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Resumé

Ce travail est consacré a I’application d’un hétéropolyanion de type Dawson, substitué au fer
[Hi,5F€1,5P2W12M06061,22H,0] dans la réaction d’oxydation d’un colorant azoique (1’acide orange 7) en
présence de H,0, . Les conditions opératoires favorisant la réaction d’oxydation de 1’acide orange 7 (pour une
concentration initiale égale & 30 mg/L) sont: pH initial de la solution: 3, masse du catalyseur
[H1,5Fe1,5P2W12M06044,22H,0]: 0,006g, concentration en H,O,: 0,05mmol, T=25°C .

Mots clés : Oxydation- hétéropolyanions- acide orange7- colorants azoiques.
Abstract

The main objective of this work was to study the degradation of Acid Orange 7 (AQ7) dye in an aqueous
solution by a homogeneous catalytic system based on hydrogen peroxide and a recyclable DAWSON type
heteropolyanion [Hy,sFes, sP,W12M04¢0¢4,22H,0]. Effects of various experimental parameters of the oxidation
reaction of the dye were investigated. The studied parameters were the initial pH, the initial H,O, concentration,
the catalyst mass, temperature and the dye concentration.The optimal conditions for a maximum discoloration
efficiency are:pH: 3, Catalyst mass: 0.006g, [H,0,], :0.05mmol, T=25°C .
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1. INTRODUCTION

Le développement industriel s’accompagne le plus souvent par une demande en eau de plus en plus
accrue. Une fois utilisée dans différentes opérations industrielles, 1’eau est rejetée en charriant divers
polluants tels que : les métaux lourds, les composés organiques et d’autres substances de toxicité plus
ou moins avérée. L’industrie du textile, pour ses différents usages, rejette une eau le plus souvent
chargée de colorants.

L’eau n’étant pas une source inépuisable, pour assurer une pérennité au développement industriel, il
est indispensable de rationnaliser cet élément vital en mettant un terme au gaspillage. Pour y parvenir,
un recyclage des eaux utilisées via un traitement préalable, est devenu inévitable. En ce qui nous
concerne, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux rejetées notamment par 1’industrie
textile et souillées par les colorants organiques.

Il existe différentes techniques d’élimination des polluants organiques, telles que les méthodes
physiques de transfert de masse :décantation [1], adsorption des polluants sur le charbon actif [2],
incinération [3] ou par voie biologique [4].

L’expérience a montré que tous ces procédés sont soit inefficaces devant I’ampleur de cette pollution,
soit d’un cofit rédhibitoire, soit une source de pollution secondaire (formation de boue). En effet, les
traitements physicochimiques requiérent des quantités considérables d’agents oxydants (coliteux) et
conduisent parfois a la formation de produits intermédiaires indésirables et méme toxiques. De plus,
certains produits résistent a ce type de traitement. Bien que les traitements biologiques soient
massivement employés, ils restent impuissants devant certains composés toxiques et persistants tels
que les pesticides, d’ou la nécessité de rechercher de meilleures alternatives.

D’autres alternatives pour dégrader les polluants organiques récalcitrants font aujourd’hui 1’objet
d’études, notamment les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) dont la particularité est de générer des
radicaux hydroxyles (OH) qui sont de puissants oxydants capables de décomposer la plupart des
composés organiques les plus récalcitrants en molécules biologiquement dégradables ou en composés
minéraux tels que le CO, et H,O [5].

Les (POA)s incluent des procédés d’oxydation en phase homogeéne (Fe?*/H,0, (réactif de Fenton),
04/0OH", 04/H,0,, etc.) ; des procédés photochimiques (UV seul, H,0,/UV, Fe**/UV,Photo-Fenton,
TiO,/UV, 0O5/UV, etc.); des procédés électrochimiques directs (oxydation anodique) et indirects
(électro-Fenton) des procédés électriques (sonolyse).

Toutes ces techniques sont basées sur I’attaque de la matiére organique par des entités radicalaires
oxydantes et non sélectives (radicaux hydroxyles) vis-a-vis de la matiére organique. Ces radicaux sont
générés par le réactif de Fenton (Fe*/H,0,), qui a fait I’objet de nombreuses études, dans la
dépollution de la matiére organique [6].

Cependant, I’inconvénient du procédé fenton réside dans le rejet d’une quantité importante de boues
de Fe?* et Fe* [7-9], ce qui exige la séparation ou I’élimination, augmentant ainsi le colt opérationnel.
Pour contourner ce probléme, de nombreuses études se sont penchées sur 1’utilisation du procédé
fenton modifié (fenton like) pour traiter la matiére organique. Ce procédé repose sur 1’utilisation du fer
incorporé dans un solide recyclable [10].

