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Résumé

Le traitement des eaux peut parfois étre associé au probléme de I'élimination des colorants
chimiques, ces derniers étant de natures différentes ce qui les rend toxiques et dangereux pour la
santé humaine, L'objectif de ce travail est de résoudre le probléme environnemental en utilisant
des débris de briques et en les développant chimiquement a l'aide d'un ensemble de techniques
d'analyse et de caractérisation, et pour éliminer les colorants polluant I'eau, la méthode choisie
dans notre étude consiste a appliquer la technique Fenton (oxydation avancée) pour faciliter le
processus de traitement des eaux au moindre colt. Cette étude a nécessité I’utilisation de
plusieurs méthodes d’analyses : la spectroscopie infra rouge (IR), la spectroscopie a fluorescence
(XRF) et I’'UV-visible. Les résultats obtenus par différentes techniques d’analyses montrent que
notre matériau possede les mémes bandes qui caractérisent un matériau contenant du silicium, de
I'aluminium et du fer. Nos échantillons exercent une activité inhibitrice. Les études réalisees au
cours de ce travail montrent que les procédés fenton est efficaces pour la dégradation du méthyle
violet.
Mots Clés : oxydation avancé, fer, méthyle violet, débris de briques.

Abstract

Water treatment can sometimes be associated with the problem of eliminating chemical dyes,
the latter being of different natures which makes them toxic and dangerous for human health.
The objective of this work is to solve the environmental problem by using debris bricks and by
developing them chemically using a set of analysis and characterization techniques, and to
remove dyes polluting water, the method chosen in our study consists of applying the Fenton
technique (oxidation advanced) to facilitate the water treatment process at a lower cost. This
study required the use of several analysis methods: infrared spectroscopy (IR), fluorescence
spectroscopy (XRF) and UV-visible. The results obtained by different analysis techniques show
that our material has the same bands that characterize a material containing silicon, aluminum
and iron. Our samples exert inhibitory activity. The studies carried out during this work show
that the Fenton processes are effective for the degradation of methyl violet.

Keywords: advanced oxidation, iron, methyl violet, brick debris
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Introduction générale

La contamination des eaux d’une maniere générale par des polluants diverses toxiques,
organiques et inorganiques cause un réel danger pour I’environnement particuliérement a
I’humanité [1]

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 toxicité 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 biodégradables [2].

Ce travail a pour but de valoriser les débris de brique de la région de Saida, en vue des
caractéristiques intéressantes qu’elle développe comme catalyseur et afin d’élimination du
colorant cationique (méthyle violet) en solution aqueuse qui est un colorant a plusieurs
utilisations industrielles notamment I’industrie textile, en présence du peroxyde d’hydrogene
H>O> a températures modérées par les POA a savoir : le procédé fenton.

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres.

Le chapitre | décrit des genéralités sur les briques, les colorants ainsi que leurs impacts sur
I’environnement, un apercu sur le méthyle violet 6B avec son utilisation et sa toxicité, et enfin
les procédés d’oxydation avancée utilisés dans ce travail.

Le chapitre 11 un apercu contenant les definitions, principes et schématisation des différentes
techniques de caracterisations (UV/visible, IR, XRF et UV-Solide).

Le chapitre 1l traite la partie expérimentale dont le matériel utilisé dans cette étude, la
préparation des échantillons du catalyseur, la discussion des résultats obtenus de I’'IR , XRF et
I’UV-Solide ainsi qu’une autre partie biologique contenant les analyses de 1’activité anti

bactériennes.
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Le chapitre 1V est consacré a la présentation et la discussion des résultats obtenues lors de la
dégradation de ce colorant par le procédé Fenton, nous cléturons ce travail par une conclusion

générale.

Référence

[1] Nistor, D. I, Miron, N. D, &Siminiceau, 1. (2006). Préparation des argiles pontées
d’origine roumaine avec des polycations d’aluminium et de fer. scientificstudy and research,
7(3), 1582-5404.

[2] H. Liang, Z. Sen, C. Yuting, Z. Feng, Y. Chunjie, Diatomite coated with Fe203 as an
efficient heterogeneous catalyst for degradation of organic pollutant, Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers 49 (2015) 105-112



Chapitre |

Etude Bibliographique

N




Chapitre | Etude Bibliographique

1.1 Généralité sur les briques :
1.1.1 Introduction :

La terre, matiere premiere naturelle, est utilisee par I'nomme dans la construction depuis
des milliers d'années. Souvenez-vous de la grande muraille de Chine, des pyramides azteques
ou encore des sores Algériennes. Sa transformation en matériau pour I'habitat ne nécessite que
peu d'énergie et sa disponibilité quasi immédiate, lui conferent encore aujourd'hui un succes
incontestable. La terre a toujours été utilisée pour batir sur notre planéte, car elle est présente
partout et directement sur le lieu de construction. On estime que 30% des habitations du le
monde sont construites a base de terre. [1]

1.1.2. Définition :

Une brique est un élément de construction généralement en forme de parallélépipéde
rectangle constitué de terre argileuse crue, séchée au soleil — brique crue — ou cuite au four,
employée principalement dans la construction de murs.

1.1.3. Historique de la fabrication de briques

L'origine de la brique remonterait a sept mille ans avant J-C [2], dans la région du tigre et
de I'Euphrate : les premiéres maisons en briques ont été découvertes en IRAK et I'on estime
que l'usage de la brique s'étendra rapidement en Mésopotamie et au moyen orient. Son
utilisation s'est généralisée avec ’avenement de la sédentarisation des populations humaines
le besoin de se protéger de fagon durable des intempéries et des prédateurs qui impose a
I'nomme la nécessité de trouver des matériaux durs et résistants.

Lors de la révolution industrielle, les briqueteries se regroupent, et forment de veéritables
usines. Des fours a charbon permettent d'augmenter la capacité de production : des fours plus
grands, plus efficaces(les fours HOFFMANN, ou la production de briques se fait en continu,
le four BULL.etc). Et des grandes cheminées de briques deviennent les éléments
caractéristiques de ces briqueteries.

En 1830, AUGUSTE VIREBENT dépose le brevet d'invention d'un systeme de presse a
briques. Ceci marque le début de I'industrialisation de la brique [2]

L'aprés-guerre marque le remplacement progressif de la brique par le ciment et I'acier.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau_de_construction
https://fr.wikipedia.org/wiki/Parall%C3%A9l%C3%A9pip%C3%A8de
https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre_crue
https://fr.wikipedia.org/wiki/Brique_crue
https://fr.wikipedia.org/wiki/Four
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mur
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Fin 20°"siecle, les chocs pétroliers a répétition, la prise de conscience écologique
consécutive au déreglement climatique, conduisent I'industrie a briqueterie a des innovations
majeures pour réduire la consommation énergétique et I'impact environnementale liés a la
fabrication des produits.

Enfin dans les pays industrialisés, les colts d'approvisionnement énergétiques diversifier

dans la fabrication de briques en terre crue.

1.1.4. Les principales caractéristiques des briques:

e Résistance au gel (a 25 cycles de gel et dégel).

e Peu de dilatation a I'numidité (gonflement).

e Pas d'éclatements dus a I'expansion de grains de chaux.

e Peu d'efflorescences (sels) pouvant former des taches.

e  Aspect suivant la destination du produit.

e Régularisation des coloris et des dimensions.

e [’isolation thermique et acoustique.

e Tres résistant au feu Les briques sont cuites et sont de ce faites totalement
ininflammable. [3]

1.1.5. Les composants de la brique

La brique se constitue d’argile, un matériau tres léger constitué de plusieurs types de
roches. Les composants les plus utilisés sont [3] : ’alumine (8 a 25 %), ’oxyde de fer (2 a
10 %), I’oxyde de titane (0,3 a 2 %), la chaux (2 a 10 %), la silice (35 a 80 %), la soude (0,1 a
1 %), la potasse (0,5 a 4,5 %), I’anhydride carbonique (0 a 15 %).

Les propriétes de certaines argiles et notamment les argiles naturelles les rendent tres
élastiques, rendant nécessaire I'ajout de dégraissants pour faciliter le fagonnage (sable, argile

cuite broyée, etc.)
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1.1.6. Principe de fabrication des briques :
Les briques sont obtenues par cuisson de certaines argiles & une température de environ
1000 C° [3]. Par combinaison chimique a partir de 700 C°, l'argile en perdant son eau, se

transforme en terre cuite. L'oxyde de fer des argiles donne la coloration aux briques.

