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L iste des abréviations

h': Trou positif.
MV2B : méthyl violet 2B.
-9 .
nm:10 metre.
pH : Potentiel d’hydrogéne.
UV : Ultraviolet artificiel fournie par lalampe UV.
UV-Vis : Ultraviolet- Visible.
A: Longueur d’onde de la radiation (nm).

€: Coefficient d’extinction molaire.

ML micro litre.
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Introduction générale

De nos jours, la pollution des ressources en eau par les colorants des industries est devenue un
probléme environnemental grave, qui attire beaucoup plus I'attention.

L'élimination des colorants des effluents est un défi pour les industries, car ils sont difficiles a
détruire par des traitements chimiques, biologiques et conventionnels en raison de leur
toxicite et de leur stabilité.

Cependant, la plupart des teintures utilisées par les industries sont rejetées dans les flux de
déchets, sans traitement ultérieur, et ce dans le monde entier, provoquant ainsi une
accumulation dangereuse de colorants dans I'environnement.

Récemment, les procédés d'oxydation avancée (POA) sont apparus comme des stratégies
alternatives prometteuses pour le traitement de I'eau, en particulier pour les contaminants
persistants et non biodegradables [1].

Organisé en trois chapitres ce mémoire s’intéresse a la dégradation photocatalytique du
méthyl violet 2B en solution aqueuse qui est un colorant a plusieurs utilisations
industrielles notamment 1’industrie textile. Dans ce travail, nous avons tenté de dégrader ce
colorant par les POA a savoir : la photolyse directe, la photocatalyse hétérogéne et la
photocatalyse homogene.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres.

» Le chapitre | décrit des généralités sur les colorants ainsi que leurs impacts sur
I’environnement, un apercu sur le méthyl violet 2B avec son utilisation et sa toxicité,
et enfin les procédés d’oxydation avancée utilisés dans ce travail.

> Le chapitre Il traite la partie expérimentale, et décrit I’ensemble des methodes
expérimentales et les différentes techniques analytiques ainsi que le mateériel utilisé

dans cette étude.

» Le chapitre 11l est consacré a la présentation et la discussion des résultats
obtenues lors de la dégradation de ce colorant pas les différents procédés d’oxydation

avancée.
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I-GENERALITE SUR LES COLORANTS

1-introduction

Le premier écrit relatant I'utilisation de teintures naturelles est daté de 2600 ans avant J.C. [2]
et ayant toujours été utilisés dans la coloration des textiles mais ce n'est qu'en 1856 que
William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine artificielle a partir
d’allyltoluidine pour soigner le malaria, découvrit la premiére matiere colorante synthétique
qu'il appela "mauve™ (aniline, colorant basique), marquant ainsi la diminution rapide de
I'utilisation des colorants naturels jusqu'a sa disparition vers 1900 [3].

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de composés

chimiques organiques rencontrées dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie

quotidienne [2].La production mondiale des colorants est estimée & plus de 800 000 t.an™"[4].

Nous vivons dans un monde ou tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos produits
cosmétiques, pharmaceutiques...[4].

Ainsi, des l'antiquité, on a su extraire les matieres colorantes a partir de végétaux comme
I'indigo et danimaux comme le carmin extrait de la cochenille. Ceci a permis le
développement du commerce entre les différentes peuplades de I'époque. L'utilisation de ces
colorants naturels s'est prolongée jusqua la premiére moitié du XIX*™ siécle. Ils furent
ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques, lesquels sont mieux
adaptés a de nombreux usages particuliers [5].

On sait que la couleur résulte d'une part, de l'interaction entre le rayonnement du spectre
visible et de la matiére et d'autre part, elle est le complément de la radiation absorbée (c'est-a
dire que la couleur observée résulte de la superposition des radiations non absorbées).

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) [6]. Ceci se traduit par des
transitions électroniques des orbitales moléculaires de I'état fondamental vers celles de I'état
excité. Il est connu également que les substances colorées doivent cette coloration & une
conjugaison tres étendue a plusieurs insaturations qui contribuent hautement a leurs
intensités appelées: chromophores. Des exemples typiques les illustrant sont : C=C, C=0,
N=N, N=O, C=S ainsi que les cycles aromatiques. Ce qui donc, confére aux colorants, une
structure assez complexe [5].
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Les chromophores sont des groupes aromatiques (électrons délocalisés), conjugués
(liaisons), comportant des doublets non liants (électrons n) ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires [7].

De plus, ces chromophores possédent souvent des auxochromes comme OH, NH et des
halogenes. Ils contribuent ainsi a augmenter l'intensité de I'absorption, donc, de la couleur en
participant a I'extension de la conjugaison par l'intermédiaire de leur doublet libre, sans pour

autant qu'ils absorbent dans le domaine de la longueur d’onde du substrat [5].

2. Définition des colorants

Le tableau 1 recense les principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants.
Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de
380 & 750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion.
Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu a
une absorption dans I’UV-visible.
Auxochromes: Ce sont des groupements saturés qui, lorsqu'ils sont liés a un chromophore,

modifient la longueur d'onde A max et l'intensité du maximum d'absorption[8].

Tableau 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensité croissante [8].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (NH>)

Nitroso (-NO ou-NOH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydoxyl (-HO)

Nitro (-NO>) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (C=S) Groupes donneurs d’¢électrons

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique [9].
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3- Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique se fonde sur la nature du
chromophore, ce qui amene a distinguer les principales familles suivantes :

3-1 Colorants azoiques

Les colorants "azoiques” estimés & une production d’environ 350000 tonnes par an, ils
constituent la famille la plus importante des colorants de synthéese [10]. lls sont caractérisés
par le groupement fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles
identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).Ces structures qui reposent
généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systemes aromatiques ou pseudo-

aromatiques liés par un groupement chromophore azo [11], comme le montre la figure 1.

T
K/N%N F
i

Figure 1 : Exemple de colorants Azoiques [11].

