)

TiO, + hv — e + h, (12)

02 + ecb — 02.

HZOads + h\jb — OHz:ds + H| (1.3)

O;” +H" — HO, (1.4)

H02° + HOZ. — H202 + 02 (1.5)

H>O, + ¢, — HO™ +HO 0.6
} o

D+ hvb — D )

A+ey, — A
’ : (1.8)
e, + h)y, — TiO; + heat 9)

11.2.Parameétres affectant ’activité photocatalytique
Le taux de photo-dégradation d'un polluant organique par la photocatalyse hétérogéne

dépend principalement des parameétres suivants : la structure, la forme, la taille et la surface du
catalyseur, la température de réaction, le pH, l'intensité lumineuse, la quantité de catalyseur et la

concentration des eaux usées [22-24]

Partie C : Apercu Général sur la Sonochimie
I Introduction

Depuis le début du 20e siecle, les ultrasons ont suscité une attention considérable en raison
de I'amélioration des effets chimiques et physiques dans de nombreux processus. Dans les années
1930, on a découvert que la sonication induisait la dégradation des polymeéres. La premiére
preuve expérimentale de la formation de radicaux hydroxyles en solution aqueuse a été rapportée
par Parke et Taylor (1956).

En raison de leur capacité a produire des especes radicalaires (principalement le radical
hydroxyle (®OH) qui favorisent la dégradation des substances réfractaires dans l'eau, les
ultrasons ont été considérés comme un procédé d'oxydation avancé (POA). Actuellement, ce
procédé est un POA alternatif ayant le potentiel d'éliminer les polluants chimiques et
microbiologiques dans les eaux usées en tant que technologie de traitement tertiaire. Les

ultrasons présentent des avantages uniques par rapport aux autres AOP, comme l'absence d'ajout
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de réactifs, la facilité de manipulation et la dégradation différentielle ou sélective en fonction de

la nature du polluant.

1. Généralités sur les ultrasons

Les ultrasons sont des ondes acoustiques nécessaires aux humains avec des fréquences
qui varient entre 16KHz et 100MHz[25] .une onde ultrasonore est une oscillation mécanique
sinusoidale caractéerisée par son amplitude et sa fréquence, cette derniére devrait étre divisée
en fonction de se fréquence et sa puissance en ultrasons a basse, haut et tres haut fréguence,
deux signes de base qui permettent de classifier les ultrasons sont la fréquence et la puissance,
décrits a la figure 3[12, 25].

-~ N
20 20 000
INFRASONS SONS AUDIBLES LULTRASONS
2l]|l] le]l]l]
l . échographie
I ) téléphone medicale .
I _ | -
i musique ! conar v (Hz)
| [
30 5 000
— I

Figure 3 : Classification des ultrasons en fonction de leur fréquence et de leur puissance

e Selon I’échelle de fréquence, le domaine ultrasonore est différencié entre des ultrasons
basse fréquence (16 a 100 KHz), des ultrasons de haute fréquence (L00KHz a 1000 KHz)
et finalement ultrasons de tres haute fréquence (supérieure a LMKHz)[26].

e Suivant I’échelle de puissance, Aune moment ou il est inférieur a 1watt(W), les ultrasons
sont de faible puissance, ici, il n’y a pas d’interaction de conflit vibratoire avec le
matériau, et les ultrasons ne générent aucune modification du milieu qu’ils traversent,
lorsque la puissance ultrasonore est supérieure a 10W, 1’émission ultrasonore est
susceptible de modifier le milieu traverse, et de celui-ci au niveau de domaine des

ultrasons de puissance permet a ce remplacement d’étre [26]:
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» Une substance chimique aprés reformage du systéme de réaction qui se produit
avec les radicaux libres, ...) cette derniere application est recommandée en
sonochimie, qui ’est le domaine de I’utilisation des ultrasons dans les processus de
structuration.

» Une substance physique suite a un dégazage ou un décapage[25, 27].

I11.  Génération des ondes ultrasonores
Il existe deux voies pour genérer des ultrasons dans les eléments a tester [28]:

= Les meéthodes avec contact, utilisant un transducteur électro-acoustique, et un oscillateur
mécanique.

» Les méthodes dites sans contact, pour lequel des ondes ultrasonores sont produites sur la
face de la piéce qui lui correspond, de toute maniére valable pour activer les particules du
milieu.

a. Transducteur :

Un traducteur est un dispositif qui génére des ondes ultrasonores et est communément appelé
traducteur. Les transducteurs piézoélectriques transmettent 1’énergie électrique en énergie

mécanique ultrasonore (Figure 4)[29].

2 temps

_ .
AR EE1)1) =S
P

1 temps

Figure 4: fonctionnement d’un transducteur.
b. Effet piézoélectrique :

Certains matériaux sont devenus électriquement polarisés lorsqu’ils ont été soumis a une
contrainte mécanique. C’est 1’activité piézoélectrique, qui a été explorée en 1880 par Pierre et

Jacques Curie[28].
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Figure 5 : principe de lapiézoélectrique.

V. Cavitation ultrasonore

Le phénomene physique dans lequel les ultrasons interférents avec le milieu sont connu
début du siecle, pour étre la cavitation, c’est-a-dire la création au milieu de cavités résonnantes,
I’implosions de ces cavités donne 1’énergie nécessaire pour stimuler les transformations physico-
chimiques du milieu. Alors que les ondes ultrasonores sont distribuées dans un milieu liquide,
elles vont transmettre aux particules qui composent le milieu un mouvement vibratoire, les

molécules vont vibrer dans le sensDe la position, et elles vont alternativement converger puis

s’éloigner les unes des autres[30].

o
EEEEENEETR

Pression
acoustique

Densité

du liquide

Rayon de bulle (jum)

Q
]

8

Q
(=]

(]

Nucléation

Cx

e
orssane

Implosion

Onde de choc

Point chaud

Irewn
rapi.

npe

de

T
200

T
400

Figure 6 : Cycle de vie d’une bulle de cavitation ultrasonore.

Lors des phases de compression, la distance moyenne entre les particules se détériore, par
contre, dans le cadre des phases de dilatation, la distance moyenne augmente lors de ces phases
de dilatation, si la pression acoustique négative, qui accompagne le passage de I’onde, est
suffisamment élevée pour conduire a ce que la distance moyenne entre les molécules formant le
milieu soit supérieure a la distance de la molécule critique nécessaire a maintenir la cohésion du

o
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liquide, celle-ci est rompue et des vides et des cavités se créent :des bulles des cavitation se
forment[30, 31]. Les bulles de cavitation ne sont souvent pas vides, mais contiennent soit des gaz

dissous dans le liquide, soit de la vapeur en équilibre avec le liquide (mélange des deux)[30].

La cavitation par ultrasonore est un processus en trois étapes: la formation de la
bulle(nucléation), puis sa croissance et enfin son implosion, dans la phase naissance le condition
c’est passage d’une onde ultrasonore dans le milieu liquide (irradiation d’un liquide), et
formation de microbulles ; si la pression acoustique négative est suffisamment élevée, dans la
phase croissance ;il faut que cavitation soit stable, enfin la phase croissance effondrement et
sonoluminescence : il faut que les bulles atteignent une taille dite critique .