En général la fabrication des briques se compose des cing opérations principales comme

indiguées sur le schéma ci- dessous

Préparation SroyageTe!

Figure 1.1 : Schéma des étapes de fabrication de brique

1.2 Les colorants

1.2.1. Introduction

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste Anglais William
Henry Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria,
a obtenu la premiere matiere colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant
basique).

Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait bientot
suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marche.
Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865
par Kékulé. En conséquence, au début du 20eme siécle, les colorants synthétiques ont presque
complétement supplantés les colorants naturels [4,5].

1.2.2 Définition

Un colorant est une espéce chimique solide ou liquide qui se dissout dans le milieu ou elle
est introduite (forme un mélange homogéne) et modifie sa couleur.[6]

Le tableau 1.1 recense les principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants.
Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de
380 a 750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou

diffusion.


https://image.slidesharecdn.com/brique01-130831042044-phpapp02/95/brique-01-14-638.jpg?cb=1377923514
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e Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent
lieu a une absorption dans I’UV-visible.
e 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 [7].
Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes,

Classés par intensité croissante [8].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou—N-OH) Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure(>C=S) Groupements donneurs d’électrons
1.2.3 Origine

Les colorants sont présent chez différentes especes végétales et animales, il est donc
possible de les isoler en employant les méthodes d’extraction usuelles (en particulier
I’extraction par solvant). La plupart des colorants organiques €tant naturels on peut aussi les
obtenir par synthése chimique et cette derniere méthode permet aussi de produire des
colorants artificiel (inexistant dans la nature) [6].

1.2.4 Influence des paramétres opératoires sur les colorants

1.2.4.1 Influence du pH

Certains colorants sont composés d’espéces chimiques sensibles au pH et possédent une
forme acide dont la couleur est différente de celle de leur forme basique (comme les
anthocyanes par exemple). Dans ce cas leur couleur dépend du ph de la solution dans laquelle
ils sont dissous et ils peuvent étre utilisés comme indicateur coloré du pH.

1.2.4.2. Influence de solvant

La couleur d’un colorant peut aussi dépendre du solvant dans lequel il est dissous. Par
exemple la diode colore une solution aqueuse en jaune-orange mais si le solvant utilisé est du

cyclohexane il donne une coloration violette.
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1.2.4.3 Influence de température

Il arrive également que certains colorants soient sensibles a la température et que suite a un
chauffage ils adoptent une nouvelle forme chimique de couleur différente.

1.2.4.4 Influence de la concentration

En général les especes chimiques choisies pour étre utilisées comme colorants ont un fort
pouvoir de coloration, la concentration nécessaire pour obtenir une teinte considérée comme
acceptable est assez basse et il est possible de les utiliser en quantité assez faible pour ne pas
modifier de maniere signification les autres propriétés physico-chimiques du milieu ou elles
sont introduites [6].

1.2.5 Classification des colorants d’industries textiles

La classification des colorants peut étre faite chimiquement ou de maniére tinctoriale. Mais
aucune terminologie absolue n’existe pour cette classification, ce qui est source de difficultés.
La dénomination commerciale des colorants est faite de sorte a rappeler les nuances, le
principal emploi du colorant ou le nom de son inventeur. Les chiffres et les lettres suivant
parfois le nom sont censés préciser la nuance ou certaines propriétés (résistance a la lumiere
ou a divers agents). [9]

1.2.5.1. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale se fonde sur les auxochromes. Elle représente le classement par
domaine d’application. On distingue :

e les colorants acides ou anioniques : trés solubles dans 1’eau, permettant la teinture
des fibres animales et de certaines fibres acryliqgues modifiées (nylon, polyamide) en bain
Iégerement acide ;

e les colorants basiques ou cationiques : reconnus pour leur brillance, présentent une
affinité directe pour la laine et la soie. Ils sont aussi utilisables pour les fibres de coton

e les colorants de cuve : insolubles dans 1’eau, avec une bonne résistance aux agents de
dégradation (lavage, soleil), ils sont largement utilisés sur le coton, le lin, les jeans...

e les colorants a mordant qui contiennent généralement un ligand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel ;

e les colorants directs qui contiennent ou sont capables de former des charges électro-

statiqguement attirées par les charges des fibres ;
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e les colorants réactifs : leur appellation est liée & la présence d’une liaison covalente
forte avec les fibres. lls sont utilisables sur le coton, la laine et les polyamides ;

e les colorants développés utilisés le plus souvent sur les fibres cellulosiques ;

e les colorants dispersés ou plastosolubles, trés peu solubles dans I’eau. Ils sont
utilisés dans la plupart des teintures de fibres manufacturées principalement avec le polyester.

e les colorants au soufre généralement employés sur des fibres en coton pour obtenir
des teintes foncées économiques, résistantes au lavage et a la lumieére.

1.2.5.2. Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique est fondée sur la nature du
groupe chromophore. Nous avons ainsi distingué [9]:

e les colorants azoiques : ils constituent la famille la plus importante des colorants de
synthese [10]. Le groupe fonctionnel azo (-N=N-) caractérise la structure des composés
azoiques en unissant deux groupes alkyles ou aryles, identiques ou non. Les colorants
azoiques présentent de nombreuses nuances allant du jaune au bleu, au vert et méme au noir.
Ils se rencontrent dans diverses classes tinctoriales comme les colorants réactifs, dispersés, les
colorants a mordant, les colorants acides, basiques et directs [9];

e les colorants anthraquinoniques 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; [11]

e les colorants indigoides qui sont des dérivés de 1’indigo avec des coloris pouvant aller
de I’orange au bleu turquoise ;

e les colorants xanthénes constitués de fluorescéine et dotés d’une intense
fluorescence. Ils sont peu utilisés en teinturerie et beaucoup plus comme marqueurs en cas
d’accidents maritimes ou comme traceurs d’écoulement des riviéres souterraines ;

e les phtalocyanines dont la structure repose sur I’atome de cuivre ;

e Les colorants nitrés ou nitrosés.

En plus de ces deux types de classification, les colorants peuvent étre regroupés selon
qu’ils soient des extraits naturels (colorants naturels) ou synthétisés chimiquement (colorants

artificiels).
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L’état du colorant peut également faire 1’objet d’une classification. On parle ainsi de
pigment lorsque le colorant se trouve a 1’état solide et de colorant lorsqu’il peut se dissoudre
en solution.

1.2.6 Toxicité des colorants

1.2.6.1 Toxicité par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres, peuvent
nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers microorganismes
vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution de 1’oxygéne
dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire €élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractére
Toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...) [12].

1.2.6.2 Toxicité par les colorants alimentaires

L’emploi des colorants dans I’industrie alimentaire, particulierement les synthétiques, se
pose depuis plus d’un siecle. L histoire a montré que 1’'usage de ces produits répondait a des
considérations socio-psychologiques (I’homme a cherché toujours a se vétir et a se nourrir
selon ses godts) et économiques. Pour ce dernier point, il faut signaler que le profit qui est
pratiquement 1’unique objectif du producteur, a poussé ce dernier a intégrer plusieurs
colorants dans les divers procédés de fabrication des aliments. Ceci a engendré des problemes
de santé a I'étre I'humain, a cause de la toxicité de ces composés [13].

1.2.6.3 Impact sur la santé

Parmi tous les aliments, rares sont ceux qui ne contiennent pas de colorants (naturels ou
synthétiques). Or, 1’absorption de ceux-ci n’est pas toujours sans conséquences pour notre
santé. En effet, certains sont responsables d’intolérances. D’autres sont mutageénes et géno-

toxiques donc on deduit que ces derniers sont la cause de deux genre de pathologie :

10
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1.2.6.3.1. Toxicité aigue

Afin d’estimer la toxicité éventuelle des colorants alimentaires sur ’homme, des études sur
animaux sont faites en déterminant la valeur de leur « DL50 », qui est la dose létale pour que
50% de la population animale testée meure. Elle s’exprime en masse de substance par Kg de
I’animal. Elle dépend de la race de I'animal mais elle est le plus souvent déterminée sur une
population de rats. Plus la dose létale est faible, plus le colorant est toxique.

