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Introduction

Le plus grand danger pour ’environnement et la dégradation des écosystémes est la pollution
des eaux. Quelle soit accidentelle ou volontaire, cette pollution est le résultat de 1'utilisation
massive de polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi,
I’industrie textile en particulier, constitue une source importante des effluents liquides chargés
de polluants a cause du grand volume d’eau et de substances colorantes et non colorantes
utilisées au cours des opérations d’impression, de teinture et de finissage. De plus, il a été
estimé en 2010 que 28.10" tonnes de colorants textiles sont rejetés annuellement &
I’environnement dans le monde. Les effluents contenant ces colorants sont hautement colorés,
ce qui rend la couleur le premier contaminant des effluents [1]. Les colorants synthétiques
employés dans I’industrie textile dont la plus grande partie est constitués de colorants

azoiques et anthraquinoniques (65-75 % des colorants), représentent ce type de contaminants
[2]

La nécessité de les traiter avant leurs rejets dans les écosystemes, est assurée par leur
élimination par clivage des groupements chromophores ou par transformation des cycles
aromatiques [3]. Actuellement, les procedés disponibles sont divers. En général, les procédes
conventionnels sont classes comme traitements : physiques, chimiques et biologiques.
L’incapacité de ces procédés réside dans la transformation inefficace des molécules
réfractaires ou toxiques et dans la production d’une nouvelle pollution [4]. Face a ce
probleme, de nouveaux procédés servent a éliminer plusieurs produits est la preuve que de

nouveaux systemes efficaces de traitement sont nécessaires [2].

Les procédés récents de traitement des colorants, tels que ceux d’oxydation avancée apportent
une solution efficace. Ces procédés permettent une décoloration et une minéralisation partielle
ou complete en milieu aqueux des molécules organiques toxiques pour 1’homme et pour
I‘environnement par la formation de radicaux extrémement réactifs: le radical hydroxyle.
Cependant, ces procédés peuvent conduire a la formation des produits toxiques et a la
génération d’une autre forme de pollution. Face a cette situation, des tentatives de couplage
aux procédés biologiques permettant une minéralisation des colorants azoiques a attiré
I’attention des chercheurs. Cependant, les procédés biologiques sont appliqués soit en amont
ou en aval du procédé, et peuvent étre inefficaces surtout envers les molécules non

biodégradables et présentent un inconvénient lié a leur codt [2].
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Dans le cadre du développement de nouvelles techniques respectueuses de 1’environnement,
une méthode simple et intéressante a été étudiée dans cette étude. Le méthylorange a été
choisi comme colorant textile pour étudier sa dégradation en utilisant le dioxyde de
manganese obtenu par voie électrochimique. Cette étude s’inscrit dans la continuité des
travaux réalisés au Laboratoire d’Electrochimie Corrosion et de Valorisation Energétique
(LECVE) sur le traitement de composés organiques [5]. L objectif recherché est de modéliser
et d’optimiser, par la méthode des plans d’expériences, le procédé de dégradation du

meéthylorange par le dioxyde de manganese.
Ce travail se compose de cing chapitres :

Le premier chapitre comprend des généralités sur les colorants suivies des procédés de

traitement des colorants textiles.

Le deuxieme chapitre développe une synthese bibliographique sur le dioxyde de manganese,

ses proprietes, les procedés de synthése et les domaines d’application de ce matériau.

Dans le troisieme chapitre, sont introduites les notions fondamentales relatives aux plans

d’expériences incluant les plans factoriels complets a deux niveaux.

Le quatrieme chapitre, présente les techniques et conditions expérimentales ayant permis la

réalisation pratique de cette étude.

Le dernier chapitre est subdivisé en deux parties. La premiere partie, regroupe les résultats
liés a la synthese et caractérisation du dioxyde manganeése et a la cinétique de dégradation du
colorant méthylorange. La seconde partie est consacrée a I’élaboration du modele et

I’optimisation du procédé proposé.

Une conclusion résumant les résultats de cette étude termine ce mémoire
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Chapitre |

Procédés de traitement des colorants textiles

I.1. Généralités sur les colorants

I.1.1. Historique des colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganése, 1’hématite et I’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tels que I’alizarine et I’indigo. L’industrie des colorants
synthétiques est nee en 1856 quand le chimiste anglais W. Perkin, dans une tentative de
synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiere matiére
colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant). Perkin a breveté son invention
et a installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie par d'autres. De nouveaux
colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a éte stimulé par la
découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par Kékulé. En conséquence, au
début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement supplantés les

colorants naturels [6].