V. Réactions sonochimiques

La bulle de cavitation est un microréacteur, siege de toutes les réactions
sonochimiques.Lorsque la sonolyse aqueuse se produit en présence de substances organiques
dissoutes, un ensemble de processus chimiques peut se produire, principalement sur la nature
physique et chimique du soluté. D’apreés la théorie du point chaud, les réactions sonochimiques
peuvent avoir lieu dans trois régions comme le montre la figure 7 (i) a I’intérieur de la bulle de
cavitation, (ii) a I’interface bulle-solution et (iii) dans la solution. Ainsi, pour autorisation de
prédire le comportement de la molécule dans une solution aqueuse et sa capacité a pénétrer dans
la bulle, interagir a I’interface, ou rester au cceur de la solution, pour étudier le rapport
d’hydrophobicité (nombre de groupes hydrophobes sur le nombre de groupes hydrophiles) de
nombreux composés organiques. Il a montré par exemple, pour un composé comme 1’éthanol, qui
présente deux sites d’hydrophobicité (atome de carbone), et un site d’hydrophile (groupe

hydroxyle), son rapport d’hydrophobicité est 2.

Enfin, on conclut que lorsque le rapport d’hydrophobicité est faible, la possibilité de
solubilité est plus grande, et la réaction sonochimique se produit principalement dans la solution,

en ce qui concerne la localisation des réactions chimiques,
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Composés hydrophol volatils
=> Pyrolyse des polluants, dissociation
thermique de 1'eau et de I'oxygeéne
,/ H0 + ))) > H+HO )
£ 0, +)) » 20 2)
/ HO*+ 0* - HOO* 3)
[ [ BULLE | H* + 0; - HOO* 5)
( ( T> 3000°C, P+ ) P >C0,+H,0 ©6)
| P> 200bars | P+ ) CO,+H,0 ™

\ N ,/ / Composés hvdrophobes et non volatils
\ N\ 4 / => Pyrolyse, recombinaison et attaques
\ \‘\ i radicalaires.
\ HO® +H* 5 H,0 (8)
N _ 2HO' > H,0 +0° ©)
g INTERFACE / HOO® + HO® - 0, + H,0 (10)
K s 2HO" 3  H,0, (n
. 2HOO® - H,0,+02 (12)
H*+02 - HO*+0 (13
P+ HO°> P -C0,+H,0 (14)

. és hydrophiles il

SOLUTION => Attaques radicalaires des polluants

T=293°K, _ H' + H,0, 5 HO'+H,0 as)
P=1atm J

HO® +H,0,- HOO'+H,0 (16)
P+ HO' > P -C0,+H,0, a”n

Figure 7 : Bulle de cavitation ;zones réactionnelles et réaction de degradation des polluants.

VI.  Paramétrés influencant les réactions sonochimiques

La vitesse et le rendement des réactions qui surviennent aprés un déclenchement des
ondes ultrasonores en milieu liquide sont susceptibles d’étre affectés par de nombreux paramétres
regroupés en 3 familles, a savoir : les parameétres liés a la technique, les parameétres liés au milieu

réactionnel et les parametres liés au composé a dégrader.

V1.1 Parametres liés a la technique :
» Puissance et intensité acoustique : la cavitation acoustique est liée a la puissance des

ultrasons affectant la population des bulles. En effet, I’augmentation de la puissance
ultrasonore entraine une augmentation du nombre de radicaux HO® .

» Fréquence : uneracineradicalaireplus grande a haute fréquence qu’a basse fréquence.

» pH: le pH joue un réle majeur dans la décomposition sonochimique des polluants
chimiques en milieu aqueux, car il modifie ses propriétes physiques en ionisant les
groupements fonctionnels, par exemple, un composé hydrophile est exposé une
protonation lorsque le milieu est acide, et a partir de 1a, son hydrophobicité s’aggrave.
Ainsi, la forme protonique devient prédominante. Dans ce cas, sa dégradation augmente,

par contre, en milieu basique, il prend une forme ionique qui accroit sa solubilité et donc
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ralenti sa décomposition. Cependant, la sonolyse d’une solution aqueuse saturée en air ou
en azote, entraine une diminution du PH du milieu.

Cette situation peut se justifier par la formation des acides nitreux et nitrique par
oxydation du diazote.

» Geéomeétrie du réacteur : conditionne la propagation de 1’onde ultrasonore, qui affectent
I’intensité de la cavitation et la propagation du processus de cavitation, par conséquent, la
taille du réacteur doit étre réglée de maniere appropriée en fonction des attentes, la zone
de concentration des substrats a décomposé, de la hauteur du liquide, etc.....

» Propriétés physico-chimiques : les propriétés physico-chimiques du milieu liquide (la
tension superficielle, la viscosité etc....), vers lequel se déplacer le composé a dégrader,
affectent principalement les performances d’un procédé sonochimique. Le processus de
cavitation (taille initial des noyaux produit) s’accorder principalement sur ces
caractéristiques. La possibilit¢ de définir le début de la cavitation comme 1’énergie
minimale requise pour que le processus de cavitation soit approprié. Bref. Les propriétés
physiques affectent le milieu de réaction chimique affecte fortement la cavitation
acoustique, y compris les processus chimiques qui en résultent, qui s’améliorent ou non,

conduisant a 1’habilité du processus dans la détérioration des composés organiques.

V1.2 Parametres lies au milieu réactionnel
» Tension superficielle : la préférence pour une faible tension superficielle est

rationnelle pour obtenir un bon profit pour le procédé. La tension superficielle affecte
le volume des sphéres donc le seuil de cavitation.

» Viscosité : la viscosité affectele seuil de la cavitation, Au fur et a mesure qu’elle
augmente, la puissance nécessaire pour atteindre simultanément le seuil de la
cavitation. Augment également, en fait, les liquides visqueux nécessitent de grandes
différences de pression acoustique pour pénétrer dans la cavitation.

La dynamique des bulles est affaiblic par dissipation de 1’énergie dans les forces de

cohérence du fluide, d’ou la faible viscosité du fluide se traduit par un processus efficace.

» Température : un paramétreimportant qui a un effet complexe, car il convient a la

viscosite du milieu, a la concentration des gaz dissous et a la pression de vapeur.
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» Gaz dissous : une solution soumis aux irradiations ultrasonores nécessite des gaz

dissous pour démarrer le processus de cavitation.

V1.3 Parametre liés aux polluants a dégrader :

» Concentration : Lors d’une forte concentration du composé se décomposés a 1’interface
ou s’érigent les radicaux HO', ces derniers se recombinent faiblement et interagissent
efficacement avec le composé.

» Hydrophobicité/ hydrophibie : Ces propriétés jouent un réle trés déterminant dans la
dégradation des composés par sonolyse. En plus, ces caractéres dépendant fortement de la

pression de vapeur et de la constante d’Henry.