(E)-diphénvldiazene

3-2 Colorants anthragquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de l'anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles

ou amino. La figure 2 donne un exemple de colorant anthraquinonique [4], [12].



Synthese bibliographique

N/

Figure 2: La molécule anthraquinone [12]

(9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne, dérivé de I’anthtracéne)

3-3 Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo, qui est un dérivé dibromo-6,6-
indigo. De facon générale, les colorants indigoides se caractérisent par une remarquable
résistance aux traitements de lavage [7].

Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypochromes avec des colorations pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorants en textile, comme additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques medicaux. Le plus important
des colorants indigoides est I’indigo servant principalement a la coloration de jeans. La figure

3 donne un exemple de colorants indigoides[13].

Figure 3: structure de I’indigo [13]

2-(1,3-dihydro-3-ox0-2H-indole-2-ylidene)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one
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3-4 Colorants xanthenes

Les colorants xanthenes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée, ils sont dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, et
comme colorant en produits alimentaire, cosmétiques, textiles et impression. La figure 4

représente un exemple de colorants xanthénes [13].

T

o

Figure 4: Exemple de colorant xanthénes. [2]
9H-xanthene

3-5 Colorants phtalocyanines

Les colorants phtalocyanine sont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre
comme le représente la figure 5 [14].Cette classe de colorants couvre une variété importante
de structures dont le point commun réside dans la présence de groupements hétérocycliques,
donneurs et accepteurs d’électrons aux extrémités d’une chaine polycyclique [7].

Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [14].

]

N o™y
N%

\NCU //N

Figure 5: Structure moléculaire d’un colorant phtalocyanine de cuivre [2]



Synthese bibliographique

3-6 Colorants nitrés et nitroses

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisee par la présence d’un groupement nitro
(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)

comme le montre la figure 6 [15].

OH

»\x,_____.«NDE

L

Figure 6: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé [2]

4-nitrophenol or 4-hydroxynitrobenzene

3-7 Colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
classe de colorants synthétiques [14].1ls dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. La figure7 représente un exemple de
colorants triphénylméthanes [15].

Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou
dérivent toute une série de matieres colorantes [14].

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles
pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a l'industrie;
on les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme
agent antifongique chez les poissons et la volaille exposant ainsi la population directement ou
indirectement par leur utilisation médicale et commerciale intensive [2].La coloration intense
des triphénylméthanes provient du large systeme conjugué. Le carbocation central est en
conjugaison avec les trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est fortement

délocalisée [14].
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HS':hN,f':HB

=
T

/(j/\[j

H-C

3 \“N ’// S %NHE
H Cﬁf

3

Figure 7: exemple de colorants triphénylméthanes.
Le Méthyl violet 6B.

4-  Impact environnemental

La production et l'utilisation des colorants de synthése sont polluantes car ils générent, des
sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans
aucun traitement spécifique des constituants toxiques. Ils présentent un tres grand danger sur

la flore et la faune par les rejets générés par les différentes industries [16].

5-Impact sur la santé humaine
Les impacts dangereux sur la santé sont ds a certaines capacités de ces colorants qui peuvent :
[16]
Etre mutagenes ;
Etre Génotoxiques ;
Entrainer des cancers de la thyroide ;
Entrainer des tumeurs des glandes
surrénales ;
Contenir des substances cancérigenes ;
Avoir des actions sur le systéme nerveux central ;
Inhibition ou déficit de certaines enzymes ;

Augmentation de la perméabilité intestinale.
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6- Toxicité des colorants triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme
étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [2].

Ces composés peuvent subir une activation métabolique semblable a celle observée avec les
amines aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN. Par exemple le cristal violet, est
dégradé par digestion bactérienne en une cetone de Michler et p-diméthylaminophenol (figure
8). Or ces composes sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigénes et
mutagenes. Par conséquent, le traitement par voie biologique de tels composés est susceptible

de rendre la solution plus toxique que celle de départ [12].

IIT""H3 H;-,-T

N
i Nochy

]

| ___ nombreuxmétabolites

Cetone de Michler
+
H:C

i, Oxydation
M o , .
HiC \ en amine aromatigue

p-dimethyiaminophenol

Figure 8:Biodégradation du cristal violet [12]

10
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I1-Apercue sur le méthyl violet 2B (MV2B)

1-Introduction

Environ 25% des maladies actuelles qui touchent les étres humains sont ddes a I'exposition a
la pollution environnementale (air, eau, ou sol) pendant une période de temps, ce qui est
devenu un souci global [17].

La pollution continue de s’accroitre depuis le début de l'ere industrielle & cause des déchets
qui sont généralement jetés dans les plans d'eau. Parmi ces déchets, on trouve les colorants
synthétiques qui sont largement utilisés dans les industries du papier, des cosmétiques et de
I’agroalimentaire. Ces déchets sont jetés en quantité énorme chaque année. L'élimination
incorrecte de ces colorants causerait des dommages a la flore et la faune, car ils peuvent
entraver la photosynthese et présenter un risque pour la santé humaine car ils sont
potentiellement cancérigénes [17].

Les colorants synthétiques sont chimiquement stables et résistants a la biodégradation et ainsi
persisteront dans les plans d'eau pendant une longue période si on les ignore [18].

2-Structure du MV2B
Le méthyle violet 2B (MV2B), un colorant basique appartenant a la classe des
triphénylméthanes, est un solide vert foncé et se dissout dans I'eau pour donner une couleur

violette intense. La structure de MV2B est représentée sur la Figure 9 [17].

G HaC e Methyl violet 2B, N-(4-

JT

CH:
|I >
o™ Moo (bis(4(dimethylamino) phenyl) methylene)
- N B S . . - .
/ \ cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene) methanaminium chloride.[17]
g Vi e Laformule: Ca4H2sN3Cl.

e Masse molaire: 394 g/ mol.

| | le xylene.

e |l est soluble dans I’eau, 1’éthanol et non soluble dans

I
H—N' o

| e

CHz

Figure 9:Structure duMV2B

11
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3- Utilisation

Ce colorant est utilisé dans les domaines de peintures, textiles (comme le coton et la soie) et
I'encre d'impression [17].