1.1.2. Couleur et structure chimique

La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de I’absorption sélective d’'énergie par certains groupes
d’atomes appelés groupes chromophores (site actif du colorant est le chromophore, il peut se
résumer a la localisation spatiale des atomes absorbant I’énergie lumineuse). Ces groupes
comportent généralement des hétéroatomes (N, O, etc.) [7]. Le groupe responsable de
I’interaction avec le substrat a teindre est I’autochrome, qui rehaussant la coloration et dont
les doublets libres participent également au systéeme conjugué entrainant ainsi un déplacement
des bandes d'absorption vers les grandes longueurs d'onde [7,8]. De maniére générale, les

colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores, autochromes et de structures

-
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aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, perylene, etc.). Parmi les groupes
autochromes les plus importants : -NH_, -NR_, -NHR, -COOH, -SO_H, -OH et -OCH,. Par

conséquent, la coloration et I’intensité de couleur, les propriétés et ’application des colorants
sont liées a leur constitution chimique [9]. Les principaux groupes chromophores sont
détaillés dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Principaux groupement chromophores et autochromes [9]

Groupements chromophores Groupements autochromes
Azo (-N=N-) Amino (—NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (—-NHCHj3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons

1.1.3. Utilisation et application de colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles [10]:

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

- Teinture du cuir et des fourrures ;

- Teinture du papier et du parchemin ;

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

- Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur batiments ;
- Colorants pour I’impression des papiers peints ;

- Préparation des encres ;

- Colorations des denrées alimentaires ;

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.1.4. Classification des colorants

Les colorants sont des molécules organiques insaturées qui possedent une affinité pour les fibres

sur lesquels sont appliquées. Ces interactions peuvent étre de nature physique ou chimique. Les

;
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matieres colorantes peuvent étre classées selon plusieurs voies, textiles deux sont utilisées :

d’aprés leur structure chimique ou selon leur méthode d’application [11].

1.1.4.1.Les colorants azoiques

Les colorants « azoiques » sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant
deux groupements alkyles oudryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).
Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de I’azobenzéne, sont des systémes

aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo [11].

Un grand nombre de procédés physiques, chimiques, photochimiques et électrochimiques ont
été utilisés pour le traitement des eaux polluées par des composés organiques réfractaires,
toxiques et non biodégradables, issues des activités industrielles qui générent selon ou les

types de fabrication des rejets polluants continus ou discontinus d’une extréme diversité [12].

1.1.4.2.Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [11].

1.1.4.3.Les colorants indigoides

Ils tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufre et
oxygené du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris

Pouvant aller de I’orange au turquoise [11].

1.1.4.4. Les colorantes xanthines

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur facult¢é de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien

établie [11].

1.1.4.5.Les phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,
Co, Pt, etc.)[11].

-
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1.1.4.6.Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lie a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électrode donneur (hydroxyle ou groupes aminés)[11].

1.1.4.7.Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene sont
remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de

matieres colorantes [11].

1.1.4.8.Le colorant étudié
» Définition

L’orange de méthyle appelé aussi (L'hélianthine, autrement appelée méthylorange (MO), ou
encore orangé de méthyle, est un indicateur coloré utilisé en chimie pour marquer la présence
d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il vire en jaune-orangé). On
I'utilise donc pour les dosages acido-basiques sa formule chimique est Ci4H14N303SNa
lorsqu'il est sous forme de sel. Le couple acide-base correspondant est C14H14N30,S-OH /
C14H14N30,S-O". Le pKa de ce couple est 3,39) est un indicateur de pH fréquemment utilisé
dans le titrage en raison de sa variance de couleur claire et distincte a différentes valeurs de
pH. Parce qu’il change de couleur au pH d’un acide de force moyenne, il est habituellement

utilisé dans le titrage des acides. Contrairement a un indicateur universel, le méthylorange n’a

pas un spectre complet de changement de couleur, mais il a un point final aigu [13].
» Propriété du méthylorange

Le méthylorange (MO) est un indicateur coloré anionique, ayant une masse moléculaire de
327,33 g.mol™ et de densité 1,28 g.cm™ ; utilise en chimie pour marquer la présence d’un
milieu acide ou d’un milieu basique. Sa forme acide est p-dimetylamino-azobenzéne
sulfonique. Il est sous forme de cristaux orange. Sa formule chimique est C14H4N3O3SN dont

la structure chimique est représentée sur la Figure 1.1 [14].