@



CHAPITRE 2

’i

Partie Expérimenta i:. 3T e




CHAPITRE II: PARTIE EXPERIMENTALE

Le travail de ce mémoire a été effectué au Laboratoire de Chimie Inorganique et
environnement (LCIE), université de Tlemcen. Ce chapitre est consacré a la description de

I'ensemble des protocoles expérimentaux effectués ainsi que les méthodes d’analyses utilisées.
I.  Produits utilisés
I.1.Réactifs

Les différents réactifs utilisés au cours de cette étude sont récapitulés dans le tableau ci-
dessous. A I’origine un composé modéle, des réactifs de performance variables, des acides et des
bases pour ajuster le pH, et divers réactifs utilisés dans le dosimeétre, tous ces composés ont été

utilisés sans purification préalable.

Tableau 03 : Produits chimiques utilisés dans cette étude

Vert de malachite C4eHs0N4.3CoH,04 99% Polluant modele
Chlorure de sodium NaCl 99%
Sulfate Fe(SO4)2(NH4)26H20 99%
d’ammonium et de Dosimeétre
fer (11) hexahydraté
lodure de KI 99%-100%

Potassium
Hydroxyde de NaOH 99%
sodium Variation de pH
Acide sulfurique H,SO4 95%-97%

Sulfate de fer(I11) Fe(SO4)3 99%

Réactifs

Peroxyde H,0; 10%

d’hydrogéne

1.2. Polluant de I’étude

Dans ce travail, le polluant utilisé comme modeéle est un colorant cationique appelé le vert
malachite (MG), également appelé vert d'aniline, vert basique 4, vert diamant B ou vert victoria
B, nom IUPAC : 4-[(4-diméthylaminophényl) -phényl-méthyl]-N,N-diméthyl-aniline est un
produit chimique toxique principalement utilise comme colorant. Il peut étre utilisé comme

antiseptique topique ou pour traiter les parasites, les infections fongiques et les infections
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bactériennes chez les poissons et les ceufs de poisson. Il est également utilisé comme colorant

bactériologique.

Toutefois, en 1992, au Canada, il a été établi qu'il existe un risque important pour la santé
des personnes qui consomment du poisson contaminé par le vert de malachite. Ce produit
chimique a été classé dans la catégorie Il des dangers pour la santé, car il s'est avéré toxique pour
les cellules humaines et susceptibles de provoquer la formation de tumeurs du foie. Toutefois, en
raison de sa facilité et de son faible codt de fabrication, il est encore utilisé dans certains pays ou
les lois sont moins restrictives, a des fins autres que l'aquaculture. En 2005, des anguilles et des
poissons importés de Chine et de Taiwan ont été trouvés a Hong Kong avec des traces de ce
produit chimique. En 2006, la Food and Drug Administration (FDA) des Etats-Unis a également
détecté du vert de malachite dans des fruits de mer importés dans ce pays pour la consommation
humaine par la Chine, ou I'utilisation de cette substance est également interdite dans
I'aquaculture. En juin 2007, la FDA a bloqué I'importation de plusieurs variétés de fruits de mer
en raison de la contamination persistante par le vert de malachite[]. Cette substance est interdite

aux Etats-Unis depuis 1983 dans les applications liées & l'alimentation.

Les caractéristiques physico-chimiques de ce colorant, ainsi que leur structure sont

données dans le tableau 04,
Tableau04 : caractéristiques physico-chimiques du Vert malachite.

Polluant cible : vert de malachite
Caractéristiques

Formule brute C46H50N4.3C2H204
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Structure

0

HOW)LO,

00
N HO N~
o) |
00
HO
| f‘“" |
i
D
N i
I I
Numéro de CAS 2437-29-8
Couleur Vert foncé
Masse 929.02

molaire(g/mol)

Densité apparente

400-500Kg/m®

Amax(NmM)

617

Etat

Poudreux

Solubilité dans
I’eau

110g/l 4(24°C)

Point de fusion | 159°C
pKa pKa; :1,3
pka, :Environ 12,5
Odeur Inodore
Nom [4-[[4-(diméthylamino)phényl]phénylméthyl-déne]cyclohexa-2,5-diéne-1-
systématique ylidene]-diméthyl azane ;2-hydroxy-2-oxoacétate ;acide oxalique.
d’apreés IUPAC
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Ci-dessous sont les couleurs du vert de malachite, avec les zones des virages de pH.

Tableau05 : couleur du vert malachite en fonction pH

Couleur du vert

de malachite

forme acide jaune forme basique

incolore

zone de virage de

pH

0,2-1,8 =>13,2

Détermination de longueur d’onde d’absorption maximale du colorant MG :

Afin de déterminer la longueur d’onde maximale Amax avec laquelle nous allons travailler,

le spectre UV-Visible de colorant utilisé dans cette étude est le vert malachite. Son spectre

d’absorptionprésente trois bandes, une dans I’'UV et deux dans le visible. La premiére a 316 nm

et laseconde a 425 nm correspondantes a la transition m—mn* et la troisiéme la plus intense a

617nm correspondante a la transition n—m* (Figure 8). Cette derniére est responsable de

lacoloration bleu —vert qui caractérise le vert malachite.

A différents pH (figure 08), I’intensité des bandes caractéristiques du vert

malachitediminue, ceci

I’effethypochrome sur la

9.0
U'IAO‘J

T NN
0,0

est expliqué par la délocalisation des électrons @ ce qui traduit par

bande d’absorption correspondant a la transition —m*.

pH=0
pH=3
pH (libre)=4,7

pH=7

0,1

1300

400 500 600 700 800
nm

Figure 8 : Spectre d’absorption du vert malachite a differents pH du milieu, [MG]=20mg/L.
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Figure 9: La coloration du vert malachite a différents pH.

Les coefficients d’absorption molaire (£) aux longueurs d’onde d’intérét pour uneconcentration

massique de 20 mg/L sont rassemblés dans le tableau suivant :
Tableau 06 : Coefficient d’absorption molaire du MG a différentes longueurs d’onde

A (nm) 316 425 617

eMtem™) 3,256.10" 3,353.10" 1,088.10°

I1.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Dans une solution aqueuse, le colorant MG absorbe dans le domaine visible
(Amax=617nm), pour cette étude de la loi de BEER-LAMBERT, nous avons effectué la mesure de
I’absorbance pour différent solutions du MG & des concentrations connues (5,10,15,20 mg/L).

Les résultats sont disponibles sur la figure 10.

C(mg/L)

Figure 10 : Courbe d’étalonnage du colorant Vert Malachite (MG).