1.2.6.3.2. Toxicité chronique

Désigne un effet nocif, résultant de doses répétées d’un colorant alimentaire [14].

11
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1.2.7 violet de méthyle :

Les violets de méthylesont une famille de composés organiquesde la famille
des triphénylméthanes, principalement utilisés comme colorants textiles et en peinture. On
compte principalement trois composes dans cette famille, les violets de méthyle 6B, 2B et
10B, dont la seule différence structurelle est un groupe méthyle supplémentaire sur le groupe
imine par rapport au précédent, ce qui change légérement sa couleur. Le violet de méthyle est
aussi appelé violet de gentiane ou violet de cristal. Outre son utilisation comme colorant de
Gram, il est parfois utilisé comme traitement médical topique contre certains champignons,

notamment Candida albicans.
Formules brutes :

e pour le méthyle violet 2B : C23H2sN3CI
e pour le méthyle violet 6B : C2sH2sN3CI
o pour le méthyle violet 10B : C25H3oN"3CI

\N/

cr
\\
SN NNH

Figure 1-2 : Structure chimique du violet de gentiane 6B.
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1.2.7.1 Toxicité du MV6B :

Cependant, MV6B pourrait étre toxique pour 1I’étre humain [15], car il peut causer des
séveres irritations de la peau, des voies respiratoires, tractus gastro-intestinal et des irritations
des yeux [16].

Alors: A cause de sa couleur intense, méme une petite quantité de MV6B dans I'eau
produirait une coloration notable. Pour ces raisons, il est impératif d'avoir une méthode
efficace pour I’éliminer.

1.2.7.2 Conclusion

Les rejets industriels du textile représentent une source de pollution trés importante et
constituent d’une fagcon générale un probléme environnemental et sanitaire majeur. A cet
effet, il est indispensable de recycler le plus possible les eaux usées et limiter les colorants
dans le milieu naturel. Les techniques de I’¢limination de I’excés du polluant organique coloré
présents dans les rejets industriels sont nombreuses et ont fait I’objet de travaux de recherche
assez abondants sont: I’adsorption, coagulation et floculation, procédés membranaires

I”¢lectrocoagulation et les procédés d’oxydation.

13
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1.3 Processus d'oxydation avancé

Les processus d'oxydation avancés (POA), au sens large, sont un ensemble de
procédures de traitement physicochimique congues pour détruire des matieres organiques (et
parfois inorganiques) en suspension ou en solution dans I'eau d'effluents domestiques, urbains

ou industriels, par oxydation via des réactions avec des radicaux hydroxyle (HO") [17].

1.3.1 Processus

Les processus d'oxydation avancés (POA) reposent sur la production in situ (dans 1’eau)
de radicaux hydroxyle (radical libre (HO").

Dans la nature, HO" se forme spontanément dans la vapeur d'eau atmosphérique sous
I’effet des UV solaires ou de I'ozone ou d'oxyde nitreux, mais il est si réactif qu’il disparait
presque aussitdt apres son apparition.

Les « dérivés réactif de 1I’oxygéne » (DRO) que I’on nomme aussi « especes réactives de
I’oxygéene » (ERO) sont les oxydants les plus puissants connus pouvant étre générés et utilisés
directement dans l'eau: ils peuvent pratiquement dégrader par oxydation tout composé
présent dans la matrice de I'eau, souvent a une vitesse de réaction contrdlée par diffusion [17].

Plazma non
thermicue

Soe

X

Figure 1-3 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.
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1.3.2 Classification des POA

Les POA peuvent étre classes en quatre types :

e Les procédés basés sur 1’ozonation (i.e. O3/H202, O3/ UV, O3/ H20./UV)

e Les procédés basés sur le réactif de Fenton (i.e. Fe?*/ H,02, Fe?*/ H.0,/UV)

e Les procédés basés sur un semi-conducteur tel que la photocatalyse (ex.TiO2/UV)
Les procédés basés sur 1’électro-oxydation.[18]

1.3.3 Réaction de Fenton

La réaction de Fenton est une réaction d'oxydation avancée qui consiste a amorcer des
réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogéne(H202) par des sels métalliques afin de
générer des espéces radicalaires (HO®, HO", etc.). Dans la majorité des cas, on aboutit a la
formation du radical HO® qui est le deuxiéme oxydant le plus puissant présent dans la nature
apres le fluor.

La décomposition de H>O> par les ions ferreux a été initialement proposée par Haber et
Weiss (1934).

1.3.4 Mécanisme

Au cours de la réaction, le peroxyde d’hydrogéne oxyde le fer ferreux (Fe?*) selon la

réaction d'oxydoréduction suivante :

Fe?* () + H202 — Fe**(aq) + OH (aq) + HO" [19]

La constante de vitesse de la réaction vaut, a 25 °C : k=55 mol L' s!

Le mélange fer ferreux et peroxyde d'hydrogéne est appelé «réactif de Fenton » et
constitue un trés bon oxydant pour de nombreux composés organiques.

1.3.5 Influence de certains parametres sur la réaction de Fenton

L’efficacité du systéme Fenton est fonction de nombreux facteurs tels que la concentration
initiale en ions ferreux et en peroxyde d’hydrogéne, la concentration initiale du polluant
organique, le pH, la température, ou la présence d’oxygeéne moléculaire dissous.

Pour une concentration initiale en composé organique et a une température donnée, les
trois principaux paramétres pouvant influer sur I’efficacité du réactif de Fenton sont le pH de
la solution aqueuse, la concentration initiale de fer ferreux et la concentration initiale en

peroxyde d’hydrogene.

15


https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_d%27oxydor%C3%A9duction
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peroxyde_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polluant_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polluant_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/PH

Chapitre | Etude Bibliographique

1.3.5.1 Influence du pH

Le défaut majeur de ce procédé est sa nécessité, pour étre efficace, d’un milieu acide pour
prévenir la précipitation des sels de fer (particulierement les sels ferriques) en hydroxydes
correspondants. De nombreux travaux sur les procédés Fenton ont montré qu’un pH aux
alentours de 2,5-3,5 semble étre le meilleur intervalle pour une dégradation optimale des
polluants organiques.

La dégradation optimale est obtenue a un pH de 3. A ce pH, peu d’intermédiaires sont
formés et ils sont rapidement dégradés [20].

Du fait que la réaction de fenton nécessite un pH aussi acide, de fortes quantités initiales de
réactifs sont nécessaires (ce qui entraine des codts de productions importants) et produit une
quantité importante de déchets. C'est pourquoi les méthodes améliorées de photo-Fenton et
d'électro-Fenton constituent des procédés plus efficaces d'obtention du radical hydroxyle.

1.3.5.2 Influence de la concentration des peroxydes d'hydrogéne

En présence d’un exces de peroxyde d’hydrogene, la totalité du fer ferreux est rapidement
oxydée. Par la suite, la décomposition de H20 par le fer ferrique Fe3* généré peut avoir lieu
selon la réaction suivante :

Fe** g + H202 — Fe?* ag) + H20gq) + H* [20]

Et ainsi contribuer a une régénération partielle du fer ferreux dans le milieu. Cependant,
cette réaction est considérablement plus lente que la réaction de Fenton [21].

1.3.5.3 Influence de la concentration du fer ferreux

Il a été montré dans de nombreuses études, qu’une forte concentration de catalyseur (Fe?*)
dans la solution n’est pas en faveur d’un meilleur taux de minéralisation. L’influence d’une
forte concentration de fer comme catalyseur a pour conséquence une diminution de

Iefficacité due a la réaction parasite entre HO" et Fe?* : Fe?*+ HO' — Fe®" + OH".

1.3.5.4 Influence de la température

Il a été montré que les faibles températures opératoires (T < 5°C) ralentissent la cinétique
de dégradation des polluants organiques. Selon la loi d’Arrhenius, une augmentation de la
température peut accelérer la cinétique de la réaction Fenton. Cependant, les températures
relativement élevées (T > 50 °C) ont un impact négatif sur la réaction en favorisant la

décomposition d’H202 en Oz et H20. Ainsi, une température proche de ’ambiante (T =25-
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30°C) semble-t-elle la plus appropriée, la plupart des études expérimentales sont d’ailleurs
menees dans ces conditions.[20]

Avec : Kk la constante de vitesse, A le facteur de fréquence tenant compte de la fréquence
des collisions entre les réactifs, Ea 1’énergie d’activation (J/mol), R la constante de gaz parfait
(R= 8,314 J.mol-1.K-1) et T la température (Kelvin).