Il est utilisé aussi comme indicateurs de pH (jaune a violet avec la transition & un pH =
1,6) [19].

Le MV2B a de larges applications comme colorant dans l'industrie alimentaire ou les produits
cosmeétiques, par exemple E127 (érythrosine), E131 (brevet bleu V), E133 (bleu brillant FCF),
E142 (vert S) [19].

En microbiologie, il est I'ingrédient actif dans la tache de Gram, utilisée pour classifier les
bacteéries [20].

4- Toxicite

Cependant, MV2B pourrait étre toxique pour 1I’étre humain [19], car il peut causer des
séveres irritations de la peau, des voies respiratoires, tractus gastro-intestinal et des
irritations des yeux [20].

Alors:

A cause de sa couleur intense, méme une petite quantité de MV2B dans l'eau produirait
une coloration notable. Pour ces raisons, il est impératif d'avoir une méthode efficace pour

I’éliminer.

I11-Procédés d’oxydation avancée

1-Introduction

Une branche spéciale des techniques d'oxydation fonctionne habituellement a température et a
pression ambiantes, appelées procédés d'oxydation avancée (POA) qui visent la
minéralisation de contaminants organiques en phase aqueuse et gazeuse, en dioxyde de
carbone, en eau et en ions inorganiques ou, au moins, a leur conversion en produits finaux non
toxiques [21].

Il existe de nombreux POA qui utilisent des méthodes chimiques, photochimiques ou

électrochimiques. Tous ces procédés ont été tres développés pendant ces trois derniéres

décennies [22]. Les POA sont basés sur la puissance des radicaux hydroxyles (HO’), des

oxydants de demi-vie courte, qui sont tres réactifs [23].
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Les procédés d’oxydations avancée peuvent étre divisés en 5 catégories [24].
Procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (H.02/Fe*", Oz et H202/03).
Photolyse homogene (H20./UV, Oz/UV).

Photolyse hétérogéne : une source lumineuse /photocatalyseur.
La radiolyse: des espéces HO:. H, egagsont générés par irradiation de forte

énergie(rayons )des solutions a traiter.
Procédés d’oxydation électrochimiques: les radicaux sont génerés dans le milieu a partir de

réactifs formés par électrochimie.

L’adaptation des POA au traitement des eaux est également favorisée par le fait qu'il existe

différentes maniéres de produire des ‘OH, permettant, de ce fait, une meilleure conformité
aux conditions spécifique de traitement. Elles ont fait I’objet de nombreuses études du fait de
leur grande efficacité a dégrader les composés organiques récalcitrants .La figure 10 illustre
les nombreux travaux de recherche focalisés sur les POA dans les 20 derniéres années. Ces
nouvelles technologies, qui permettent potentiellement d’éliminer les composés organiques
16me

réfractaires, ont été qualifiées de « traitement du 21"""siécle » [25].
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Figure 10: nombre de travaux publiés sur les POA durant la période 1998-2014 [25].
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L'avantage des POA par rapport aux processus chimiques et biologiques, est quils sont
totalement «respectueux a l'environnement» car ils ne transmettent pas de polluants d'une
phase a l'autre (comme dans les précipitations chimiques et l'adsorption) ni produisent de

quantités massives de boues dangereuses [26].
2-Le radical hydroxyl (HO)
Le radical hydroxyl HO'est un puissant agent oxydant (2,80 V / NHE) et une espéce

hautement réactive capable d'attaquer des polluants organiques avec des constantes de vitesse

du second ordre allant de 10" & 10*° L .mol™*. 57! [27]. (Tableau 2)
Tableau 2: Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydants chimiques [22].

Oxydant Pouvoir oxydant, E° (V/NHE)
F 3.03
OH 2.80
o 2.42
O3 2.07
H.0; (milieu acide) 1.78
HO, 1.70
CL, 1.36
02 1.23

3-Procédés basés sur la photolyse

Les procédés photochimiques d’oxydation avancée utilisent une combinaison d'agents
oxydants forts (par exemple H20, O3) avec des catalyseurs (par exemple des ions de métaux
de transition) et une irradiation (par exemple ultraviolet, visible, ultrasons).... [28], pour
produire des radicaux hydroxyles.

3-1-Photolyse directe

La photolyse simple consiste en I’irradiation par une intensité lumineuse de longueur d’onde
judicieusement choisie, afin que 1’énergie des photons puisse étre absorbée dans le milieu, en

particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison de leur propriété a absorber la
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lumiére UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les photons, soit directement
détruites par photolyse selon la réaction(1) [29].

R+ hv—R* (1)

Le composé oxydeé par la photo-excitation initiale réagit avec le dioxygene dissous dans 1’eau

avant d’étre transformé en sous-produits selon les réactions suivantes [29] :
R*+0,—» R "+ 0Oy (2)
R"— Produits (3)

3-2-Photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogene a été largement explorée au cours des dernieres décennies pour
diverses applications environnementales. Ces études ont généralement étudié l'utilisation de
différentes sources d'irradiation lumineuse et la nature du semi-conducteur solide sur la
dégradation des polluants a 1’état liquide et gazeux [30].

La photocatalyse peut étre définie comme un changement de la vitesse des reactions
chimiques ou de leur étape d’initiation sous I’influence de la lumiere en présence d'un
photocatalyseur. De nombreux semi-conducteurs étudiés comme  photocatalyseurs,
notamment l'oxyde de zinc (Zn0O, 3.2 eV), le dioxyde de titane (TiO2, 3.2 eV), le titanate de
strontium (SrTiO3, 3.4 eV), l'oxyde de fer (Fe20s, 2.2eV), le sulfure de cadmium (CdS, 2,5
eV), le trioxyde de tungsténe (WOs, 2,8 eV), le sulfure de zinc (ZnS, 3,6 eV), l'ilménite
(FeTiOsz, 2,8 eV), le dioxyde de zirconium (ZrO., 5,0 eV), pentoxyde(V.0s,2,8 eV)
pentoxyde de niobium (Nb2Os, 3,4 eV) et l'oxyde d'étain (SnO-, 3,5 eV) [30].