.
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Figure 1.1 : Structure chimique de méthylorange [14].

1.1.5. Impact des colorants sur I’environnement

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott et
al. [15] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a partir de 5.10°
6g.L'l. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec
la transmission de la lumiere dans I’cau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes
aquatiques.

Ainsi, les colorants contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’cau usée contenant des colorants résiduels [16]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine
alimentaire [16].

Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu via des rejets
ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
bactérienne d’oxygéne. Manahat [15] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiére
organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygeéne contenu dans un litre

d’eau [15].

1.1.6. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet multigénique et cancérigéne) a
été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiferes. En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier I’effet des colorants sur I’activité des bactéries aérobies et anaérobies

dans des systéemes de traitement des eaux résiduaires. Des études faites sur divers colorants
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commerciaux ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues
[17,18]. Ce résultat a eté prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000
colorants commerciaux ou il s'est avéré que les colorants basiques, et plus particuliérement
ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs, les poissons
semblent étre relativement sensibles aux colorants acides [19].

D’autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur4461
colorants commerciaux présentent des valeurs de DL50 au-dessous du poids corporel de 250
mg.kg™. Par conséquent, le risque de la mortalité humaine due & la toxicité aigué de colorant
est probablement tres basse. Cependant, il faut sensibiliser I'6tre humain quant a I'utilisation
de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer
des réactions allergiques, dermatologiques, etc. [20]. Par ailleurs, I’effet d’exposition des
ouvriers dans I’industrie de textile aux colorants a suscité I’attention. Par conséquent, il s'est
avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de
I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques. La plupart des
colorants azoigues ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a groupement amine libre
[21]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique) généere la
formation des amines aromatiques qui sont connues multigéniques et cancérigenes. A titre
d’exemple. On peut citer : 1,4-phenylenediamine,1-amino 2-naphtol, benzidine et benzidine
substitués comme o-toluidine En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement
liée a la structure spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, a la position des groupes
aminés. Par exemple, le 2-naphtylamine est cancérigéne, par contre le 1-naphtylamine est

beaucoup moins toxique que le premier [22].

La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des substituant.
Elle est accrue par la présence de substituant sur le noyau aromatique notamment des groupes
nitro (-NOy) et halogenes (particulierement Cl). Cependant, la substitution avec des groupes
carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité [23].Des travaux de recherche faisant objet
I'étude de l'effet multigénique et cancérigéne des amines aromatiques sulfonées, ont montré
qu’ils ne présentent aucun ou un trés faible effet écotoxique et cancerigéne, contrairement a
leurs analogues non sulfonés. En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les
colorants, essentiellement les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par
conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur

minéralisation totale [24].
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1.1.7. Les dangers a long terme

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles & épurer par
dégradations biologiques naturelles [25]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique:

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés ;

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant ;

- Les substituant halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

1.1.8. Législation sur I’environnement

En vue de préserver la qualité de I’environnement ainsi que la santé publique, les
réglementations du traitement des polluants sont en continuelle évolution en raison de la
définition des normes de plus en plus restrictives. Ainsi, les mesures préventives et
correctrices prennent aujourd’hui une place de plus en plus importante dans le milieu
industriel. L’Algérie est comme tous les pays européens a mis en place une réglementation
stricte N°06-141 sur les rejets des effluents textiles dans le milieu hydrique [26].

Les valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents liquides relatifs a 1’industrie textile

sont représentées dans le Tableau 1.2 suivant :

Tableau 1.2 : Valeurs limites de quelques parameétres de rejets d’effluents liquides de
l’industrie textile [27] :

T(°C) 30
pH 6,5-8,5
DBOs (mg.L™) 150
DCO (mg.L™) 250

Matiére décantable (mg.L™?) 0,4
Matiére non dissoute (mg.L™) 30
Oxydabilité (mg.L™) 100
Permanganate (mg.L™) 20
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1.2. Traitement des colorants textiles
1.2.1. Procédés classiques de traitement des colorants
1.2.1.1.Méthodes biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée. Leur
élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé
pour I’épuration des milicux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux
modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de 1’0xygene et traitement en
anaérobie; dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene [28].

» Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité de
boue activée ou les polluants sont decomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans
un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.
Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [28]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révélés persistants a ce mode de traitement [29]. La décoloration observée dans ces

cas est attribuée a ’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation.