Toutefois, la présence simultanée de plusieurs réactions chimiques et physiques avec
différentes énergies d’activation (1’oxydation des polluants organiques, la décomposition du
peroxyde d’hydrogene, les réactions de propagation, la recombinaison des radicaux, la
solubilité, la coagulation, etc.) rend difficile, voire impossible, d’extrapoler 1’effet de la
température sur une réaction donnée. Il est a noter que, I’augmentation de la température
provoquée par la décomposition exothermique d’H202 en présence d’un métal de transition,
peut légerement affecter la cinétique d’oxydation d’un polluant organique.

1.3.6 Domaine d'utilisation de la réaction de Fenton
La réaction de Fenton constitue de nos jours une méthode efficace permettant de lutter

contre les micropolluants organiques présents dans les effluents industriels et agricoles et,

plus généralement, pour le traitement des eaux usées.

En agronomie, les sols nus ou labourés ont un impact hyper oxydant. Les ultra-violets
solaires sur ce type de sol déclenchent une réaction de Fenton qui attaque chimiquement la

matiére organique, dégradant la fertilité du sol.
Elle est également utilisée pour certains soins dentaires.

1.4 Conclusion
Compte tenu de ’influence des différents parametres sur le procédé Fenton, ce systeme a
¢été souvent mis en ceuvre dans les conditions optimales suivantes :

e en milieu acide a pH initial égal a 3,

e atempérature ambiante,

e en présence d’ions sulfates et

e En présence d’un léger excés en peroxyde d’hydrogéne (i.e. [Fe?*]o/ [H202]o< 1).
En présence de fer, le procédé Fenton en phase homogéne offre plusieurs avantages tels

que la simplicit¢ de mise en ceuvre, la génération efficace des radicaux OHe a des
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températures proche de I’ambiante, I’intervention de la coagulation qui peut améliorer
I’efficacité du procédé Fenton, la réactivité élevée du fer soluble dans I’eau vis-a-vis du
peroxyde d’hydrogéne, I’activation rapide d’H20>, la production de composés non-toxiques et

le faible colt des réactifs. Cependant, I’utilisation d’un catalyseur soluble dans I’eau présente

plusieurs.
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I1.1 Spectrométrie de fluorescence des rayons X

11.1.1 Introduction :

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des ¢léments chimiques qui composent un
échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux trés variés : minéraux,
céramiques, ciments, métaux, huiles, eau, verres... sous forme solide ou liquide. Elle permet
I’analyse de tous les éléments chimiques du Béryllium (Be) a 1I’Uranium (U) dans des
gammes de concentration allant de quelques ppm a 100%, avec des résultats précis et surtout

reproductibles [1].

11.1.2 Principe :

Quand un matériau est soumis a un rayonnement de faible longueur d'onde et donc de forte
énergie, comme les rayons X, les rayons gamma ou bien un faisceau d'électrons ou d'ions
suffisamment accélérés, les atomes constituant le matériau peuvent subir une ionisation, c'est-
a-dire qu'un ou plusieurs électrons peuvent étre éjectés des couches électroniques (on parle
aussi d'orbitales atomiques) de chacun de ces atomes. On appelle rayonnement primaire la
source énergétique qui produit l'ionisation ; pour que celle-ci ait lieu, il est nécessaire que le
rayonnement primaire soit assez énergétique pour arracher un électron de la couche interne de
I'atome. Plus précisément, I'énergie des photons ou des particules primaires doit étre plus
grande que le potentiel d'ionisation. On appelle effet photoélectrique I'arrachement d'un
électron sous I'effet d'un photon énergétique [2].

L'atome est alors dans un état excité mais la perte d'un électron a rendu la structure
électronique de l'atome instable. La désexcitation se fait par une transition électronique : un
électron d'un niveau plus élevé « descend » pour occuper la case quantique a moitié vide
(place laissee vacante par le photoélectron, c'est-a-dire par I'électron éjecté par effet
photoélectrique). Cette transition électronique libére I'énergie correspondant a la différence
d'énergie des niveaux impliqués, soit par I'émission d'un photon X, soit en transmettant
I'énergie a un des électrons atomiques. Le premier cas correspond a la fluorescence X, le
second a I'émission Auger, les deux processus etant en compétition.

L'énergie du photon X émis est égale a la différence d'énergie des deux orbitales
concernées. Il est donc caractéristique de I'atome ou I'émission a été générée. On appelle
spectre d'énergie la distribution des énergies de l'ensemble des photons émis. Le spectre

d'énergie est donc caractéristique de la composition de [I'échantillon. Le terme
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de fluorescence est appliqué aux phénomenes dans lesquels I'absorption d'un rayonnement

produit la réémission d'un rayonnement moins energétique [2].

Figure 1.1 : Appareil XRF de la cimenterie de Saida
11.2 La spectroscopie infrarouge

11.2.1 Introduction

La spectroscopie moyenne infrarouge (MIR) est une spectroscopie d'absorption. Les
liaisons chimiques absorbent le rayonnement du MIR a des longueurs d'onde spécifiques
dépendant de leur nature et de leur conformation. C’est ainsi que les informations données par
le spectre permettent I'identification et le dosage des échantillons étudiés ainsi que I'étude des

interactions entre les différents composants. [3]

11.2.2 Principe :

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est
comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur
I'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des
vibrations des liaisons chimiques. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon I'énergie
de l'onde absorbée élongation ou rotation. Les premiéeres consistent en un mouvement le long
de la liaison chimique, de telle maniere que la distance interatomique varie. Les secondes font
intervenir une modification de I'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome. [4]
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A B¢ gy wva
YO Y

elongation elongation rotation dans rotation hors
symétrique assymetrique le plan du plan

Figure 11.2 : Les modes de vibrations. [4]

La fenétre spectrale ou les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre 4000 et
400 cm-1. [4]

11.2.3 Le spectrometre a transformée de Fourier

Le spectrométre a transformée de Fourier est basé sur un interférometre de Michelson.
Lors de l'acquisition du spectre, un miroir mobile coulisse réguliérement conduisant a une
figure d'interférence qui est enregistrée par le détecteur en fonction de la différence de

marche p. [5]

Source

Interférométre de

lumineuse H

H MMichelson
Séparateur de
laser fai
aisceau laser
Coulisse
Deétecteur #
‘ %ﬂannll b1
Blanc Speciroméire

Acquisition et traitement
des données

Figure 11.3 : Schéma de principe d'un spectrométre a transformée de Fourier
11.3 La spectroscopie UV-visible :
11.3.1 Introduction
La spectroscopie UV-Visible solide ou liquide permet d’accéder qualitativement a des

renseignements quant & la nature des liaisons présentes au sein de 1’échantillon mais
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également de déterminer quantitativement la concentration d’espéces absorbant dans ce
domaine spectral. Non destructive et rapide, cette spectroscopie est largement répandue en
travaux pratiques de chimie ainsi qu'en analyse chimique ou biochimique

11.3.2. Principe :

La détermination des longueurs d’onde des rayonnements €lectromagnétiques absorbés se
fait grace a I’utilisation d’un spectrophotometre. Dont le schéma de principe est présenté ci-

dessous [6]:

—— photodetecteur

echantilion

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure 11.4 : Principe de fonctionnement d'un spectrometre UV-visible

Une source polychromatique (émettant dans ’UV ou le visible) est placée devant un
prisme. Ce systeme dispersif va décomposer le rayonnement polychromatique émis par la
source. En orientant correctement le systeme diaphragme-échantillon-photo détecteur, la
solution contenue dans la cuve sera irradiée avec un rayonnement quasi monochromatique. Le
diaphragme, une simple fente fine, permet d’éclairer 1’échantillon avec un faisceau de faible
largeur, donc de bonne qualité monochromatique, le photo détecteur mesurant quant a lui
I’intensité du rayonnement transmis apres traversée de la solution échantillon, notée Ii.

Il existe differentes cuves adaptees aux différents domaines spectraux rencontres (plastique

pour le visible, quartz de plus ou moins bonne qualité pour ’'UV

O A It)\

Figure 11.5 : Schéma illustrant la notion de transmittance
La transmittance T est définie par : T = Iy / lox. On I’exprime en pourcentage.