Fe-Os est I'un des Semi-conducteurs attrayants ayant une application potentielle dans le
domaine de la photocatalyse en raison de sa stabilité chimique, son faible colt de production
et sa capacité a absorber des photons dans la région spectrale visible [31].

Pour ce qui est de L'oxyde de tungsténe (WO3), c’est I'un des meilleurs photocatalyseurs avec
de bonnes propriétés de transport d'électrons, une stabilité remarquable et une photoactivité
élevée Cependant, en tant que photocatalyseur a bande relativement large (2,8-3,0 eV), WO3

n'est excité que par les régions proches des ultraviolets du spectre solaire [32].
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En ce qui concerne TiO2 , c’est I'un des photocatalyseurs, semi-conducteurs largement utilisés
[33] pour son prix bas, sa non-toxicité, sa stabilité structurale et ses excellentes
propriétéscatalytiques en comparaison avec d'autres oxydes semi-conducteurs tels que ZnO
[34].

Lorsque TiO2 absorbe la lumiere UV (<380 nm), les électrons excités passe de la bande de
valence (VB) a la bande de conduction (CB) pour générer des paires électron-trou (e- / h*).
Les trous positifs oxydent typiquement les composés organiques, induisant leur dégradation
oxydante, tandis que les électrons réduisent principalement I'oxygéne moléculaire en anions
radicaux superoxyde, Ce qui peut conduire a un certain nombre d'especes réactives d'oxygene
(OH, Oz, HO;" etc.). Ces radicaux oxydent une grande variété de polluants organiques en

entités inorganiques inoffensives tels que CO,, H,O et dautres minéraux [33]. Les réactions

mises en jeu sont représentés ci-dessous.

TiOy+hv (E,> 3.2eV) — TiO, + (ecg +hyg) (4)

TiOy+ (hyg) +tHO— TiO,+HO (5)
TiOz+ (ecs) +O2 —O;” (6)
R +HO —-R(HO)—R;+R, (7)
R;+R, —Substances inorganiques (8)

La figure 11 représente le mécanisme d’oxydation photocatalytique du TiOx.

Figure 11 : Mécanisme d'oxydation photocatalytique du TiO, [33].
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3-3-Photocatalyse homogeéne (systéme H,O,/Fe**/UV)

Appelé aussi photo-Fenton, est 1'un des procédes d’oxydation avancee , utilisé pour le
traitement des eaux usees, qui s’appuie sur la réaction de Fenton entre H.O, (agent
oxydant)et Fe*" (catalyseur) couplée & I’irradiation UV [24].

Le procédé photo-Fenton peut étre divisé en deux phases en ce qui concerne la formation de
radicaux hydroxyles (OH). Premiérement, dans la réaction de Fenton, le fer ferreux est oxydé
en fer ferrique en présence de peroxyde d’hydrogéne, selon la réaction (9). Dans I'étape

suivante, les ions ferriques générés dans la réaction de Fenton sont photo-catalytiqguement

transformés en ions ferreux, selon la réaction (10) [35].

Fe*"+H,0.+H" — OH+H,0+Fe’" (9)
Fe*"+H,0+hv —OH+Fe*" +H’ (10)

Le radical hydroxyle réagit avec la matiére organique, en augmentant les produits oxydés
selon la réaction (11) [35].

HO +RH—R+H,0 (11)

L'efficacité du systéme photo-Fenton est liée au fer qui participe au cycle redox et aux
radiations UV [36].

4-Comportement des colorants méthyles violets en présence des radicaux

HO

Le procédé le plus appliqué pour la dégradation des colorants méthyles violets est la
photocatalyse hétérogéne, Munevver Sokmen et al; ont étudié la dégradation
photocatalytique des colorants organiques et parmi eux le méthyle violet a l'aide de TiO- et
de TiO2 chargé dargent ,la photo-décomposition des colorants a été contrdlée en
fonction du pH et des matiéres organiques et inorganiques dissoutes, Une série
d'expériences utilisant le colorant au méthyle violet a été réalisée en présence de particules
de TiO2 avec et sans illumination UV a pH 7,0. La méme procédure a été répétée avec TiO>
chargé d'Ag et les auteurs ont constaté, que le TiO2 non dopé dégradait environ 12,8 ppm de
méthyle violet (63% de la quantité initiale) en 4 minutes, alors que le TiO, chargé d'Ag
dégradait 19ppm de colorant (95%) pendant la méme période de temps. Les auteurs ont
conclu que la photocatalyse des colorants assistée par TiO, chargé d'Ag présente des
avantages par rapport aux autres procédés d'oxydation car elle ne prend que quelques
minutes, nécessite moins d'énergie et le catalyseur peut étre utilisé plusieurs fois et ne

nécessite pas de traitement ultérieur [37].
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Dans un autre travail V.L. Chandraboss, et al; ont étudié la photo dégradation et la
décoloration du méthyle violet sur des matériaux de silicate dopés a Ag et Ag / Pt en milieu
aqueux en fonction de la concentration en colorant, de la quantité de catalyseur en suspension
et des debits dair différents. Ils ont constaté que Le matériau de silicate dopée a Ag / Pt

améliore l'activité photocatalytique par rapport au matériau de silicate dopé a Ag [38].