En s’appuyant sur ces études, nous avons opté pour I’incorporation de 1’élément actif (Fe**), dans des
parties polyanioniques de type Dawson (figure.1).

Durant ces derniéres décennies les hétéropolyanions de type Dawson ont trouvé une large application
dans divers domaines, comme la catalyse [11],
I’analyse chimique [12] et I’environnement [13-15]. A cet effet, la présence du fer dans une matrice
polytungstomolybdique s’est avérée trés performante dans ce type d’application [10]. Pour cette
raison, le choix du catalyseur a porté sur les composés substitués au fer
[HysFe1sP2W1,M06051,22H,0].

Figure.l: Structure de 0.P;W1,M06Og,
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L’objectif de ce travail est I’étude de 1’oxydation d’un colorant toxique (Acide orange7) par H,O, en
utilisant un hétéropolyanion substitué au fer [H; sFe; sP,W1,M0s061,22H,0] comme catalyseur.

Le choix de I’acide orange 7 (AQ7) est dicté par le fait qu’il s’agit d’un colorant azoique qui présente
une grande toxicité pour I’environnement [16]. La structure moléculaire du colorant en question est
présentée dans la figure.2.

NaO5S @—N: N
N\ /

Figure.2: Structure moléculaire du [’acide orange7 (AQOT)

Les influences des facteurs tels que : pH initial de la solution, nature de 1’acide utilisé pour ajuster le
pH, masse du catalyseur, concentration en H,O, et concentration initiale du colorant, seront abordées.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2. 1 Synthese du catalyseur [H;sFe; sP,W1,M0s0¢;,22H,0]

Notre catalyseur a été préparé a partir de I’addition de (FeClz 6H,O) sur la forme acide
(HeP,W1,M0606,,20H,0) selon le mode opératoire suivant [17] :

5¢ (1,2 mmol) de (HsP,W1,M0406,,18H,0) sont agités énergiquement dans 20mL d’eau puis on ajoute
5,41g de (FeCls, 6H,0) (3,56mmol). Des cristaux jaunes ont été obtenus aprés cing jours, par
évaporation lente.

La forme acide (HgPoW1,M0s045,20H,0) a été préparée a partir de la forme sel
(KsP2W1,M0406,,nH,0). Le composé (KsP,W1,M0s06,,nH,0) est obtenu, par une chaine de réactions,
a partir de la substance meére (aKeP,;W130¢7,14H,0) selon le mode décrit par R. Contant et J.P.
Ciabrini [18].

2. 2 Etude de I’oxydation de AO7 par H,0, en présence de [H; sFe; sP2W1,M0gOg; 22H,0]

2.2.1. Procédure expérimentale de I’oxydation de ’AO7

L’oxydation du colorant (AO7) est réalisée dans un réacteur discontinu, de volume 1000mL. Le
volume de la solution étudié est fixé a 520mL pour toutes les expériences. On introduit d’abord la
solution mere de I’AO7 (100mg/L) et I’eau distillée. On mélange le tout pendant quelques minutes, a
la température ambiante, afin d’obtenir une solution homogéne. Le pH de la solution ajustée a 1’aide
d’une solution de H,SO, (0,1M) pour le milieu acide et une solution de NaOH (0,1M) pour le milieu
basique.

Une fois la solution devenue homogéne, on introduit une masse de catalyseur puis un volume de
peroxyde d’oxygene.

La réaction est réalisée a température ambiante (intervalle 20-25°C) et sous une agitation modérée.
Pour suivre la cinétique de 1’oxydation de I’AQ7, on procede a un prélévement d’échantillon a
différents temps. La concentration de 1’AQ7 est déterminée a partir de la mesure de I’absorbance, a
1’aide d’un spectrophotométre 6705 UV-visible (JENWAY).

L’acide orange 7 absorbe dans le visible a une longueur d’onde de 486 nm [19].

Les concentrations sont déduites en utilisant la loi de Beer Lambert a partir de 1’équation 1

I
A=—-log—==cC.Ld @
Iy

A : Absorbance ou densité optique (sans unité),

I et I, représentent respectivement, I’intensité lumineuse émise par la lampe ayant traversé
I’échantillon et 1’intensité initiale,

L : trajet optique (dans notre cas L=10mm),

&: Coefficient d’extinction molaire du composé,

d : Facteur de dilution.
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2.2.2. Etude de I’influence des principaux paramétres contrélant la réaction d’oxydation du
IPAO7

Sachant que les principaux facteurs influencant la réaction de 1’oxydation de 1’AO7 sont les suivants:
pH initial de la solution, nature de I’acide utilis¢é pour ajuster le pH, masse du catalyseur,
concentration en H,O, et concentration initiale du colorant, nous nous sommes intéressés a
I’optimisation de ces derniers.