L’absorbance A se calcule par: A =log(lo,/ lty) =-logT. C’est une grandeur positive

25


https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/2020-09/principe_spectro_uv.jpg
https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/2020-09/cuve_spectro_uv.jpg

Chapitre 11 Techniques de caractérisation

11.4 Spectroscopie UV d'échantillons solides :

Incidente sur un solide, la lumiére de longueur d’onde A est partiellement ou totalement
réfléchie, réfractée, absorbée, diffusée et transmise. La réflexion et la réfraction sont
déterminées par I’indice de réfraction et 1’absorption est déterminée par le coefficient du
méme nom. La lumiere est absorbée par des excitations eélectroniques, excitoniques,
plasmoniques, phononiques, ou autres. Ensuite, cette énergie est dissipée sous forme de
chaleur ou émise sous forme de luminescence. Cette radiation secondaire possede
généralement une énergie inférieure a I’énergie incidente, mais 1’inverse est aussi possible.

11.4.1 Mesure de la transmittance d'un échantillon solide [7]:

Un échantillon est placé devant la sphére d'intégration. La lumiére provenant d'une source
lumineuse optique est transmise a travers I'échantillon et pénetre dans la sphere d'intégration.
La lumiére est alors réfléchie par la surface interne de la sphere et atteint le détecteur. La
transmittance globale et la transmittance directe peuvent étre mesurées. A partir de ces deux
parametres, la transmittance diffuse peut étre dérivée selon :

Taiff = Tglobal -T

11.4.2 Mesure de la réflectance d'un échantillon solide :

Comme pour la transmittance, une sphére d'intégration est nécessaire pour mesurer la
réflectance globale des matériaux solides. Un échantillon est placé derriere la sphere
d'intégration. La lumiére de la source lumineuse optique est réfléchie par I'échantillon et
ensuite par la surface interne de la sphére d'intégration, aprés quoi elle atteint le détecteur. En
plus de la réflectance globale, la réflectance diffuse peut également étre mesurée. Les données
de réflectance spéculaire peuvent étre calculées a partir des données de réflectance globale et
diffuse :

Rspec = Rglobal - Ruifr

11.4.3 Calcul de I'absorbance d'un échantillon solide :

Le pourcentage d'absorbance est défini comme le pourcentage du faisceau incident absorbé
par I'échantillon, c'est-a-dire la partie du faisceau qui n'est ni réfléchie ni transmise.
L'absorbance peut étre calculée a partir de la réflectance et de la transmittance :

% A = 100% -% Rgiobal -% Tgobal
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Chapitre 111 Partie Expérimentale

I11.1 Introduction:
Ce présent chapitre est consacré a la préparation des matériaux et a leurs caractérisation

structurales et texturales tells que la spectrométrie de fluorescence X (XRF), IR, UV-vis et
UV solide, Ces différents matériaux seront appliqués comme des agents antimicrobiens.
111.2 Matériels et méthodes:
Tableau I11.1: produits utilisé

Réactifs
Hydroxyde de sodium (NaOH)
Chlorure de fer (FeCly)

Peroxyde d’hydrogene (H202)
Acide chlorhydrique(HCI)
Méthyle violet(C24H2sN3Cl)
Sulfate de mercure(HgSo4)

Dichromate de potassium (K2Cl.O7)
Sel de mohr(NH.):Fe(SO4).-6H-0
Acide sulfurique(H2S0sy)

111.3 Courbe d’étalonnage de méthyle violet:
D’apres la loi de Beer-Lambert, 1’absorbance et la concentration d’une solution sont
grandeurs proportionnelle. Le graphique représentant 1’absorbance en fonction de la
concentration, appelé droite (ou courbe) d’étalonnage, permet de déterminer la concentration

du méthyle violet a partir de la mesure de 1’absorbance de solutions de concentration connues.

=

| Y = 0,038 X + 0,016
2,0 R2 = 0,999 /-/
1,5 - /
4 /
o /-/
0,5 /

T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60
concentration (mg/l)

ahsorbance

Figure 111.1 : Courbe d'étalonnage de méthyle violet
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111.4 Préparation des échantillons :

Les débris de briques utilisés dans cette étude proviennent de la briqueterie de la région de
Saida. Afin de les transformer en un matériau actif utilisé pour I'oxydation avancée, ce
dernier a été traité avec du fer (I1) et du NaOH a 550 °C.

e Echantillon 1 : Débris de brique brute broyé a 250 um.

e Echantillon 2: Mélange des trois constituants compris le brique, Fe?*, NaOH par

calcination a 550°c pendant 2h.

— —

Fe2+

A

_ “ —

L

Brique
Y

Calcination a 550°c pendant 2h

echantillon 2

Figure 111.2 : Schéma de préparation de I’échantillon 2

e Echantillon 3: Le méme mélange que le précédent on ajoutant 4 fois le volume
d’eau puis l'agitation pendant 24h et la centrifugation pour la séparation et en fin le

séchage du résidu a I’étuve a 60°c pendant 24h.

|
I'ajout d'H,0O J Adgitation 24h -y Centrifugation

Séchage du
résidu

Figure 111.3 : Schéma de préparation de 1’échantillon 3
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e Echantillon 4 : Mélange de deux quantités de NaOH et de brique brut.

{Brique -

,( NaOH

5/, Calcination a 550°c pendant 2h

echantillon 4

Figure 111.4 : Schéma de préparation de 1’échantillon 4

e Echantillon 5: Le méme mélange que le précédent on ajoutant 4 fois le volume
d’eau puis l'agitation pendant 24h et la centrifugation pour la séparation, on ajoute une

quantité de Feau résidu obtenu, et en fin le séchage du résidu a I’étuve a 60°c pendant 24h.

L'ajout d'Fe?*
au résidu

I'ajout de H ,0 Agitation 24h M Centrifugation

\J \J

|'echantillon 5 séché le résidu

\J

Figure 111.5 : Schéma de préparation de 1’échantillon 5
111 .5 Caractérisation des échantillons :
Il est bien important de caractérisé la structure et la texture de nos échantillons préparés
avec différents techniques tells que, la dispersif fluorescence X (XRF) ,IR, UV-Solide ,
ainsi le test biologique par I’activité antimicrobienne a fin de éclaircir les cotés sombres de

nos échantillons et nous permettre de développer et mieux connaitre notre matériau.
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111.5.1 Dispersif fluorescence X (XRF) :
Dans un analyseur XRF I’échantillon est bombardé par des rayons X pour déterminer la
composition chimique de nos échantillons.

Tableau I11.2 : Composition élémentaire des deux échantillons par XRF : [1].

Echantillon 1 Echantillon 2

Composee Valeur Valeur
Na20 1.905 48.039
MgO 1.843 0.153
Al203 14.205 4.134
SiO; 55.807 17.623
SOs 1.477 0.523
Cl 0.049 1.145
K20 2.544 0.665
CaOo 5.036 4.720
Fe203 1.277 5.711
Module hydraulique 0.065 0.172
Rapport de slice 2.598 1.790
Rapport d’aluminium 1.952 0.724
Phase Liquide 100.429 114.012

Le tableau affiche la composition de base des deux échantillons. Comme il peut étre
observé que I'échantillon 2 a une quantité élevée de Na>O, ce qui peut étre attribué a l'ajout
de NaOH aux débris de brique avant le traitement thermique a 550°C, donc et en raison de
cette augmentation de la quantité de Na,O par rapport a celle trouvée dans I'échantillon 1,
la quantite de SiO2 diminue dans I'échantillon 2. Cependant, le rapport massique Si/Fe dans
I'échantillon 1 est d'environ 7,16 supérieurs a celui trouvé dans I'échantillon 2 qui est
d'environ 3,04. Cette différence peut attribuer a I'échantillon 2 une performance catalytique
tres intéressante.