Aussi Archita Bhattacharjee et al, ont étudié la dégradation photocatalytique de deux
colorants toxiques, a savoir le méthyle violet 6B en présence de nanoparticules de SnO;
syntheétisées, agissant comme catalyseur, sous la lumiére directe du soleil. Le spectre UV-
Visibles du MV6B a montré une forte bande d'absorption a 580nm. Il est évident que I'addition
de nanoparticules de SnO. conduit a une diminution de la bande d'absorption en fonction du
temps. L'intensité de la bande diminue progressivement avec une augmentation du temps
d'irradiation. La bande d'absorption a 580 nm pour le colorant MVV6B a complétement disparu
en 270 minutes. La couleur de la solution s'est également évanouie, ce qui indique une
destruction complete de la structure chromophore du colorant. La réaction de photo
dégradation suit une cinétique de pseudo-premier ordre, Les auteurs ont trouvé que la valeur
de la constante de vitesse (k) était de 0,7x10?min™ pour le colorant MV6B. Il est également
évident que 96,2% de MV6B se sont dégradés en 270 min, en utilisant des nanoparticules de
SnO. comme photocatalyseur. Les auteurs ont conclu que les nanoparticules synthétisés de
SnO- présentaient une excellente activité photocatalytique de la lumiere visible sensibilisée au

colorant pour la dégradation du méthyle violet 6B [39].
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Partie expérimentale

I-Dispositifs expérimentaux :

1-Montage utilisé pour les procédés photolytiques

1-1- Réacteur

Pour les différents procédés d’oxydation avancée utilisés dans ce mémoire, la dégradation
du méthyl violet 2B a été effectuée dans un réacteur, représenté sur la figure 12, avec un
volume maximal de 1000 ml. C’est un dispositif en verre borosilicaté, cylindrique a double
parois pour la circulation de 1’eau de refroidissement du systéme est fabriqué par SOMIVER.

Le volume de traitement est de 500 ml.

Réacteur
LampeUVen
position axiale

Solution a traiter Tube de protection en

quartz
Barreau magnétique
> Agitateurmagnétique
Figure 12 : Montage utilisé
1-2- 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 1’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 des rayonnements UV et pour avoir le maximum de rayonnement dans la

solution qui est sous agitation continue pour assurer I’homogénéité du systeme réactionnel.
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II-Techniques d’analyses

I1-1-Spectrophotométrie

Dans cette étude, les mesures spectrophotométriques ont été realisées a 1’aide d’un
spectrophotométre JENWAY 7300 .Comme le méthyl violet 2B absorbe dans le visible a
580 nm la dégradation a été suivie a cette longueur d’onde, le spectre est représenté ci-

dessous.
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Figure 13: balayage spectrale du méthyl violet 2B

I11-Matériel et produits utilisés

1-Produits utilizes
Tableau 2: Produits chimiques utilisés.

Produit Qualité
méethyl violet 2B 100%
Acide sulfurigue (H2SO04) 95-97%
Hydroxyde de sodium (NaOH) 99%
Dioxyde de Titane (TiO2-P25) 99%

Oxyde de fer(I1l) rouge (Fe2O3) Hématite 97%

Oxyde de tungstene (V1) (WO3) 99.9%
Peroxyde d’hydrogéne(H202) 10%
Heptamolybdate d'ammonium crist 99%
lodure de potassium 99%
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2- Matériel utilisé
2-1-Le pH métre
Les mesures du pH ont été effectuées avec un pH-metre (consort C3030) muni
d’une électrode combinée.
Pour ajuster le pH de la solution de méthyl violet 2B, nous avons utilisé soit :
e Une solution d’acide sulfurique H2SO4 1M ou;

e Une solution d’hydroxyde de sodium NaOH 1M

2-2-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 hétérogene du Méthyl violet 2B/TiO2, Méthyl violet

2B/Fe203, Méthyl violet 2B/WQOz avant de faire les analyses spectrophotométriques.
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1-Introduction

Cette partie de travail est consacré a 1’étude de la dégradation du Méthyl violet 2B par des
procédés d’oxydation avancée a savoir : UV seul, UV/H,0,/Fe*", UVITiO,, UV/Fe,0s,
UV/WO3, UV/TiO,/WO3; UV/Fe,03/WO3 UVITIO,/Fe,Ozet UV [TiO,/Fe,03/WOs.

La dégradation a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible en mesurant 1’absorbance du
Méthyl violet 2B qui diminue en fonction du temps de traitement.

Pour vérifier la loi de BEER ~-LAMBERT, une courbe d’étalonnage qui représente les valeurs
de I’absorbance du Méthyl violet 2B en fonction des différentes concentrations a été tracée
(figure 14).

2,5 -

Y=0.13878X

2,0

1,5

1,0 -

0,5

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T '
o 2 4 6 8 10 12 14 16

C(mg/L)

Figure 14: courbe d’étalonnage

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

A t=0, on a, Ap=¢lCy (12)
Auntempst,ona A=¢lC (13)
En faisant le rapport (12)/(13) on obtient :

Al Ay = CICy (représente le taux de dégradation de MV2B)

Avec C/C, représentent la quantité du colorant restant en solution.
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2-Dégradation du méthyl violet 2B par la photolyse

2-1- Effet de pH

Le pH est I'un des parametres les plus importants qui influent sur la dégradation des
polluants organiques par les procédés d’oxydation avancée, la figure 15 montre I’effet du pH

sur la photodégradation du Méthyl violet 2B.

1,1 -
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0,7
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o 4
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0 ]
0,41
0,3-
0,2-
0,1
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Figure 15: Dégradation du Méthyl violet 2B par la photolyse a différents pH du polluant
Conditions opératoires : V=500 ml, [MV 2B1=10 ma/L
Tableau 3: Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par photolyse directe en
fonction du pH.
Le rendement: (1- C/C,).100.

pH Rendement
3 97%
10 96%
7 70%

D’aprés la figure 15 et le tableau 3, nous avons constaté que la dégradation du Méthyl violet
2B dépend de la valeur du pH .Ces résultats montrent que le Méthyl violet 2B peut atteindre
un rendement de 97% et 96% a un pH acide (pH =3) et basique (pH=10), et diminue a pH du
milieu ( pH=7) ce qui implique que la photolyse du Méthyl violet 2B a A=254 nm est
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moyennement favorable dans le pH du milieu. Ceci peut étre expliqgué comme suite : le
méthyl violet 2B est un indicateur coloré qui présente des propriétés acido-basiques, et dont la
forme acide et la forme basique présentent des couleurs différentes. Puisque la valeur du pKa
du MV2B est de 7.67 a peu preés égale au pH du milieu on peut dire qu’a cette valeur du pH,
nous avons les deux formes acide et basique (A/AH) a dégrader, or a pH< pKa nous n’avons
que la forme acide a dégrader (AH), et qu’a pH> pKa nous n’avons que la forme basique a
dégrader (A"). Sans oublier 1’équilibre Méthyl violet 2B et méthyl violet 2B carbinol, qui sont
convertis I'un a l'autre en fonction du pH [40] , la forme carbinol apparait @ un pH basique,

suite a la délocalisation de la double liaison & avec le cycle, et formation du carbocation, et
donc I’addition de OH , ce qui explique le changement de la couleur vu que la C=C est un

groupement chromophore.