» Traitement anaérobie

En absence de l’oxygéne, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents trés chargés caracterisés par une DCO (Un grand
nombre de procédés physiques, chimiques, photochimiques et électrochimiques ont été
utilisés pour le traitement des eaux polluées par des composés organiques réfractaires,
toxiques et non biodégradables, issues des activités industrielles qui générent selon ou les
types de fabrication des rejets polluants continus ou discontinus d’une extréme
diversité)relativement élevée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet
de produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source
d’énergie notamment pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la

réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des




Chapitre I Procédés de traitement des colorants textiles

colorants. La formation de composeés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a
éte signalée dans la littérature. Venceslas et al. ont estimé la réduction de coloration par les
procédés biologiques a seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres
techniques qui permettraient d’abaisser le degré de rétractabilité¢ de la charge polluante en

association avec les méthodes biologiques [29].

1.2.1.2. Méthodes physiques

» Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux méme avec
le charbon actif considéré comme I’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste tres
limité pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant,

dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [29].

> Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on
distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’0smose inverse. La
nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants disperses ou de cuve grace a une «membrane
écran».L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension,
et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en ceuvre des membranes
nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent trés limités dans leurs applications
car ils nécessitent des investissements importants a cause en grande partie du prix des

matériaux utilisés [29].

1.2.1.3.Méthode physico-chimique: coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont, transformés par des
floculant chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont

ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que




Chapitre I Procédés de traitement des colorants textiles

I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut
étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau. D’importantes quantités de boue
sont formées avec ce procédé: leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais

demande des investissements supplémentaires [29].

1.2.1.4.Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le traitement des
composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant les
procédes biologiques pour diminuer la charge polluante. Le traitement d’eaux usees chargées
de constituants résistants aux méthodes biodégradation en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatique. Les deux reéactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont
H,0, et le chlore. Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le
traitement des ; polluants organiques et inorganiques est bien établie. Mais I’oxydation scule

par H,O,n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant [29].

1.2.2. Procédés modernes de traitement des colorants textiles

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés alternatifs de traitement des
effluents en milieux aqueux qui ont connu une évolution rapide au cours des vingt derniéres
années. Les effluents des industries textiles sont des liquides fortement chargés en matiere
polluante, y compris les colorants. La structure des groupements chromophores ainsi que la
matrice des colorants, rend ces derniers non dégradables ou partiellement dégradables par les
méthodes classiques chimiques voire biologiques en générant des composés intermediaires
plus toxiques. Cependant, les POA conduisent d’une part, en une transformation des polluants
organiques en produits facilement biodégradables et d’autre part, en une décomposition
partielle voire élimination des groupements chromophores et des structures aromatiques des
colorants [30].

Le principe des réactions d’oxydation avancée est basé sur la génération en milieu aqueux des
radicaux libres, en particulier HO," et OH’, généralement a la température ambiante. Les
radicaux hydroxyles HO" (comme oxydant primaire) est 1’espéce oxydante la plus réactive,
aprés le fluor (E° = 2,8V/ENH) [31]. Ces radicaux ne sont pas sélectifs et réagissent
rapidement avec les composés organiques en conduisant en une minéralisation compléte ou

partielle des polluants organiques en CO,, H,O et autres produits inorganiques ; ou en

-
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produits intermédiaires biodégradables, respectivement [31]. Les principaux procédés de
production des radicaux hydroxyles sont schématisés sur la Figure 1.2. Ces procédés
permettent de produire les radicaux hydroxyles, qui sont des especes oxydants les plus
puissantes que 1’on puisse utiliser dans le traitement des eaux et des effluents industriels et
présente 1’avantage de ne pas induire de pollution secondaire, non toxique, non corrosif pour

les équipements, étre plus rentable possible et étre relativement le plus simple a utiliser.
Les POA peuvent étre regroupés en cing catégories [32] :
> Les procédés d’oxydation homogéne : les radicaux sont générés par la réaction de
fenton, ozone a pH élevé ou O3/H,0.

» La photolyse homogene UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H,0, et

/ouQOs3 en solution homogene pour générer les radicaux OH".

» La photocatalyse hétérogéne : une source lumineuse induit des réactions

photosélectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO».

» La radiolyse : des especes OH®, H*, sont produits par irradiation de forte

énergie(rayons v) des solutions a traiter.

» Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou a partir du

solvantaqueux (oxydation anodique de 1’eau).

Elacirochimis

Phota-Fenton \v l Sonochims
7 | Dxydation
" homogéne

Radiolyse

FPhoto-nwydation
[HzOHLIY, Ol

Photocatalyse
{TiCLV)

Figure 1.2 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles [33]

-
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La Figure 1.3 illustre les principales caractéristiques des radicaux hydroxyles libres OH*[31].
Vie courte

Oxydant puissant ‘
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Figure 1.3 : Caractéristiques du radical OH*[34]

1.2.3. Comparaison des procédés d’oxydation avancée

La comparaison des procédés d’oxydation avancée est illustrée sur la Tableau I1.3.

Tableau 1.3 : Comparaison des principaux procédés d’oxydation avancée [35]

03 /UV -Oxydant puissant - Traitement trés onéreux
-Production relativement - Réaction plus lente que par les
simple radicaux OH’
-formation de H,O; -Efficacité et durée de vie

Procédé Fenton - Oxydant puissant - Nécessite apport constant en H,0,
- Décoloration rapide de la | - Régénération du catalyseur limitée
solution

- Minéralisation des
colorants Organiques

H,0,/UV, - Source directe de radicaux | -Transport, stockage et manipulation de
H,0,/Fe** UV hydroxyles H,0.
- Activation par UV et/ ou | - Nécessite ajout réactif chimique
sel de fer (11, 111) - Efficacité et durée de vie de la lampe
- Rendement quantique de la | limitée
photolyse - Coeftficient d’absorption H,O, faible
- Eaux usées troubles posent des
problémes

- Production de sous-produits inconnus

E
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Photocatalyse
hétérogene

- Installation simple
- Dégradation efficace des
COMPOSES organiques

-Application industrielle, problématique
a cause dure dément quantique faible

- Limitation par le transfert de masse

- Récupération nécessaire du photo
catalyseur apres réaction

- Colmatage des filtres

- Efficacité et durée de vie de la lampe
limitée

- Eaux usées troubles posent des
problémes

Electrocoagulation

-Faible quantité de produits
chimiques

-Elimination efficace des
COMPOSES organiques

- Production de H, a la cathode
empéche la matiére de précipiter
-Agglomération d’hydroxydesin
solubles

Les procédés
électrochimiques

permettent d’éliminer ou de
réduire les quantités de
réactifs  chimiques  en
produisant les oxydants
directement dans le milieu
par voie électrochimique.
L’oxydation
électrochimique  présente
I’avantage de pouvoir réagir
sur les polluants de deux
maniéres différentes, soit de
maniére directe ou indirecte

-
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Chapitre |1

Généralités sur le dioxyde de manganese

I1.1. Oxydes de manganése

Le manganése est un ¢élément chimique réactif, a 1I’état ionique, il est présent majoritairement
sous forme Mn?" trés mobile, il existe de nombreux degrés d’oxydation (ILIII , 1V, V, VI et
VII). La teneur moyenne de 1’écorce terrestre en manganése est de 0,12% (en masse) [36].
Dans les minerais, il est souvent associé au fer. Ces deux éléments ayant une structure
électronique trés proche dans les géomatériaux (essentiellement divalent et trivalent), ils ont
des propriétés chimiques similaires.

Les minerais dits metallurgiques, de teneurs depassant les 35% de Mn, sont destinés a la
fabrication d’alliages. Les minerais de manganese sont directement utilisés en sidérurgie pour
I’élaboration de produits réfractaires [37]. Le manganése est tiré des oxydes naturels, métal
trés employé de nos jours, il est le 4°™métal le plus utilisé dans le monde aprés le cuivre mais
avant le Zinc. Il intervient dans le principal secteur d’activité dans le monde qui est la
sidérurgie (90%), puis en chimie (10%).Le manganese est également utilisé dans la
métallurgie non ferreuse, pour les piles, les catalyseurs, dans les céramiques et dans la
pharmacie [37]. Dans le domaine des piles on utilise le dioxyde de manganése [36].