A partir de la figure 10, il est permis de commenter que la courbe est une droite avec un

coefficient de corrélation égal a 0,999 Formant une bonne convergence linéaire avec une pente
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égale a 0,118. Ceci nous permet de parler que la loi de BEER-LAMBERT est vérifier dans ce
domaine de concentration, et a partir de 1a nous aide a lier la concentration a 1’absorbance selon

les relations suivantes :
At=0 Ao=E€.L.Ch v, (1)
A untempst.ona A=EI1C...iiinn. (2)
On obtient le rapport (1) / (2) suivant :

A/AG=CICh vvvevrrrrerrane. ?3)
Avec C/Cy: la quantité de polluant restant en solution.
I1. Synthese du photocatalyseur

0.43g d'’AgNO; ont été ajoutés a 100 mL d'eau distillée et ont été agités jusqu'a dissolution
compléte. Sous agitation intense, 100 mL de solution aqueuse de KH,PO, (0.89gKH,PO, +100
mL H,0) ont été ajoutés goutte a goutte a la solution ci-dessus pour former un précipité. Aprés
avoir agité vigoureusement pendant 60 min, I'échantillon résultant a été recueilli par filtration et
séché a 80°C.

I11. Dispositif expérimental
111.1. Montage utilisé

= Réacteur sonochimique

La decomposition sonochimique du vert malachite a été réalisée dans un récipient cylindrique en
verre, borosilicaté a double paroi, pour faire circuler I’eau de refroidissement du systéme, avec un

volume de traitement totale 500mL (figure 11).
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Des ondes ultrasonores d’une fréquence de SO0KHz, et d’amplitude fluctuante sont €émises a

Thermometre

< . Réacteur
Circulation d’eau

Solution a traiter

Céramique
piézoélectrique

Ventilateur

Générateur

Support

Figure 11 : Dispositif pour les procédés ultrasonores.

Travers un disque en céramique piézo-électrique de 4 cm d’épaisseur reposant au fond du
réacteur (diametre 5 cm) Pour éviter d’échauffer la céramique ce qui peut entrainer sa dilatation
ainsi que sa rétraction, un ventilateur est construit dans le substrat du systéeme. La source

d’alimentation électrique est un générateur de haute fréquence (Radiocoms Systémes ULV300A).

La température de la solution est contr6lée par un thermocouple de type TS400 immerger
dans la solution. Cette solution est maintenue a une température stable a 20+1°C par un systéeme
de contr6le de température crythermostat (FISHER SCIENTIFIQUE ISOTEMP), pour éviter les
variations thermiques créent par les ultrasons, ce qui peut affecter la cinétique de la réaction. Les

échantillons ont été périodiquement préléeves.
= Réacteur photochimique

La photodissociation de polluant organique (MG) par les procédés photochimiques, a été
réalisée selon une procédure photochimique dans un réacteur pyrex a disque compact de 500mL a
double enveloppe, et une chemise pour maintenir une température stable. Le réacteur est placé

E
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sur un agitateur magnétique, et la solution de vert de malachite est homogénéisée a 1’aide d’un
barreau magnétique, la quantité (\Volume) de cette traitement estde 500mL. Des échantillons sont
prélevés périodiquement pour analyse. En mode, des dégradation photocatalytique, et
sonocatalytique, sonophotocatalytique. Les échantillons dérivés sont soumis a une centrifugeuse
(500tours/mn  pendant 10minutes), pour isoler les particules de photocatalyseur,

sonophotocatalyseur et sonocatalyseur de la solution.

Lampe 12W

Réacteur

Barreau magnétique

olution a traiter

Agitateur magnétique
Figure 12 : Réacteur employé pour la photodégradation du colorant.

= Lampe

La crédibilité est que la quantité de rayonnement ultraviolet dans les ampoules LED est plus
déficiente que toutes les lampes. a I’exception de cela, la quantité d’urée qui s’écoule de ces
ampoules dans leurs zones extérieures par rapport a leur capacité de production a I’intérieur de la
salle des lampes est trés faible, de plus c’est plus sain et moins nocif. Pour cela on choisit une
lampe LED de type 12W.

Avant d’utiliser la lampe, le réacteur était recouvert par un filme d’aluminium pour se
protéger du rayonnement diffus.la solution est en consommation constante, agitation continue,

pour protéger la cohérence du systeme réactionnel.
I1l.  Méthodes d’analyse

111.1. Spectrophotométre UV-Visible
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La détermination de la teneur en colorant utilis¢ dans les différentes solutions s’effectue au
moyen du spectrophotomeétre de la forme visible des rayons ultraviolets de type Perkin Elmer-
Lambda 25. Ce mécanisme d’analyse permet de connaitre la longueur d’onde maximale
d’absorption de 1’échantillon, qui est est une propriété de la molécule. Des calculs d’absorbance
pour les composants dans I’UV-Visible et le rayonnement approximatif, ont été effectués par

application de la loi de Beer-Lambert.

Figure 13 : Un spectrophotométre UV-Visible
Un spectrophotométre est se compose d’un lien exceptionnel en trois parties :

Source lumineux : il s’agit d’une lampe a évacuation au deutérium utilisée dans la gamme de

longueurs d’onde.

Monochromateur : le composant principal est la grille, le filtre de couleur ou le prisme, qui

comprend le réle de séparations du rayonnement sur lequel la mesure a lien.

Cuve : Présentant soit le modéle, soit la source, elle doit étre transparent a la radioactivité

calculée.

Détecteur :il s’agit d’une photodiode (semi-conducteur), lorsqu’un faisceau monochromatique
de rayonnement incident d’intensité Iptraverse un matériau coloré. Surveillez 1’absorption

d’énergie pour que I’intensité du faisceau I est plus faible.
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Figurel4d : Schéma d’un spectrophotométre.
= Le principe

Cette absorption monochromatique est représentée par la loi de Beer-Lambert qui s’incarne dans

la formule :
A=log(lo/D=E*I*C.....ceevvvnne. (3)

Avec : A : Absorbance,

lo : intensité du rayonnement incident,

| : intensité du faisceau émergent,

€ : Coefficient d’extinction molaire spécifique (1.mol™*.cm™),
| : Epaisseur de la cellule optique (cm),

C : concentration du soluté (mol/l).
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La détermination de la composition du photocatalyseur AgsPO,, I’analyse infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) est nécessaire. Le spectre du matériau obtenu a été enregistré entre

400 et 4000 cm™ dans un spectrophotométre Perkin-Elmer.
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Figure 15 : Spectrophotometre infrarouge IRTF —Perkin-Elmer

Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX), ou diffraction des poudres de rayons X, utilise des
rayons X sur des échantillons organiques et inorganiques cristallins. Les rayons sont diffractés
selon un schéma déterminé par la position, la disposition et la taille des constituants du cristal.
Les photons diffusés, qui peuvent subir des interférences ultérieures, conduisent & un schéma de

diffraction caractéristique, qui est spécifique a la poudre cristalline et peut servir d"empreinte
digitale”. La sensibilité se situe généralement entre le microgramme et le milligramme.Les
mesures de diffraction des rayons X (DRX) du matériau a été effectué sur un diffractométre «
Rigaku Mini Flex 600 » disponible & la faculté des Science-Un iversité de Tlemcen.Nous avons
fait la mesure dans la plage d'angle (20) de 2 & 40° et elle a été balayée avec un pas de 0,02°. La

vitesse de numérisation utilisée est 4deg/min
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Figure 16 : Diffractométre "Rigaku Mini Flex 600

11.2. Le pH métre
Les mesures du pH ont été réalisées avec un pH-métre a présentation numérique de marque

(consort C3030) avec une électrode combinée.
Pour déterminer, ajuster le pH de la solution de vert malachite (MG), nous avons également
utilisé :

-Une solution d’acide sulfurique H,SO,4 de concentration molaire 1M.