111.5.2 La spectroscopie infrarouge (IR) :

On a effectué I’analyse par spectrophotométrie infrarouge pour identifier les différents

types des bandes présentes dans les échantillons prépares.
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Les résultats sont présentés dans les graphes ci-dessous : [2]

= | N
Figure I11.6: résultat infrarouge échantillon 2
—_— T —_— “-f—/"—‘—\_// T
%‘; - M\/\/«,
Figure 111.7 : résultat infrarouge échantillon 3
— | o N
= —
=
4000 36‘00 32‘00 28‘00 24‘00 ZOIOO 16‘00 12‘00 8CI)O 4‘00
wWavenumbers (Cm™)
Figure 111.8: resultat infrarouge échantillon 4
= - D =
= b AL ~ V
4000 36‘00 32‘00 28‘00 24‘00 ZOIOO 16‘00 12‘00 8CI)O 4CI)O

wWavenumbers (Cm™ )

Figure 111.9: résultat infrarouge échantillon 5
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Figure 111.10: résultat infrarouge échantillon BLANC

Les spectres de spectroscopie infrarouge sont donnés dans les figures 111-6-7-8-9-10.
Sur la base de la littérature, tous les spectres infrarouges présentaient presque les mémes
bandes qui caractérisent un matériau contenant du silicium, de I'aluminium et du fer. La
bande d'étirement autour de 3800-3600 cm-1 peut étre attribuée au groupe silanol (groupes
Si-OH). Les bandes a 2900 et 2800 sont attribuées a la bande d'étirement asymétrique et
symétrique des groupes alkyle. La bande de flexion physisorbéed’OH est a 1600cm-1, la
bande d'étirement des groupes siloxane est d'environ 1000 cm-1, et la bande de vibration

de I'oxyde métallique apparait a 500 cm-1.
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111.5. 3 Analyse UV d'échantillons solides : [3] les résultats sont effectués au niveau
de laboratoire de département génie des procedés de 1’universite de la science et

technologie d’Oran
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50 /-’J
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Figure 111.11 : Résultat UV Solide pour I’échantillon 2
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Figure 111.12 : Résultat UV Solide pour 1’échantillon 3
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Figure 111.13: Résultat UV Solide pour 1’échantillon 4
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60

40 -

201

Wavelength [nm]

Figure 111.14 : Résultat UV Solide pour I’échantillon 5

La spectroscopie UV-solide est 1’une des techniques les plus utilisées pour la

caractérisation  structurale des matériaux prépares, D’apres les figures
(TH21.11122.11113.11114) correspond aux échantillons prépares (2,3,4,5) ne montrent
I’apparition des bandes d’absorption centrée respectivement 400,500,600 nm. En
outre aprés calcination pour I’échantillon (2) montre apparition d’une seule bande
large entre 400et 600 nm correspond a I’oxyde de fer mais 1’échantillon (3,5) on
remarque la disparition totale des bandes d’absorption alors il est noté que 1’apparition
des bandes d’absorption due au la teneur de fer et méme utilisation 1’opération de la

calcination de matériau a 550°C.
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111.5.4 Test d’activité antimicrobienne par la méthode des puits modifiée :

L’étude de D’activité antimicrobienne a €té exécutée sur des souches de références par
la méthode des puits modifiée. Ces especes microbiennes objets d’étude sont répartis en 4
bactérie dont; (Staphylococcus aureus), (Esherichiacoli), (Bacillus subtilis),
(Pseudomonas aeroginosa) et une levure (Candida albicans).

Une culture jeune des especes objets préalablement prépare, a été ensemencée sur des
boites pétris remplis de milieu de culture Muller Hinton (MH). Apres la mise des
échantillons sur la surface des boites, ces derniers sont mis dans un réfrigérateur pour une
période de 2 heures pour la fixation et la diffusion de I’échantillon.

Apres une incubation de 24h a une température de 37°C dans I’étuve, le diametre de la
zone d’inhibition a été mesuré.

Les différentes valeurs des zones d’inhibitions résultantes avec les deux échantillons 2
et 4 sur les différentes especes microbiennes sont illustrées dans le tableau I11 3.

Tableau I11.3: Résultats d’activité antimicrobienne [3]

S.aureus E .coli B .subtilis | P.aeruginosa C.albicans
Ech 2 00mm 16mm 11mm 12mm 13mm
Ech 4 18mm 15mm 11mm 10mm 12mm

D’apres le tableau Il 3, il est clair que nos échantillons exercent une activité inhibitrices
vis-a-vis les especes testés. Cette activité est importante sur 1’espece E .coli avec des
valeurs de I'ordre de 16 mm et 15 mm avec les échantillons 2 et 4, respectivement.
Cependant, 1’échantillon 4 a manifesté un trés bon résultat (18 mm) sur I’espéce S.aureus
mais elle est nulle comparativement a I’échantillon 2. Cela montre que la souche S.aureus
est sélective pour la résistance et la sensibilité aux différents échantillons testés.
Parallelement, des résultats moyens et modérés d’une valeur comprise entre 10 mm et 13
mm ont été enregistrés avec les especes B .subtilis, P.aeruginosa et C.albicans. Les figures
suivantes témoignent sur les différentes zones d’inhibition enregistrées sur les différentes

especes objets d’étude.
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Figure 111.15:Activité antimicrobienne Figure 111.16: Activité antimicrobienne
Par E.coli Par S.aureus

Figure 111.17: Activité antimicrobienne Figure 111.18 : Activité antimicrobienne

Par B .subtilis Par P.aerogénosa

Figure 111.19: Activité antimicrobienne
Par C.albicans

111.6 Conclusion :
Aprés avoir effectué les techniques et les analyses précédentes, il nous est apparu
clairement, et a travers les résultats obtenus, que I’activité des échantillons est importante,

c’est ce qui nous fait espérer de meilleurs résultats dans les prochaines étapes.
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V.1 Introduction :

Notre objectif dans cette partie consiste & déterminer les caractéristiques du Méthyle
violet/brique d’une part et d’autre part, la valorisation de nos matériaux.

Notre choix est basé sur le colorant méthyle violet car est une molécule référence des polluants
de taille moyenne de part, le nombre important d’études de son oxydation sur les solides, son usage
pour caracteriser les matieres adsorbants; et Aucun travail n'a été rapporté dans la littérature pour
l'utilisation de débris de briques matériau a faible colit comme catalyseur efficace pour I’oxydation
avancée

Dans ce chapitre, nous allons exposées et discuter les résultats de 1’oxydation du colorant
cationique, méthyle violet par la réaction de Fenton Fe?*/H,0, ainsi que 1’influence de nombreux
parametres a savoir la masse du matériau (brique-Fe-NaOH), le pH, I’ajout de H20 et la
température. Le matériau a été caractérisé avant et aprés oxydation de MV.

IV.2 Préparation des solutions

Pour tous les composés étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution-mere de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons, par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par
la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible aprés séparation (centrifugeuse). Nous
établissons ainsi la droite d’étalonnage qui correspond 1’absorbance en fonction de la concentration.
[1]

I1VV.3 Mode opératoire

Les tests d’oxydation ont été réalisés en batch utilisant un des flacons a bain thermostat (a
température contrélée) sous une agitation moyenne (300 rpm/mn), jusqu'a ce que I'état d'équilibre
soit atteint. 10 mg d’échantillon est mis en suspension dans un volume de 10 mL d’une solution de
MV et H2O> & une concentration connue [2] en faisant varier le temps de contact de 0 a 120 min.
Les suspensions sont alors bien agitées.Au temps d'équilibre prédéterminé, des échantillons de
surnageant ont été prélevés et la concentration de MV résiduelle en phase aqueuse a eté analysée et
déterminée a A max= 586 um. Le pH de la solution est mesuré par un pH-metre de type CRISON
micro pH 2001.

Les paramétres influencant le processus d’oxydation sont déterminés au cours des tests
catalytiques a savoir le pH, la température, le temps de contact, la masse du catalyser en produits
intermédiaires et en H20..

En outre le pourcentage de 1’oxydation est calculé en utilisant 1’équation suivante :

) (C, —Cq )100
% Taux de conversion=——
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Ou Ciest la concentration initiale de MV (mg/L), C ¢q est sa concentration a 1I’équilibre (mg/L).
La spectroscopie UV-visible est ’'une des méthodes continues les plus fiables et les plus

utilisées pour mesurer les composés traces de 1’atmosphére dans le domaine Vvisible (400-500nm)

[3]. Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les densités optiques. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement

par balayage automatique entre 200 et 800 nm [4].