A.R. Fischer. Werner et K.-U. Goss ont calculé approximativement les rendements quantiques
pour le vert malachite, et le vert malachite carbinol ,qui est un colorant appartenant a la méme
famille du Méthyl violet 2B (triphénylméthane) dans des solutions aqueuses, Le composé
photosensible était principalement le vert malachite carbinol , le colorant correspondant étant
relativement stable, donc ils ont constaté que la photodégradation du vert malachite était

beaucoup plus lente que la degradation du vert malachite carbinol [40].

3-Photocatalyse homogene

La photocatalyse homogene est basée sur la réaction de Fenton entre H,O, (agent oxydant) et
Fe?* (catalyseur) couplée a I’irradiation UV illustrée par les équations (9 ,10 ,11) du chapitre 1.
Nous avons étudié 1’efficacité de ce procédé a dégrader le Méthyl violet 2B ainsi que ses
parameétres déterminants.

3-1-Effet de pH

L’influence de ce parameétre sur 1’efficacité de ce procédé a été étudié, tout en variant le pH

de 2 & 4 sous les conditions opératoires de [MV2B]=10mg/L, [Fe*]=10"*M (Figure 16).
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Figure 16: Effet de pH sur la dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé
UV/Fe*IH,0, ; [MV2B]=10 mg/L, [Fe**]=10"*M

Tableau 4: Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B  par le procédé

UV/H,0,/Fe** en fonction du pH.

pH Rendement de dégradation
2 86%
3 91%
4 93%

Les résultats montrent que pour une méme concentration de [MV2B] et de [Fe?*], on obtient

une dégradation presque totale du polluant traité, a un pH=3 avec un taux de dégradation de

91%, bien que a pH=4 nous avons obtenu un rendement de 93% ; la Figure 16 nous montre

que la courbe du pH=3 est cinétiqguement meilleure comparée a celle du pH=4.

Le pH optimal pour le procédé photo- Fenton est le pH=3; car c’est le domaine de la

prédominance de [Fe(OH)]**. Cette espéce génére des radicaux hydroxyles selon la réaction

de photolyse (14) qui vont par la suite oxyder la matiére organique [41].

[Fe(OH)]**+ hv — Fe®* +OH’

(14)
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3-2-Effet de la concentration des ions Fe*

L’¢tude de l’effet du fer ferreux sur la dégradation du Méthyl violet 2B (10mg/L) par le
procédé photo-Fenton a été effectuée en faisant varier les concentrations en [Fe*"] de 10*M a
5.10°M & pH=3, Les résultats trouvés sont illustrés sur la Figure 17.

—a— [Fe**]=10"
e [Fe?*1=2.10
1,0 -
_ —a [Fe?*1=1,5.10*
0.8 v [Fe**]=5.10
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Figure 17 : Effet de la concentration de [Fe2+] sur la dégradation du Méthyl violet 2B par
la photocatalyse homogeéne ; [MV2B]=10 mg/L, pH=3, V=500 ml, [H.0,]=24[MV2B]

Tableau 5 : les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé UV/H,O,/Fe**

en fonction de [Fe®'].

[Fe**] (mol.L™) Rendement de dégradation
10™ 91%

1.5x10™ 88%

2x10™ 100%

5x10 83%

Les résultats trouvés et illustrés sur la Figure 17 et le Tableau 5, montrent que la dégradation
du Méthyl violet 2B augmente avec 1’augmentation des concentrations de Fe?" ceci est di au
fait que Fe?* joue un role trés important dans I’initiation de décomposition de H,O, mais

I’exces de ce dernier, peut inhiber la dégradation du polluant par le procédé photo- Fenton,
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en effet lorsque les concentrations de Fe?* et ‘OH sont élevées, Fe?* peut réagir avec ‘OH

selon la réaction (15).

Fe”*+ ‘OH—Fe®* + OH (15)
La faible dégradation & de faible concentration de Fe®" est probablement due & la plus faible

production de radicaux hydroxyles ‘'OH [42].

4-Oxydation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogéene
(UVITIO,)

L’influence de la concentration de TiO, sur la photocatalyse hétérogene de 10 mg/L du
Méthyl violet 2B a été réalisée en variant la concentration de dioxyde de Titane de 0.125 a

1g/L.Les résultats sont représentés dans le Tableau 6 et la figurel8.

—=— [TiO,]=1g/l

—e— [TiO,]=0,5g/I
1,0 4 —a— [TiO,]=0,25¢/I
‘ —v - [TiO,]=0,125g/I
0,8
_ 0,64

O

%)
0,4
0,2
0,0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (mn)

Figure 18 : Effet de [TiO,] sur la dégradation du Méthyl violet 2B par le procéde UV/TiO;;
[MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.
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Tableau 6 : Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé UV/TIO; en
fonction de [TiO,].

Concentration de TiO,(g/L) Rendement de dégradation
0.125 86%
0.25 85%
0.5 94%
1 97%

D’apres les résultats de la Figure 18 et le Tableau 6 on observe que le taux de décoloration
augmente en augmentant la masse du catalyseur, jusqu’a la concentration de 1g/L ou le

rendement de dégradation a atteint 97%, ceci est di a I’augmentation de la surface irradiée et

par conséquent une augmentation du taux des radicaux HO “produits [5].