Les oxydes de manganése, composés stables, sont des minéraux noirs assez communs sur
terre. Le manganése se présente sous différents minerais : sous forme d’oxyde ouhydroxy des
(Pyrolusite MnO,, hausmannite Mn3;O,4, manganite MnOOH, ...etc.), sous forme de carbonate
(rhodocrosite MnCQ3) ou encore de silicate (rhodonite MnSiOg3, brauniteMn;SiO;,). Tous ces
minéraux ont une grande stabilité thermodynamique. Il existe des oxydes de manganese de
composition simple contenant exclusivement de I’oxygéne et du manganése, et d’autres
peuvent contenir différents cations étrangers (Ba, Ca, Co, K, Pb, Na, Mg, Zn, Al, Li) ainsi que

des molécules d’eau dans le cas de structure a large tunnel ou en couche [36].

11.2. Familles des oxydes de manganése

Il existe de nombreuses variétés minéralogiques d’oxydes et d’hydroxydes de manganese, une
trentaine environ a été identifiée par les minéralogistes et les chimistes. Ces divers minéraux
se différencient d’une part par leur composition chimique et d’autre part par leur structure

cristalline. La couleur n’est pas un critére de choix pour les distinguer les uns des autres, car

.
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ils possedent tous une couleur sombre : gris, noir ou brun. Seules la manganosite MnO
(verte), la pyrochroite Mn(OH), (couleur variable, vert, bleu, brun) et, entre autres, la
rhodocrosite, la rhodonite et la sérandite (roses) (en général des composés du Mn(I1)) ne sont
pas des minéraux noirs et opaques. Le Mn(V) colore fortement certain minéraux en bleu
comme I’apatite [38, 39]. La difficulté de distinguer les différentes variétés allotropiques de
MnO, est due aux possibilités d’inter croissance entre structures voisines, a la faible
cristallinit¢ des minéraux et aux compositions chimiques souvent variables. Une
caractérisation minutieuse de ces oxydes est donc primordiale afin de distinguer ces phases les
unes des autres et de les identifier [37-40].

La famille des oxydes de manganése se divise en trois groupes : les structures compactes, les

structures "tunnel” (tectomanganates) et les structures lamellaires (phyllomanganates).

11.2.1. Structure compact

Parmi les oxydes ayant cette structure on distingue 1’akhtenskiteMnO>, la hausmanniteMn3;O,
et la bixbyiteMn,O3 ou (Fe, Mn),03[40] illustrée sur la Figure 11.1. Dans cette derniere, deux
types d’octaédres de Mn>* (distingués par la distance Mn-O) sont reliés parles sommets, pour
former une structure complexe. L’oxyde pur Mn,O3 est une phase synthétique pouvant étre
obtenue par traitement thermique du manganite et de la pyrolusite. A noter que le degré
d’oxydation du Mn est Il et celui de Fe est Ill. Le systeme cristallin de cet oxyde est

orthorhombique ou cubique.

Figure I1.1 : Structure de la bixbyite [41]

11.2.2. Structure de type ""tunnel’ ou les tectomanganates

Les tectomangantes sont aussi appelés structure "tunnel” car les octaedres de manganése qui
les composent forment des cavités "tunnel”. Ces oxydes se différencient par les dimensions

leurs cavités "tunnel” [40]. Par exemple, dans le cas de la pyrolusite B-MnO,, les octaédres

.



Chapitre II Généralités sur le dioxyde de manganese

sont reliés par les arétes pour former des chaines qui sont elles-mémes reliées par les sommets

pour former des tunnels de section (1x1) (Figure 11.2 (a)).

- La ramsdellite-MnO, quant a elle est un composé polymorphe de la pyrolusite, cet oxyde
possede des tunnels de section (1x2) et une symétrie orthorhombique. Seules la
ramsdellite et la pyrolusite sont des composés steechiométriques, dits simples.

- La nsutite-MnO, est également un polymorphe constitué d’une intercroissance de

pyrolusiteet de ramsdellite. Les segments sont alternés selon une certaine périodicité.

Ces deux minéraux sont considérés comme rares mais peuvent se trouver en mélange avec la

pyrolusite ou d’autres oxydes [40].

- Dans la structure de la hollandite (A;-2MngO16, XH,O (avec A = Ba) ou a-MnQy), les
octaédres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles ou triples parallele
[37]. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour former des tunnels de
section (2x2) comme illustré sur la Figure 11.2 (b).Le degré d’oxydation du Mn : 1V,
substitué par I11 et Il pour compenser les charges dues aux cations et parfois substitué par
d’autres cations de type A" Fe** Mg?*, etc. [40].

- Des tunnels plus larges constituent d’autres oxydes de manganése comme la todorokite
((Ca, Na, K) (Mn**, Mn*")s01,, x H,0) qui posséde des tunnels de section (3x3) (Figure
I1.2 (c)). Les tunnels peuvent se remplir de cations de type Ca, K ou Na et de molécules
d’cau [40].