1V.4 Etude expérimentale de la réaction de I’oxydation

IV.4.1 Choix de masse : on a mis un volume de colorant et d’H202, Une série d’expérience a
été menée avec différentes masses allant de 0.001 a 0.5 g pour les quatre échantillons tout en
gardent les autres paramétres constantes. Les résultats de 1’absorbance en foncions de la masse sont
données dans les tableaux (1V.1.2.3.4) :

Echantillon 2 :

Tableau IV.1 : absorbance de 1’échantillon 2 pour le choix de la masse

Masse (g) 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 0.2 0.5
A (um) |0.138 0.142 0.162 0.070 0.141 0.101 0.098
R (%) 94218 |94.051 |93.213 |97.067 |94.093 |95.768 | 95.894

Figure 1V.1 : la décoloration par 1’échantillon 2 pour le choix de la masse

Echantillon 3 ;

Tableau IV.2 : absorbance de 1’échantillon 3 pour le choix de la masse

Masse(g)] 0.001 | 0.005 | 0.01 0.05 0.1 0.2 05

A(um) |0.167 |0.107 |0.119 |0.092 |0.099 |0.137 |0.140

R(%) |93.003 |95517 |95014 |96.145 |95.852 |94.260 |94.134
O
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Figure 1V.2 : décoloration par I’échantillon 3 pour le choix de la masse

Echantillon4 :
Tableau IV.3 : absorbance de 1’échantillon 4 pour le choix de la masse
Masse(g) | 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 0.2 0.5
A(um) | 0.195 0.143 0.170 0.131 0.174 0.155 0.144
R(%) 91.830 |94.009 |92.878 |94.511 |92.710 |93.506 | 94.888

Figure 1V.3 : décoloration par I’échantillon 4 pour le choix de la masse

Echantillon 5 :
Tableau IV.4 : absorbance de 1’échantillon 5 pour le choix de la masse
Masse(g) | 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1 0.2 0.5
A(um) | 0.09 0.106 0.137 0.162 0.083 0.250 0.103
R(%) 96.229 | 95559 |[94.260 |93.213 |96.522 |89.526 | 95.684
9
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Figure 1V.4 : décoloration de I’échantillon 5 pour le choix de la masse

D’apreés les résultats obtenus dans les tableaux ci-dessus notre choix est porté sur la masse 0.05¢g

qui correspond au maximum d’absorbance avec un rendement moyen de 95%

Remarque :

On conclu que les deux échantillons 2 et 4 sont choisis pour le reste du travail.
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1V.4.2 Effet de I’ajout de ’oxydant H202 (20V)
Pour étudier l'effet de I’ajout de I’oxydant H20., une série d'expériences a été menée a
différentes concentrations de H20O2 comprises entre 30 et 50 mM a une température de 20°C.
Les résultats sont regroupés dans les tableaux suivants :
Echantillon 2 :
Tableau IV.5 : absorbance de I’échantillon 2 pour 1’effet de la concentration d’H20..

[H202] 30 35 40 45 50

A(um) 0.117 0.132 0.033 0.024 0.105

R(%) 95.098 94.470 98.617 08.994 95.601
Echantillon 4 :

Tableau IV.6 : Absorbance de I’échantillon 4 pour 1’effet la concentration d’H20..

[H202] 30 35 40 45 50
A(um) 0.160 0.141 0.185 0.134 0.186
R(%) 90.741 94.003 92.249 94.386 92.207

D’aprés les résultats obtenus dans les tableaux (V.5 .6), le taux de décoloration de MV est
meilleur & 45 mM, qui correspond a un rendement de 98.994% pour 1’échantillon 2 et 94.386% pour

I’échantillon 4.

120 Rendement
80
= rendement %
60 echantillon 4
= rendement %
40 echantillon 2
20
0 . - - - - ' Concentration H20>
0 10 20 30 40 50 60

Figure 1V.5 : rendement en fonction de la concentration d’H20>
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1VV.4.3 Effet de temps :
La connaissance des étapes cinétiques dans le processus d’oxydation présentent un intérét
pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale d'un catalyseur dans une opération
industrielle fondée sur plusieurs facteurs. Il est ainsi utile de déterminer et suivre la conversion du
colorant MV. Les résultats son regroupés dans le tableau suivant :
Tableau 1V.7 : absorbance des échantillons 2 et 4 pour I’effet de temps.
temps 5 10 15 20 30 45 60 75 90 105 | 120
Ech2| 0.148| 0.148| 0.031| 0.124| 0.144| 0.128| 0.106| 0.045| 0.134| 0.098| 0.090
R 93.791 93.79 98.70] 94.80] 93.96] 94.63| 95.55{ 98.114 94.38( 95.89¢ 96.22
Ech4 | 0.064| 0.133| 0.153| 0.128| 0.047| 0.52 | 0.50 | 0.50 | 0.067| 0.131| 0.048
R 97.31{ 94.42{ 93.59( 94.63] 98.03| 97.82| 97.90{ 97.90] 97.19] 94.51] 97.98

Les résultats obtenus dans le tableau V.7 indique gque le taux de décoloration augmente
considérablement avec le temps de réaction.

Le temps de réaction nécessaire pour une dégradation assez compléte de MV est de 15 min pour
le 2eme échantillon et 30min pour le 4eme.

Nous pouvons notez que la vitesse d'oxydation du colorant MV par le réactif de Fenton est trés
rapide. Elle s’arréte pratiquement aprés un quart & une demi-heure de réaction. Cela est da a la
rapidité de la réaction de décomposition du H20- et a la forte réactivité des radicaux hydroxyles de

la réaction (OH").

120 Rendement
NV o ———
80
= rendement
60 %echantillon 2
= rendement%
40 echentillon 4
20
0 ' ' ' Temps
0 50 100 150

Figure 1V.6 : Le rendement en fonction du temps.
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1V.4.4 Effet de masse :

Une série d’expérience a été menée avec différentes masse allant de 0,01g jusqu'a 0,1g pour les
deux échantillons pour savoir la quelle de ses masses nous donnera des bons rendements.

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.8 : absorbance des échantillons 2 et 4 pour 1’effet de masse

Masse | 0.01 |0.02 |0.03 [004 |0.05 |0.06 |0.07 |008 |0.09 |01
Ech2 |0.178 | 0.199 | 0.069 | 0.134 | 0.065 | 0.161 | 0.070 | 0.182 | 0.122 | 0.164
R 92.542| 91.663| 97.109| 94.386| 97.276| 93.255| 97.067| 92.375| 94.888| 93.129
Ech4 |0.198 | 0.123 | 0.101 | 0.081 | 0.035 | 0.028 | 0.137 | 0.120 | 0.137 | 0.140

R 91.705| 94.847| 95.768| 96.606| 98.533| 98.826| 94.260| 94.972| 94.260| 94.134

D’apres les résultats obtenus dans le tableau 1V.8 la valeur optimale de masse est de 0.05 g pour
I’échantillon 2 qui atteint un rendement de 97.27%.

Pour I’échantillon 4 la masse est de 0.06g pour un rendement 98.826%.

120 Rendement
100
80 "
= rendement
60 %echantillon 2
= rendement %
40 echentillon 4
20
0 . . . . . . Masse
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Figure 1V.7 : Rendement en fonction de la masse.
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IVV.4.5 Effet de concentration :

Les expériences menées avec différentes concentrations de colorant allant de 10mg/L jusqu'a
100mg/L pour les deux échantillons tout en gardent les autres parametres constants.

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.9: absorbance des échantillons 2 et 4 pour I’effet de concentration.

C 10 20 40 60 80 100
Solution | 0.667 0.720 0.882 1.601 1.752 1.842
mere
A(Ech2) |0.134 0.122 0.112 0.093 0.138 0.137
R 94.386 94.888 95.307 96.103 94.218 94.260
A(Ech 4) | 0.080 0.098 0.065 0.114 0.142 0.108
R 96.648 95.894 97.276 95.224 94.051 95.475
Vv 25 5 10 15 20 25

Les résultats obtenus ci-dessus dans le tableau 1V.9 indique que I’oxydation est meilleure aux

concentrations respectives en MV de 60mg/L pour 1’échantillon 2 et 40mg/L pour 1’échantillon 4.