-Une solution d’hydroxyde de sodium NaOH de concentration molaire 1M.

111.3. La centrifugeuse
La technique de centrifugation est mise en ceuvre a 1’aide d’une centrifugeuse pour protéger

I’isolement de la solution hétérogene du vert de malachite/AgsPO,4. Préalablement a la réalisation

Des analyses UV/Vis.
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Caractérisation du réacteur sonochimique.

L'irradiation par les ondes ultrasoniques induit une cavitation dans une solution, et une
action chimique déclenchée par des radicaux qui se produit. Cette action chimique serait la plus
efficace dans la région des fréquences de plusieurs centaines de kilohertz. L'application de la
sonochimie basée sur l'action chimique ultrasonique reste a I'échelle du laboratoire et n'a pas
encore atteint I'échelle pratique industrielle[32, 33].

Afin de réaliser des applications pratiques de la sonochimie, il est nécessaire d'augmenter
I'échelle des réacteurs sonochimiques. Pour cela nous avons utilisé un réacteur sonochimique
cylindrique de 500 kHz qui est long dans la direction de l'irradiation, et nous avons utilisé la
calorimétrie et la dosimétrie de l'iodure de potassium (KI), pour évaluer I'efficacité de la

réaction sonochimique et le champ de réaction du réacteur.

I.1. Méthode calorimétrique
La puissance ultrasonore fournie au milieu est mesurée par calorimétrie. Cette méthode

est classiquement utilisée pour caractériser thermiquement un réacteur a ultrasons en surveillant
le changement de température du milieu irradié[34]. Le réacteur est soigneusement isolé
thermiquement et une sonde de température est placée dans le réacteur pour confirmer

I'nomogénéité de la température a I'intérieur du milieu irradié.

Avant la calorimétrie la température du liquide a l'intérieur de la cuve est réduite de 5°C
par rapport a la température ambiante, et la mesure s'arréte lorsque la température du liquide
irradiée est supérieure de 5°C a la température ambiante. En supposant que le réacteur est isolé

thermiquement, la puissance ultrasonore est obtenue par le bilan énergétique suivant :

Pac =M Cp (dT/dE) ool (4)

m (g): la masse du liquide soumise aux ultrasons (I’eau en général),

Cp(J/Kg.K) : la capacité calorifique du liquide,
e dT/dt: est la pente de la courbe experimentale au point ou la température de I'eau irradiée
par les US est égale a la température ambiante.

a. Mise en ceuvre
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La mesure de la température par un thermocouple esteffectuée pour des puissances variables,
varie de 20 a 100 W, et pour chaque puissance la mesure dure 300 secondes et chaque

manipulation est répéetée au moins 3 fois afin de vérifier 1’efficacité des résultats.
b. Résultats experimentaux

L’augmentation de température en fonction du temps regu pour chaque puissance €lectrique
fournie par le transformateur de puissance est représentée dans la figure 17. Nous concluons que
la puissance électrique de 80W correspond a une puissance calorimétrique de 22W, soit un

rendement de mesure calorimétrique allant jusqu’a 27,5% pour le transducteur utilisé.

MA"‘""
= q.'/t_’ﬂ./k-—k—*’k'
20 - y=0,01052 + 23,29
— R’=0,99387
2
® 15
-
©
D
Q.
£ 10
D
._
5
0 v . . . v .
0 100 200 300
Temps (s)

Figure 17: Variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse de 1’cau

distillée (conditions opératoires : V =500 mL ; f = 500 kHz, P¢jec;=80W).

Nous remarquons que la température augment en fonction du temps et la puissance acoustique
est calculée en appliquant 1’équation 2. Selon la figure 18 la puissance acoustique cédée de la

solution est proportionnelle a la puissance électrique fournie par le générateur.

3



CHAPITRE I1I: RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Figure 18 : la variation de la puissance acoustique
1.2.Dosimétrie

a. Dosimétrie KI (Réaction de weissler)

e Principe

Dans la méthode de dosimétrie du Kl, la détermination de l'activité de cavitation est basée
sur le fait que les ions iode dans une solution aqueuse de Kl peuvent étre transformés en
molécules d'iode sous irradiation ultrasonique. La libération d'iode peut donc étre utilisée pour
mesurer la cavitation acoustique. Lorsque la solution aqueuse d'iodure de potassium (KI) est
irradiée, une oxydation se produit et les ions I sont oxydés par les radicaux générés pour donner

I

L'exces d'ions I” présents dans la solution réagit avec I, pour former I3". Les quantités d'ions
I3 peuvent étre quantifiées par spectrophotometre UV a 353 nm [35]. Les principales réactions

qui se produisent dans cette méthode sont présentées ci-dessous (réactions) :




CHAPITRE I1I: RESULTATS ET DISCUSSIONS

H,0, + 21" +2H" — 1, + 2H,0 (II.1)

‘OH+1" - 0OH +1 (1.2)
[+1 =1, (111.3)
2 — I+ 21 (111.4)
L+I" =L (111.5)

e Mode opératoire

150 mL d’une solution de KI (0,1M) est irradié pour un temps de sonolyse de 60 min, sous
une fréquence de 500 KHz et une puissance électrique imposée de 80W. L’oxydation de KI a été
suivie par mesure spectrophotométrique a 353 nm. Les résultats de la dosimétrie de KI montrent

trés clairement que 1’augmentation de la puissance ¢électrique a un impact sur I’oxydation de KI.
e Resultats

La cinetique de génération de I3 lors de la sonolyse pendant 500KHz et 80W est illustrée
sur la figure 19. Les résultats de cette figure montrent que la concentration de I3~ progresse
linéairement avec le temps pendant 60 minutes de sonolyse et que la quantité de I3" formé est de

83,72uM pour un volume de 500mL.

90

y=1,383 x+1,350 )
R’= 0,994 -

(13-] (v

(A)
[«]
1
.

t (mn)

Figure 19 : la quantité de triiodure formée en fonction du temps
(Conditions opératoires : V=500mL, f(US)=500KHz, P¢je:=80W).

Caractérisation du matériau AgsPO,

@
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11.1. Analyse par diffraction des rayons X
Comme le montre la figure 20, le diagramme XRD de I'AgsPO, préparé dans ce travail est

en bonne conformité avec les données standard (JCPDS No. 06-0505), indiquant la formation de
la phase AgsPO,4 pure avec une structure cubique centre et un groupe spatial de p43n[36, 37].
Les pics de diffraction intenses et bien definis suggérent que I'échantillon d'AgsPO, est bien

cristallisé et il n'y a pas d'impuretés observées dans les schémas XRD.