5-Oxydation du Méthyl violet 2B par photocatalyse hétérogene (UV/Fe,03)

L’influence de la concentration de Fe,O3 sur la photocatalyse hétérogéne de 10 mg/l du
M¢éthyl violet 2B a été réalisée en variant la concentration de 1’hématite de 0.125 a 1(g/l). Les

résultats sont représentés dans le Tableau7 et la figure 19.

—=— [Fe,05]=1g/l
—e [Fe,053]=0,5g/l
—4a— [Fe,0,]=0,25g/l
—v— [Fe,03]=0,125g/I

—<— UV seul
e [Fe203]=0,05 g/l

1,1
1,0
0,9 -
0,8 -
0,7

_ 0,61

© 0,5
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0,3-
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Figure 19 : Effet de [Fe,Os] sur la dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé UV/Fe,0s ;
[MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu=7.32
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Tableau 7 : Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé UV/Fe,O3 en
fonction de [Fe,Og].

Concentration de Fe,O3 (g/L) Rendement de dégradation
0.125 82%
0.25 83%
0.5 76%
1 75%
0.05 72%

En examinant la Figure 19 et le tableau 7, on peut dire que la dégradation du Méthyl violet 2B
dépend de la concentration des particules d’hématite. Une augmentation de la concentration
de ce photocatalyseur de 0.125¢/l avec 82% de dégradation a 1g/l avec 75% de dégradation a
un effet défavorable sur I’élimination du Meéthyl violet 2B.Ceci peut étre di a
I’agglomération des particules microniques a [Fe;Os] >0.125g/l, qui provoquent une
diminution considérable de sa surface spécifique, par la suite, une réduction des sites actifs
offerts a la réaction photocatalytique [41].Nous avons essayé de diminuer encore la
concentration de Fe;,Osa 0.05g/l pour obtenir plus ou moins une meilleure dégradation que la
concentration de 0.125g/l mais nous avons obtenu que 72% de dégradation. Nous supposons
que C’est di au fait que nous avons travaillé a pH du milieu en effet, & pH basique, la
formation des radicaux hydroxyles est plus favorisée, et les effets abstractifs électrostatiques
entre le colorant cationique et la couche négative chargee de Fe,O; augmente, ce qui

entrainerait une plus grande probabilité de la dégradation du colorant [43].

6-Oxydation du Méthyl violet 2B par photocatalyse hétérogéene (UV/WQO5)
L’influence de la concentration de WO3 sur la photocatalyse hétérogéne de 10 mg/L du
méthyl violet 2B a été réalisée en variant la concentration de WO3; de 0.125 a 1g/L. Les
résultats sont représentés dans le Tableau 8 et la figure 20.
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—a— UV seul
1,1 - —o[WO3]=1g/L
1,0 —4—[WO,] =0,5g/L
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Figure 20: Effet de [WOg3] sur la dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé UV/ WOQOsg;
[MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.

Tableau 8 : Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procedé UV/WO; en
fonction de [WQOg].

Concentration de WO3 Rendement de dégradation
0.125 99%
0.25 95%
0.5 95%
1 91%

D’aprés la Figure 20 et le Tableau 8 nous pouvons constater que la meilleure concentration
de WO; est de 0.125¢/I avec une dégradation presque totale de 99%. Cela est peut étre due
au fait qu’une dose élevée du catalyseur peut affecter la diffusion Iégére dans la solution,
impliquant donc, une diminution de sa photoactivité ainsi que la diminution du taux de

décoloration.
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7-Oxydation du Méthyl violet 2B par photocatalyse hétérogene avec
mélange de semi-conducteurs

7-1- Le procéde UV/TiO,/WO3

L’influence de la concentration de [WOg3]/[TiO,]=1/1 (g/l) et [WOs]/ [TiO,]=0.5/0.5 (g/)
sur la photocatalyse hétérogéne de 10 mg/L du Methyl violet 2B a été réalisee. Les résultats

sont représentés dans le Tableau 9 et la figure 21.

—=—TiO, 1g/I
10 —e— WO, 19/l
s —a— WO,/TIO,, 1/1(g/l)
0,8 —v— WO,/TiO,, 0,5/0,5(g/1)
o 0,6+
Q
(&)
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
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure 21 : la dégradation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogene : le procédé
UV/WO3/TiO, . [MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.

Tableau 9: Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procédée
UV/WO3/TiO, en fonction de [WOg3] et [TiO].

Concentration de WO3/TiO, (g/L) Rendement de dégradation
[TiO,]/[WO3]=0.5/0.5 89%
[TiO,)/[WO3]=1/1 82%
[TiO,)=1 97%
[WO;]=1 91%

Il apparait dans les résultats présentés sur la Figure 21 et le Tableau 9 que le mélange

TiO,]/[WO3] a1/ 1 (g/l) conduit a un taux de dégradation de 82%, on peut constater que c’est
g
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un taux faible comparé a I’utilisation de TiO, seul avec un taux de dégradation presque total
du Méthyl violet 2B qui est de 97% et méme WO3 seul avec 91%. On a suppose que le
mélange [TiO,]/[WO3] 1/1 (g/l) représenté une quantité importante des catalyseurs
provoquant, une diminution de leurs photoactivité, alors nous avons essayé de diminuer la
concentration [TiO2])/[WQOg3] a 0.5/0.5 (g/l) et effectivement on a obtenu un taux de 89% .

7-2- Le procédé UV/Fe,03/WOs3

L’influence de la  concentration de [WO3]/[Fe,03]=1/0.125 (a/h et
[WO3]/[Fe,03]=0.125/0.125 (g/L) sur la photocatalyse hétérogéne de 10 mg/L du Méthyl
violet 2B a été réalisée. Les résultats sont représentés dans le Tableau 10 et la figure22.