Pour y parvenir, nous avons maintenu tous les paramétres constants a 1’exception du paramétre a
optimiser.

L’étude porte sur la détermination de I’efficacité de décoloration de I’acide orange 7 et qui est donnée
par 1’équation 2 [20].

ED = “=-£100 @

ED : efficacité de décoloration,
C;: concentration initiale d’AQO7,
C: : concentration finale d’AO7 .

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Effet du pH de la solution

Pour étudier I’effet du pH sur ’efficacité de la décoloration de I’AO7, une série d’expériences a été
réalisée a partir d’une valeur de pH=3 jusqu’a pH=8.

Pour des pH plus acides (pH<3), il y a un risque de dimérisation du catalyseur, tandis que pour des pH
supérieurs a 8, le catalyseur est susceptible de se dégrader [21].

Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la figure.3.
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Figure .3 : Efficacités de décoloration de I’AO7, en fonction du temps, a différents pH (Co=30mg/L,
[Hzoz] =0,05mm0|, m [H1’5F6115P2W12M06051,22H20] =0,0lg)

L’examen de la figure.3 montre que la réaction d’oxydation est favorisée a pH=3. Ce résultat est
conforme a ce qui a été observé dans 1’étude de 1’oxydation d’un colorant organique (Naphtol Bleu
Black) par le systeme Fe(111)P,W;,Mos/H,0,, ou la réaction est favorisée a pH égal a 3 [22]. Le méme
résultat a été constaté par Bechiri et al. [12] lors de 1’oxydation de methyl violet par H,O, en utilisant
des hétéropolyanions substitués de fer HFe; sP,W1304:23H,0 et HFe; sP,W1,M0506,22H,0. Ceci est

©UBMA - 2017



Rev. Sci. Technol., Synthese 34: 01-09 (2017) A. Tabai & al

dd a la stabilité du catalyseur a ce pH. Aussi, il a été montré que ’efficacité catalytique du systéme
Fe** /H,0,, vis 4 vis a I’oxydation de colorants organiques, est meilleure & pH= 3 [23].

3.2. Influence de la nature de I’acide utilisé pour ajuster le pH

Pour étudier I’influence de la nature de I’acide, utilisé pour ajuster le pH sur I’efficacité¢ de la
décoloration, des expériences ont été réalisées en utilisant les acides suivants: acide sulfurique, acide
chlorhydrique, acide nitrique et acide phosphorique. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 4.
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Figure.4 : Efficacités de décoloration de I’AO7a différents milieux acides (pH=3, Co=30mg/L,
[HgOz]:0,05mmO|, m [H1’5Fe115P2W12M06051,22H20]:0,019).

D’aprés la figure 4, on constate que la meilleure efficacité de décoloration est obtenue avec
I’utilisation de I’acide sulfurique pour ajuster le pH (ED=100%).

L’ordre de D’efficacité de décoloration en fonction de I’action des radicaux est le suivant :
H,SO,>HCI>HNO;>H,PO,. La présence des ions chlorure entraine une légere diminution de
I’efficacité de décoloration (ED=81%).

Il semble que la présence des ions phosphate inhibe la réaction d’oxydation. Ce résultat est en bon
accord avec ce qui a été observé dans la littérature [24, 25]. L’effet inhibiteur des ions phosphates peut
étre di a la capture des radicaux OH’ selon les équations 3 et 4 suivantes :

HO + H,PO,— H,PO, + OH  (3)
HO+PO,>* __, OH +PO/* (4

La présence des ions nitrates et phosphates géne la réaction de I’oxydation de I’AO7 par I’eau
oxygenée en utilisant [H; sFe; sP,W1,M0s061,22H,0] comme catalyseur.

3.3. Effet de la masse du catalyseur [HjsFe;sP,W1,M0g0g;,22H,0]

Pour trouver la masse optimale du catalyseur donnant une meilleur efficacité de décoloration, une
série d’expériences a été réalisée a différentes masses du catalyseur (0,002g-0,069). Les résultats sont
représentés sur la figure 5.