120 Rendement
100
80
= rendement %
60 echantillon 2
= rendement %
40 echantillon 4
20
0 . . . . . . Concentration
0 20 40 60 80 100 120  Méthyl violet

Figure 1V.8 : rendement en fonction de la concentration du méthyle violet.
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IVV.4.6 Effet de pH :

Le pH est un facteur important dans toute étude expérimentale en phase liquide car il peut
influencer a la fois les quantités adsorbées et le mécanisme d’oxydation. Dans cette étude, le
colorant textile utilisé a été étudiée sur une gamme de pH de 2 a 12. Le pH a été ajusté a 1’aide
d’acide chlorhydrique HCI (0,01 M) ou de la soude NaOH (0,01 M) avec un pH-métre
préalablement étalonné. Sous ces conditions de pH, une masse de 0.05 g du matériau a été ajoutée a
50mL de la solution de colorant. Aprés 1’établissement de 1’équilibre pendant 60 minutes, la
solution a été filtrée afin d’éliminer toute trace des matériaux.

Acide HCI 0.1M :

Tableau 1V.10: absorbance des échantillons 2 et 4 pour I’effet d e pH acide

V hcl iml 2ml 3ml 4ml
S.\M pH 2.371 1.460 1.182 1.080
A 2.136 2.385 2.366 2.039
A(Ech2) pH 12.166 11.759 11.610 11.450
0.086 0.052 0.064 0.144
R 96.397 97.821 97.318 93.967
A(Ech 4) pH 12.162 12.026 11.755 11.935
A 0.083 0.086 0.074 0.057
R 96.522 96.397 96.899 97.612

Basique NaOH 0.1M

Tableau IV.11: absorbance des échantillons 2 et 4 pour I’effet de pH basique

V NaOH iml 2mi 3ml 4ml
S.\M pH 12.278 12.510 12.636 12.670
0.546 0.357 0.235 0.301
R 77.126 85.043 90.155 87.390
A(Ech2) pH 12.407 12.527 12.654 12.710
A 0.154 0.084 0.094 0.037
R 93.548 96 .480 96.062 98.449
A(Ech 4) pH 12.550 12.654 12.686 12.760
A 0.049 0.129 0.076 0.057
R 97.947 94.595 96.816 97.612
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D’aprés les résultats obtenus dans les tableaux 1V.10, 11:, Le meilleur rendement pour
1I’échantillon 2 est de 98.449% en milieux trés basique de méme pour I’échantillon 4 meilleure
rendement corresponds a 97.947% dans le milieu basique, ce qui prouve que nos échantillons
fonctionne micux au milieu basique mais sa n’empéche que méme au milieu basique faiblement

acidifié par I’ajout d’HCI les rendements était satisfaisons entre 93 et 97%.
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IV.4.7 Effet de température :

La température dépend fortement le processus de l'oxydation catalytique des composés
organiques, Une série d’expérience a été menée avec différentes températures allant de 5 a 70°C
pour les deux échantillons tout en gardent les autres parametres constantes.

Les résultats sont regroupes dans le tableau suivant :

Tableau 1V.12: absorbance des échantillons 2 et 4 pour le choix de la temperature

T° 5 10 20 30 45 60 70
A(Ech2) | 0.225 0.115 0.033 0.053 0.094 0.056 0.040
R 90.573 |95.182 |98.617 |97.779 |96.062 |97.653 | 98.324
A(Ech4) | 0.175 0.086 0.131 0.058 0.166 0.102 0.100
R 92.668 |96.397 |94511 |97.570 |93.045 |95.726 | 95.810

D’apres les résultats obtenus dans le tableau 1V.12: Il a été montré que les faibles températures
opératoires (T < 15°C) ralentissent la cinétique de dégradation des polluants organiques. Ainsi que
les températures relativement élevées (T > 50 °C) ont un impact négatif sur la réaction en favorisant
la décomposition d’H202 en O et H20. Donc, une température proche de 1I’ambiante (T =20-30°C)

est la température la plus appropriée.

100Rendement

99
08 /\ -

YA,

96 -

= Rendement (%) ech 2

95
94 I v \ / == Rendement (%) ech 4

93

92

91

90 T T T 1
0 20 40 60 80

Temperature

Figure I1V.9 : Effet de la température sur I’oxydation catalytique du MV.
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IVV.5 Conclusion :

La décomposition du peroxyde d’hydrogéne (H202) par le fer en vue de générer des espéces
radicalaires (HO".) tres réactives vis-a-vis des polluants organiques [5]. Selon la littérature, les
radicaux libres OH" ont un caractére électrophile tres marqué, les composés organiques substituées
par des groupements donneurs d’électrons réagissent plus rapidement et conduisent effectivement la
formation de composés intermédiaires hydroxylés suite a une réaction électrophile [6,7]. Plusieurs
études ont été faites pour I’oxydation catalytique des colorants, impliquant la formation de sous-
produits di-hydroxylés conduisant genéralement aux acides carboxyliques [8,9].

D’apreés les résultats obtenus dans cette partie, les meilleures conditions optimales étudiées pour
I’oxydation sont comme suite :

Condition meilleur pour échantillon 2 :

m=0.05 g temps = 15 min T° =20°c

On realisant I’expérience en regroupant ces conditions optimaux 1’ Absorbance était A= 0.098

Condition meilleur pour eéchantillon 4 :

m=0.05 g temps = 30 min T° =30°c

On réalisant I’expérience en regroupant ces conditions optimaux 1’Absorbance était A= 0.130
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Les traitements biologiques et physico-chimiques ne sont plus alors suffisants pour la
dépollution pour cela il est nécessaire de développer des nouveaux procedes de traitement
plus efficaces on cite les procédes d’oxydation avancée (POA).

Les procédés d’oxydation avancée (POA) qui reposent sur la formation des radicaux
OH qui jouent le r6le d’un oxydant important dans les réactions d’oxydation.

Le présent travail a pour but de valoriser les débris de brique de la région de Saida,
comme catalyseur et afin d’¢limination du colorant cationique (méthyle violet) en solution
aqueuse qui est un colorant a plusieurs utilisations industrielles en présence du peroxyde
d’hydrogene H20, a températures modérées par les procedes d’oxydation avancée (POA) a
savoir : le procédé fenton.

Cette étude a nécessité ’utilisation de plusieurs méthodes d’analyses : 1a spectroscopie
infra rouge (IR), la spectroscopie a fluorescence (XRF) et méme la spectrométre UV solide.

Selon les résultats obtenus par différentes techniques d’analyses Les spectres de
spectroscopie infra-rouge présentaient presque les mémes bandes qui caractérisent un
matériau contenant du silicium, de I'aluminium et du fer. La bande d'étirement autour de
3800-3600 cm-1 peut étre attribuée au groupe silanol (groupes Si-OH). Les bandes a 2900 et
2800 sont attribuées a la bande d'étirement asymetrique et symétrique des groupes alkyle. La
bande de flexion physisorbée d’OH est a 1600cm-1, la bande d'étirement des groupes siloxane
est d'environ 1000 cm-1, et la bande de vibration de I'oxyde métallique apparait & 500 cm-1.

Dans la partie microbienne, Les résultats témoignent sur les différentes zones
d’inhibition enregistrées sur les différentes espéces objets d’étude. Donc il est clair que nos
¢chantillons exercent une activité inhibitrice avec des valeurs de 1’ordre de 16 mm et 15 mm
avec les échantillons 2 et 4, respectivement. Parallélement, des résultats témoignent sur les
différentes zones d’inhibition enregistrées sur les différentes espéces objets d’étude.

L’étude de la dégradation et I’oxydation de méthyle violet MV par le procédé Fenton a
donner les paramétres influengant sur I’oxydation tels que, la masse du matériau (brique-Fe-
NaOH), le pH, I’ajout de H20; et la température avant et aprés oxydation de MV.

D’apres les résultats obtenus notre choix est porté sur la masse 0.05g qui correspond au
maximum d’absorbance.et méme 1’expérience a montré que la concentration maximale est de

60mg/L pour 1’échantillon 2 et 40mg/L pour I’échantillon 4.
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Conclusion Générale

En opérant sous des conditions optimales de concentration en Fe?*, de concentration en
oxydant H>O; et de température, pour faire le suivi de la dégradation de méthyle violet, les
résultats donne un temps de réaction nécessaire pour une dégradation assez complete de MV
est de 15 min pour le 2eme échantillon et 30min pour le 4eme.

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que les procédés fenton est efficaces
pour la dégradation du méthyle violet, Enfin I’élimination des colorants sont mieux important
par les procedes d’oxydation avancée comparant par des traitements chimiques, et biologiques

a cause de leur sélectivité et stabilité.
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