Les pics de diffraction observés correspondent bien au fichier standard JCPDS de AgsPO,
(fiche JCPDS n° 06-0505)[35]. Les diagrammes de diffraction des matériaux montrent des pics a
21,18°, 29,98°, 33,58°, 36,88°, 48,08°, 55,28°, 57,58°, qui correspondent aux plans (110), (200),
(210), (211), (310), (320) et (321), respectivement.

o
—
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L
=
% 6000 | B
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4000 - I
o
o —
o 3 N ~
2000 9 0« SN | ~
0 : ; A I} A A A A :
o] 20 40 60 80

2-theta (degq)

Figure 20 : Diffractogramme du matériau AgsPO,.
2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier(FTIR)
La figure 21 , montre le spectre infrarouge du matériau préparé dans cette étude (AgsPO,). En

analysant le spectre, les bandes presentent sont distribuées a :

o Labande intense 2 560 cm™ est attribuée & la vibration de flexion O=P-O [38]
o Labande intense & 1010 cm™ est attribuée a la vibration asymétrique de P-O [39, 40].

e Labande a 1384 cm™ est attribuée & la vibration asymétrique de P=0 [39].

E



CHAPITRE I1I: RESULTATS ET DISCUSSIONS

o Deux bandes fortes & 3150-3500 et 1662 cm™ qui correspondent & la vibration
d’¢élongation et a la déformation O-H des molécules d'eau, qui ont été absorbées sur
I'AgsPO,4[40].

4 '_"03 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Figure 21 : Spectres infrarouge du matériau AgsPOy, .
Il.  Dégradation du MG par les procedés sonolytiques.

I11.1 La Sonolyse du MG
a. Effet du pH initial

Le pH de la solution est un facteur crucial qui détermine le taux de décomposition et donc
I'efficacité globale du pesticide éliminé.L’effet du pH sur la dégradation sonochimique du vert de

malachite a été examiné pour despH allant de 3 a 7 pour une concentration initiale de 20 mg/L et

un volume de 500 mL.
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Figure 22: Effet du pH sur la dégradation sonolytique (US) du MG,
(Conditions opératoires : Vig=500mL, [MG]=20mg/L, P¢=80 W,f=500KHz, T=20+1°C).

Tableau 07 : Rendement de dégradation du MG par le procéde US seul de pH.

pH 3 57 7

Rendement(%) 84 83.5 93.1

Les résultats de la figure et tableau montrent que les rendements d’élimination a été
recue pour le colorant est meilleure & pH=7 avec un rendement 93.1%. Cela peut étre expliqué par
le changement au niveau de la structure chimique des molécules du substrat.Ce changement lui
confére un caractere hydrophobe, qui pousse la molécule vers I’interface de la bulle de cavitation
ou la production des radicaux hydroxyles est maximale, ce qui se traduit par des taux
d’¢élimination assez élevés. Par contre, a des pH bas, la dégradation est moins importante, car la

molécule est plus hydrophile, et elle tend a s’éloigner de I’interface bulle/solution[41].
b. Effet de la puissance électrique

D'apres les études examinées, la puissance acoustique joue un role important dans la
dégradation sonochimique des colorants [42, 43]. L’élimination sonolytique du MG (20mg/L) en
solution aqueuse a été mise en ceuvre en variant les puissances €lectriques (60, 80, 100 W). Nous
analysons la figure, Les résultats montrent clairement que la réactivité sonochimique augmente
proportionnellement a la puissance acoustique. La dégradation du MG sous la puissance
électrique de 80W et de 100 W est la méme avec un rendement de 94%. les chercheurs ont
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expliqué ceci : Une augmentation de la puissance acoustique conduit a une augmentation du taux
et du nombre de bulles de cavitation et & une augmentation de la concentration des radicaux HO’

générés [44].

—=— 100w
—e— 80W
—a— 60W

ooN

0,0 T T T T

T T T T T 1
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps(mn)

Figure 23 : Effet de la puissance sur la dégradation du MG par la sonolyse.
(Conditions opératoires : Vg =20ppm, P¢ieci=80W, pH= 7, T=20+1°C).
c. Effet de la concentration initiale du colorant

L'effet de la concentration de MG sur la dégradation sonolytique a été étudié en faisant
varier sa concentration entre 5 et 20 mg/L. nous observons que la dégradation sonolytique suivait
une cinétique de premier ordre en fonction de la concentration de MG. Les courbes de la[MG] en
fonction du temps étaient linéaires (données non présentées). Les résultats sont représentés sur la
figure 24 et le tableau 08.

— = 5Smg/L
—e— 10mg/L
—a— 20mg/L

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

Temps(mn)

Figure 24 : Effet de la concentration du colorant sur la dégradation sonolytique du MG,

(Conditions opératoires : Vig=500mL, f=500KHz, pH=7, P¢ec=80W, T=20+1°C).
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Tableau 08 : Rendement de dégradation du MG par le procéde US seul, effet de pH.

Concentration du 5 10 20
colorant (mg/L)

Rendement (%) 94 90 89

En analysant la figure, nous pouvons dire que la dégradation diminue lorsque la concentration
initiale de MG augmente. Cet acte peut étre attribué au phénomene de compétition entre la
molécule initiale du colorant et les intermédiaires issus de la sonolyse de la solution pour réagir

avec les radicaux *OH a cause de la non-sélectivité de ces derniers[43].

I11.2. La Sonocatalyse du MG
La combinaison de la sonochimie et de la catalyse peut étre utilisée pour réaliser un

certain nombre de réactions chimiques dans des conditions de travail pratiques (par exemple, des
temps de réaction plus courts), contrairement aux méthodes plus conventionnelles[45]. Les
réactions hétérogenes se déroulent via des intermédiaires ioniques provoqués par des effets
mécaniques, tandis que la réaction radicale est principalement renforcée par la sonication. Dans le
cas ou les mécanismes radicaux et ioniques conduisent a d'autres produits, les ultrasons peuvent

favoriser la réaction radicale, ce qui peut également fournir de nouvelles voies de synthése[46] .

La regle fondamentale de la sonocatalyse est la diffusion et la sorption des principaux
composants sur une surface solide, suivies d'une série de réactions chimiques hétérogenes sur les
sites actifs [47]. Dans un systéme de réaction hétérogene, I'amélioration de la réaction chimique
est principalement due a des effets physiques. Les phénomenes physiques améliorent le transfert
de masse a partir d'un mélange turbulent et d'un flux acoustique, génerent une érosion par
cavitation aux interfaces liquide-solide et sont responsables de la déformation des surfaces
solides[48].