D’aprés la figure 5, on constate que 1’augmentation de la masse du catalyseur entraine une
amélioration de I’efficacité de décoloration du AO7 jusqu’a une valeur égale a 0,006 g.
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Figure.5: Efficacités de décoloration del’AO7 en fonction du temps, a différents masses du catalyseur
[HisFes sPoW1,M0606;,22H,0] (pH=3, [H,0,]= 0,05mmol, C,=30mg/L).

L’exces du catalyseur ne semble pas jouer un réle positif dans le processus de dégradation de ’AO7,
en utilisant le systeme (Hy sFe; sP,W1,M0s061 22H,0)/H,0,.

Ce phénomeéne peut étre expliqué par le fait que I’excés de catalyseur provoque des réactions
secondaires consommant les radicaux hydroxyles [26].

3.4. Effet de la concentration en H,0,

Pour étudier ’efficacité de la décoloration du colorant I’AO7 en fonction de la concentration de H,O,,
une série de solutions a différentes concentrations en H,O, a été réalisée. Les résultats sont représentés
dans la figure .6.

~o- [H202]=0,01mM
~¥- [H202]=0,03 mM
-0~ [H202]=0,05mM
¢ [H202]=0,07mM
e~ [H202]=0,09mM
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Figure.6: Efficacités de décoloration de I’AO7 en fonction du temps a différentes concentrations en
H202 (pH:3, C0=30mg/L, m [H1’5Fel’5P2W12M06051,22H20]:0,0069).

Les résultats présentés dans la figure 6, indiquent que la réaction de 1I’oxydation de I’AO7 dépend de la
concentration en H,0,.
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En effet, ’augmentation de la concentration en H,O, provoque un accroissement de 1’efficacité de
décoloration jusqu’a une valeur de H,O, égale a 0,01mmol. Au-dela de cette concentration, on constate
une diminution de 1’efficacité de décoloration. Ceci est di a I’excés de H,O, qui favorise la
recombinaison entre les radicaux hydroxyles d’un coté et la réaction entre les radicaux hydroxyles et
H,0, d’un autre coté selon les réactions 5 et 6 suivantes [27, 28].

OH+O0OH — 3 HO; (5)

OH+H,0, —  H,0+HO, (6)

La concentration optimale en H,0, est égale & 0,05mmol.

3.6. Effet de la concentration initiale de ’AO7 :

Pour étudier I’effet de la concentration initiale de I’AO7 sur la cinétique d’oxydation de ce dernier,

une série d’expériences a été réalisée a différentes concentrations (10mg/L - 50mg/L). Les résultats
obtenus sont représentés dans la figure.7.
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Figure.7 : Effet de la concentration AO7 sur la cinétique (pH=3, [H,0,]= 0,05mmol, C,=30mg/L, m
[H1sFe1 sP2W1,M06Og1,22H,0]=0,006g).

D’apres la figure.7, on constate que la cinétique de dégradation de 1’AO7 est lente lorsqu’on augmente
la concentration initiale du colorant.

Ce phénomeéne peut étre expliqué par le fait que I’augmentation de la concentration initiale du colorant
(AO7) conduit a une augmentation du nombre de molécules de 1’AO7, alors que le nombre des
radicaux hydroxyles reste constant (la concentration en H,O, et la masse du catalyseur sont
maintenues constantes), provoquant ainsi une diminution de la cinétique de la réaction de dégradation
ainsi que de I’efficacité de décoloration [29, 30].

4. CONCLUSION

A Tissu de ce travail consacré a 1’étude de la décoloration des colorants azoiques a savoir; 1’AQ7
par H,0, en présence d’un catalyseur phosphomolybdotungstique substitué au fer
[H1sFe; sP2W1,M06061,22H,0]. Les conditions opératoires favorisant la réaction d’oxydation de
1’AQO7. (pour une concentration initiale égale a 30mg/L) sont :

¢ pH initial de la solution : pH=3 ;

o Nature de I’acide pour ajuster le pH:Acide Sulfurique ;
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o Masse du catalyseur [Hy sFe; sP,W1,M04041,22H,0] : 0,0069

e Concentration en H,O, : 0,05mmol.

La réaction est favorisée a faible concentration initiale du colorant.

Ce systeme constitue une méthode simple et efficace par rapport a ceux précédemment rapportés pour
l'oxydation de I’acide orange 7 [31, 32]

Enfin, on peut dire que compte tenu des rendements de dégradation du colorant utilisé, 1’oxydation de
I’AQ7, par H,0,, en présence de [H;,sFe1,5P.W12M06041,22H,0] peut étre sérieusement envisageée.
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