—=— WO5 1 g/l
—e— Fe,05 0.125 g/l

1,0 —4— WO4/Fe,04 1/0.125 (g/l)
—v— WO, 0.125 g/l
0,8 - ~< WO3/Fe,0, 0.125/0.125 (g/l)
_ 0,6
o
(&)
0,4 -
0,2-
0,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (mn)

Figure 22 : la dégradation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogéne : le mélange
WO3/Fe,03 ; [MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.
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Tableau 10 : Les rendements de dégradation du Méthyl violet 2B par le procédé
UV/WO3/Fe,03 en fonction de [WOs] et [Fe,O3].

Concentration de WO3/Fe,O3 (g/L) Rendement de dégradation
[Fe,03]=0.125¢/I 82%
[WOs]=1g/I 91%
[WO3]=0.125¢/I 99%
[Fe,03]/[WO3]=0.125/1 (g/l) 95%
[Fe,03]/[WO3]=0.125/0.125 (g/L) 66%

La Figure 22 et le Tableau 10 montrent que le mélange [Fe,03]/[W0O3]=0.125/0.125 (g/l)
conduit a un rendement de dégradation de 66% plus ou moins faible nous avons essayé
d’augmenter la concentration de WO3 et on a obtenu un rendement meilleur qui est de 95%
avec [Fe,03]/[W03]=0.125/1 (g/l).

7-3- le procédé UV/TIO,/Fe,03

L’influence de la concentration de [TiO;]/ [Fe,03]=1/0.125 (g/l) sur la photocatalyse
hétérogene de 10 mg/L du Méthyl violet 2B a été réalisée. Les resultats sont représentés dans
le Tableau 11 et la figure 23.

) —=— TiO5 1 g/l
1,0 - —* Fey,05 0,125¢/I
—4— TiO,/Fe, 03 1/0,125(g/l)

0,8

0,6

CICq

0,4

0,2

0,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(mn)

Figure 23: la dégradation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogene:
UV/TiO,/Fe;03 ; [MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.
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Tableau 11 : Les rendements de dégradation du Meéthyl violet 2B par le procédé
UV/TIOleezog

Concentration de TiO; et Fe,O3 (g/L) Rendement de dégradation
[TiO,]=1g/I 97%
[TiO,]/ [Fe,03]=1/0.125¢/I 89%

Les résultats trouvés montrent que le mélange [TiO,)/ [Fe203]=1/0.125 (g/l) conduit a un
taux de dégradation de 89% du Méthyl violet 2B, qui reste faible comparé a celui de TiO, seul

avec un rendement de 97%.

7-4- le procédé UV/TiOz/FEzO3/WO3
L’influence de la concentration de [TiO;]/[Fe,O3]/[W0O3]=0.5/0.125/0.5 (g/l) sur la
photocatalyse hétérogéne de 10 mg/L du Méthyl violet 2B a été réalisée. Les résultats sont

représentés dans le Tableau 12 et la figure 24.

—=—TiO, 19/l
—o— WO, 19/l
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Figure 24 : la dégradation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogene:
UVITiO,/Fe,03/WO3 ; [MV2B]=10 mg/L, V=500 mL, pH du milieu.
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Tableau 12 : Les rendements de dégradation du Meéthyl violet 2B par le procédé
UV/TIOz/F6203/WO3

Concentration de TiO,/Fe,O3/WO3 (g/L) Rendement de dégradation

[TiO,]=1g/l 97%
[Fe,03]=0.125g/l 82%
[WO3]=1g/l 91%

[TiO,]/ [Fe,03]/ [WOs]=0.5/0.125/0.5 (g/l) | 95%

En examinant la Figure 24 et le Tableau 12, on peut dire qu’avec le mélange [TiO;]/ [Fe,Os]/
[WO3]=0.5/0.125/0.5 (g/l) on a atteint un taux de dégradation de 95%, qui est un taux

similaire compareé a celui de [TiOz]=1g/l qui est 97%.
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CONCLUSION GENERALE

L’utilisation excessive des colorants dans notre vie quotidienne contribue a un vrai danger qui
attire beaucoup plus I’attention, la plupart des teintures utilisées par les industries, sont
rejetées dans le flux de déchets sans traitement ultérieur, et ce dans le monde entier,
provoquant ainsi, une accumulation dangereuse des colorants dans [I’environnement.
L’élimination de ces derniers est tres difficile car ils sont Chimiquement stables, Non
Biodégradables, Toxiques et Persistants. Récemment, les procédés d'oxydation avancee
(POA) sont apparus comme des stratégies alternatives prometteuses pour le traitement de

I'eau.
Le but de notre travail est de dégrader le Méthyl violet 2B par différents POA.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la dégradation du Méthyl violet 2B
par le procédé photolytique en étudiant I’effet du pH, nous avons constaté que le Méthyl
violet 2B peut atteindre un rendement de 97% et 96% a un pH acide (pH=3.03) et basique
(pH=10.21), et diminue a pH du milieu (pH=7.09).

Dans un second temps, nous avons essayé de dégrader le polluant par la photocatalyse
homogéne en étudiant (I’effet de pH, et 1’effet de la concentration de Fe®*), nous avons conclu
que : le pH optimale pour le procédé photo-Fenton est de 3, et la meilleure concentration de
Fe** est de 2.10™M.

Nous avons étudié aussi la dégradation du Méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogéne
en utilisant les différents semi-conducteurs (TiO2 ,WQ3 ,Fe203), les meilleurs concentrations
sont respectivement de (1g/l, 0.125¢g/l, 0.125¢/l).

Enfin nous avons essayé d’étudier les différents mélanges des semi-conducteurs par les
procédés (UV/TiO2/WO3 UV/Fe03/WQO3 UVITiO2/Fe 0set UV [TiO2/Fe203/W0O3). Les
meilleurs rendements obtenus sont respectivement de 89% pour le procédé
U V/[TiO2]/[W0s]=0.5/0.5(g/l) ; 95% pour UV/[Fe203]/[WO3]=0.125/1 (g/l) ; 89% pour
U V /[TiO2])/[Fe,03]=1/0.125 (g/l) et 95% pour le procédé UV /TiO2/Fe203/WOs.
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