Dans cette recherche, le photocatalyseur AgsPO, est synthétisé par co- précipitation et
utilisé pour la degradation du Vert Malachite dans des solutions aqueuses. L'effet de plusieurs
parameétres influencant I'efficacité de I'élimination, tels que le pH, la quantité de photocatalyseur,

la concentration initiale du colorant et le temps de dégradation, a été étudié et optimisé.

a. Effet du pH initial
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Pour I'évaluation, l'effet des pH compris entre 3 et 7 est étudié. La figure 25 montre que

I'efficacité de dégradation la plus élevée est obtenue a pH =7, avec un pourcentage d'élimination

d'environ 93 %. Ce pH est choisi comme pH optimisé pour les expériences suivantes.

o 0,6 -
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—m— pH=3
e pH=5,70
—A— pH=7
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60
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180 200

Figure 25 : Effet du pH sur la dégradation sonocatalytique du MG,

(Conditions opératoires : Vic=500mL ,f=500KHz, [MG]=20ppm, P¢.=80W,[AgsPO4]=1g/L,
T=20£1°C).

Tableau 09 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPO, - effet de pH.

pH

3

5,7

7

Rendement(%)

90

91

93

b. Effet de la concentration de photocatalyseur [AgsPO4]

La quantité du photocatalyseur est I'un des parametres les plus importants dans les

techniques de POA. L'augmentation de la dose d'adsorbant fournit plus d'électrons et de trous et

produit ensuite des radicaux hydroxyles. Pour l'étude de ce parametre, 0,25 a 1 gr de
nanocatalyseur AgsPO, est utilisé. La figure montre qu'avec l'augmentation du dosage du
matériau, le pourcentage d'élimination du MG augmente. L'efficacité d'élimination la plus élevée
a été obtenue a 1 g/L de catalyseur. En accord avec ces résultats, il est montré que le Rendement

de dégradation est affecté par la masse du photocatalyseur, celui-ci augmente jusqu’a ce qu’elle
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atteigne la concentration maximale du photocatalyseur égale a 1g/l jusqu’a ce que le rendement

de dégradation a atteint 48%[17].

—=— 0,259/l
—e— 0,59/l

o 0,6 4
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(0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure 26 : Effet de la concentration de photocatalyseur sur la dégradation sonocatalytique du
MG  (Conditions opératoires : Vyc=500ML, f=500KHz, Pge:=80 W, pH=7, T=20£1°C).

Tableau 10 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPQ,, effet de

concentration du photocatalyseur.

Concentration du photocatalyseur 0,25 0,5 1
(g/L)

Rendement(%) 85 93 95

c. Effet de la concentration initiale du colorant

Pour obtenir le meilleur pourcentage d'élimination de MG avec le photocatalyseur AgsPO,,
nous avons examiné la concentration initiale de vert malachite entre 5 et 20 mg/L Comme le
montre la figure 27, le meilleur pourcentage d'élimination a été obtenu a la concentration initiale
de 5 mg/L.En raison de l'adsorption rapide des molécules de MG sur la surface du matériau
Ag3P0O4 par l'augmentation de la concentration du colorant, un nombre élevé de radicaux

hydroxyles est nécessaire pour la dégradation du colorant.
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Figure 27:Effet de la concentration du colorant sur la dégradation sonocatalytique du MG,

(Conditions opératoires : Vpmg=500mL, f=500KHz, pH=7, P¢c=80W, [Ag3PO,4] =1g/I,
T=20+1°C).

Tableau 11 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPO,, effet de

concentration du colorant.

Concentration initial du 5 10 20
colorant (mg/L
Rendement(%) 97 94 93

111.3.La Sonophotocatalyse du MG
a. Effet du pH initial

Dans le cas de procédé sonophotocatalytique, avec méme mise en ceuvre, ajoute

seulement lampe UV ep1ow, les résultats sont présentés sur la Figure 28, tableau 12.
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Figure 28:Effet du pH sur la dégradation sonophotocatalytique du MG,

(Conditions opératoires : V=500 mL, f =500KHz, [MG]=20ppm, Pge.=80W, [AgsPO,4] =1gd/l,

Tableaul?2 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPO4/UV ep1ow, effet de
pH.

pH 3 57 7
Rendement(%) 94 91,5 100

b. Effet de la concentration de photocatalyseur [AgsPO,]
L’influence de la concentration de photocatalyseur sur la dissociation du MG a été explorée par

sonophotocatalyse avec trois concentrations différentes [AgsPO4], (0,25,0,5,1 g/l). Nous avons
réalisé une série d’expériences 20 mg/ L,sous irradiation UV gpiow pendant le temps 180 min, a
pH de solution égale pH=7.l’effet de la concentration de sonophotocatalyse

(US/AQsPO4/UV ep1ow)sur la dégradation de colorant est représenté par la figure 29.
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Figure 29: Effet de la concentration du photocatalyseur sur la dégradation

sonophotocatalyse du MG,

(Conditions opératoires : Vpg=500mL, f=500KHz, PH=7, Pge.=80W, T=15+£1°C).

Par conséquent, les résultats des taux de dégradation sont indiqués dans le tableau 13,

Concentration du photocatalyseur (g/l)

0,25

0,5

1

Rendement (%)

98,2

97,5

99,5

Tableau 13 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPO4/UV ep12 w,

effet de la concentration du photocatalyseur.

Ceci est montré d’apres le fait que 1’augmentation de la masse de photocatalyseur nous allons

voire une augmentation de rendement de [AgzPOy4].

c. Effet de la concentration initiale du colorant
L’efficacité de la concentration initiale de MG sur 1’oxydation de ’activateur acoustique de MG

a été étudiée, dans les mémes conditions opératoires que précédemment.

@



CHAPITRE I1I: RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous simulons la progression de la rétraction du MG par sonophotocatalyse en suspension

aqueux, représenteé sur la figure 30, tableau 14.
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Figure 30: Effet de la concentration du colorant sur la dégradation sonophotocatalytique
(Conditions opératoires : Vg =500mL, pH =7, Pge:=80W, f=500KHz, T=15+1°C).

Concentration du colorant ( mg/L)

5

10

20

Rendement (%)

100

98,2

97,5

Tableau 14 : Rendement de dégradation du MG par le procédé US/AgsPO4/UV ep 12w,

effet de la concentration du colorant.

Les résultats ont montré que I’influence de décoloration du MG était inversement proportionnelle

a sa concentration initiale. En conséquence, une augmentation de la concentration du

colorantinitiale de 5,10,20 mg/L, induit une diminution de la décoloration sonophotocatalytique.

I11. Comparaison entre les procédés d’oxydation avancés

La dégradation du MG au cours de la sonolyse (US), de la sonocatalyse (US + AgsPO,), de

la photocatalyse (UV + AgsPO,) et de la sonophotocatalyse (US + UV + AgsPO,) est étudiée
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avec une concentration initiale de colorant de 20mg L™ et une quantité fixe de catalyseur de 1 g
LY. Les taux de dégradation obtenus pour les processus sonolytique, sonocatalytique,

photocatalytique et sonophotocatalytique sont présentés dans la figure 31.

—=—UsS

—e— US/Ag,PO,
—4— UV/Ag,PO,
—v— US/UV/Ag,PO,

1,0 5

G ’

CiC

0,0 —

— T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (mn)
Figure 31 : Comparaison entre les différents procédés utilisés pour la dégradation du MG.

(Conditions opératoires : Vyms=500mL, pH=7, [MG]=20mg/L, f=500KHz, P¢ec:=80W, [AgsPO4]
=0,5g/1).

Tableau 15: Rendement de comparaison entre les différents procédés pour la
dégradation on de MG aprés 180 minutes de traitement.

Procédé us US/AgsPO, | UV/AgsPO, | US/UV/AgsPO,

Rendement (%) 94 77 95 100

La figure montre que le taux de dégradation sonocatalytique (US + AgsPO,) était environ
1.6 fois plus élevé que le taux de dégradation sonochimique (US). Nous pouvons dire que la
synergie d’irradions d’US et les rayonnements UV ont une meilleure efficacité par rapport a

I’irradiation UV et Irradiation ultrasoniques seules.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Le traitement des eaux est I’un des métiers de base pour de nombreux états, et d’autre
part, pour éliminer la pollution des effluents industriels et urbains chargés en polluants

chimiques.

L’objectif de ce travail était d’éliminer le polluant organique récalcitrant qui est le vert
Malachite (MG). Ce produit est largement utilisé dans le textile, la chimie, I’industrie etc...., les

POA confirmé qu’il s’agit d’une bonne technique pour résoudre ce probléme.

Dans un premier temps, nous sommes a la dégradation du Vert Malachite selon le procédé
sonolytique par I’éduction des paramétres : 1’effet du pH, I’effet de la puissance électrique,

1’évolution de concentration initiale du colorant.

Selon 1’étude de I’effet de la concentration du MG pour le procédé sonolytique, nous
avons découvert que lorsque la concentration du polluant augmente, le rendement de dégradation
diminue, les résultats obtenus montrent également que le procédé sonolytique est plus efficace au
pH égale 7, avec un rendement 93,1%, nous avons aussi remarqué la meilleure puissance
électrique c¢’est 80W avec =500 KHz, [MG]=20mg/L, Vmc=500mL.

En second temps, nous avons expérimenté le polluant par la sonocatalyse (US/AgsPOy),
en utilisant le AgsPO, comme photocatalyseur, en étudiant ’effet de la concentration de ce
dernier sur la décomposition, le meilleur rendement a été obtenue a 1 g/l de AgsPQO,, apreés la
photocatalyse avec méme conditions opératoires ajoute uniqguement lampe LED12W.

En fin nous avons utilisé le procédé sonophotocatalytique (US/UV/AgsPQy), les résultats

montrent que :

- Le couplage entre différents procédés donnée un bon rendement (31%), dans effet de la
concentration du colorant, aussi nous avons trouvé, une augmentation de [MG] a différent
valeurs 5,10,20 mg/L induit une diminution de rendement, par le [AgsPQO,4] , nous avons
voir d’apres le fait une augmentation de concentration de photocatalyseur [AgsPO4] , le
rendement augmente aussi

- La comparaison entre les procédés étudiés lors de ce travail montre que le procédé qui a

présenté meilleure résultat est le procédé sonophotocatalytique (US/UV/AgsPO,), avec

5



CONCLUSION GENERALE

pourcentage de dégradation 100%, avec un temps de traitement 180 min, apres le procédé
photocatalytique (UV/AgsPO,), rendement égale 95%, ensuit la sonolytique (US) avec in
rendement 94%, finalement la procédé sonocatalytique (US/AgsPQO,4) avec un rendement

égale 77%.
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Résumé

Les procédés d’oxydation avancée sont des solutions potentielleement viables pour
éliminer les polluants organiques.Au cours de cette étude, nous avons été fortement impliqués
dans les techniques des procésés d’oxydation avancés POAs : la sonolyse et la sonocatalyse, la
sonophotocatalyse. Ce travail consiste a étudier la décomposition de la Vert Malachite (MG) par
la sonolyse, sonocatalyse, sonophotocatalyse a 1’aide d’une lampe UV gp1ow dans une suspension
aqueuse de AgsPO;, , ainsi par sonolyse dans un réacteur a ultrason d’une fréquence estimée a
500KHz et une puissance de 80W.des groupes opératoires ont été essayes comme suit: la
sonolyse, la sonocatalyse, la photocatalyse, la sonophotocatalyse.nous avons préparé la
photocatalyseur AgsPO, en laboratoire a base de nitrate d’argent AgNOgs,et de phosphate
monopotassium ou dihydroginophosphate de potassium de formule KH,PO,4 par méthode de co-

précipitation 1I’élimination du MG a été suivie par spectrophotométrie UV/Vis .

Le taux de dégradation est inversement proprtionnel a la concontration initiale du
MG, la quantité optimale d’AgsPO, a été fixée en sonocatalyse , photocatalyse,
sonophotocatalyse est estimée a 1 g/l,la baisse de la concentration en polluant , accélére
la décomposition du Vert Malachite ( MG), les résultats obtenus ont montré que la
méthode optimale pour le processus d’oxydation est celui US/UV/AgsPO, avec un
rendement estimé a 100% apres 180 minutes de traitementet dans des conditions
optimales : P¢jec=80W,f=500KHz,[MG]=20mg/L,pH=7,[AgsPO4]=1g /I.

Mot clés: Vert Malachite ,degradation , sonolyse,sonocatalyse, photocatalyse,

sonophotocatalyse.
Abstract

Advanced oxidation processes are potentially viable solutions for remoring organic
pollutants during this study .we were heavily involved in the techniques of advanced d’oxydation
processes : sonolysis, sonocatalysis,sonophotocatalysis. This work consists of studying the
decomposition of green malachite by sonolysis, sonocatalysis,sonophotocatalysis,using a

UViepizw lamp in an aqueous suspension of AgsPO, , as well as acoustic analysis in an



ultrasonic reactor with an estimated frequency of 500KHz and a power of 80W. Several groups
of opérations have been: sonolysis, sonocatalysis photocatalysis,sonophotocatalysis. We prepared
an in vitro AgsPOgphotocatalyst based on silver nitrate AGQNO3; and monopotassium phosphate or
potassium dihydrogen phosphate for the dye KH,PO, by co-precipitation method. MG removal

was monitored by spectrophometry UV/Vis .

The degradation rate in inversely proportional to the initial concontration of MG, the optimal
amount of AgsPQO, in sonolysis, sonocatalysis ,sonophotocatalysis is estimated at 1g/l, the drop in
polluant concentration accelerates the decomposition of malachite green (MG), the obtained
results showed that optimal methode for oxidation process is US/UV/AgsPO,4 with an estimated
yield of 100% after 180 minutes of treatment and wunder optimal conditions
Peiec=80W,f=500KHz,[MG]=20mg/L,pH=7,[AgsPO4]=1g /I.

Keywords: malachite green, degradation ,sonolysis, sonocatalysis,sonophotocatalysis.
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