(@)

Figure 11.2 : Structures de la pyrolusite (1x1) (a), de la hollandite (2x2)
(b)et la todorokite (3x3)(c)[40].
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11.2.3. Les phyllomanganates

Les phyllomanganates sont des oxydes mixtes également nommés 3-MnO; et sont constitués
d’une alternance de couches d’octaédres [MnQOg] bien structurées et de couches de nature
variable selon le minéral mais plutét désordonnées (Figure 11.3). Les différences de formule
chimique proviennent de la nature du cation intercouche, du nombre de molécules d’eau, du
taux de lacunes de Mn intracouche et de la valence du Mn. Composés non stoechiométriques,
ils sont de composition trés variable et le manganéese peut se trouver sous divers états de

valence (1V, I, I1) et souvent en mélange [37,40].

Le groupe birnessite (3-MnQO,) représente la majeure partie des phyllomanganates et apparait
dans une large variété d’environnement géologique. Les birnessites (monoclinique) sont
souvent faiblement cristallines ou possedent des cristaux de tres petite taille, ce qui rend leur
détermination difficile. Leur composition chimique peut étre trés variable. Les couches
d’octaedres de Mn alternent avec des couches désordonnées contenant des cations de type Ca,
K, Na, Mg, Co, etc. et des molécules d’eau (Figure 11.3). Les parameétres de maille dépendent
du type de cation présent dans les couches desordonnées. Un certain nombre de ces phyllo
manganates est obtenu de manicre synthétique et n’existe pas a I’état naturel. On peut citer,
entre autres, différents types de birnessite : la buserite, dite birnessite au Na ou encore le

manganate a 10A et des phases telles que e-MnO,0u A-MnO,.

Couche désordonnée
 —

contenant des cations et
des molécules d’eau /
Couche structurée

d’octaedres [MnOg]

Figure 11.3 : Structure de la birnessite en couches [37].
11.3. Propriétés du dioxyde de manganése

11.3.1. Propriétés physiques

- Le dioxyde de manganése, de masse molaire 86,94 g.mol™, existe sous au moins 6
variétés allotropiques distinctes, avec des formes cristallines et des états d’hydratation

différents ;
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- La variété la plus courante (B), présente dans la pyrolusite naturelle, se caractérise par un
haut degré de cristallinité (structure tétragonale), la composition la plus proche de la
constitution steechiométrique et une faible réactivité. Sa coloration est gris acier pour les
produits massifs, noir pour les poudres. Sa densité est de 5,026 ;

- Les dioxydes de manganese sont des semi-conducteurs, I’augmentation de la température
fait croitre la conductivité électrique ;

- Les dioxydes de manganese sont des €¢léments paramagnétique a cause de I’existence de

trois électrons célibataires sur la sous couche 3d de 1’ion Mn** [42].

11.3.2. Propriétés chimiques

- Le dioxyde de manganése est insoluble dans I'eau et dans les acides nitrique et sulfurique;

- Il se dissout lentement dans l'acide chlorhydrique froid, avec dégagement de chlore ;

- Le dioxyde de manganese se décompose vers 535 °C avec dégagement d'oxygene et
formation de sesquioxyde de manganese (Mn;03) ;

- C’est un composé tres réactif en raison de son pouvoir oxydant puissant ;

- Il peut réagir vivement a chaud sur de nombreuses substances réductrices notamment le
soufre, le sulfure d’hydrogeéne, les sulfures, etc. 1l joue également un réle d'oxydant vis-vis
de certains acides ;

- Les chlorates, le peroxyde d’hydrogene, l'acide peroxosulfuriques peuvent réagir de

maniére explosive avec le dioxyde de manganese [42].

11.3.3. Propriétés électrochimiques

Le dioxyde de manganese est utilisé comme cathode dans les piles salines ou alcalines, en
présence du carbone (graphite naturel ou noir d’acétyléne) qui augmente la conductivité

électrique [43].

11.3.4. Propriétés d’échange d’ions

D’apres la littérature, il a été confirmé que les potentiels d’électrodes de MnO; sont reliés a
leur propriété d’échange d’ion ou les surfaces des particules de MnO, peuvent étre

hydroxylées par hydratation des sites en surface [40].

La présent de groupes hydroxyle sur la surface des particules de MnO, favorise la réaction
d’échange d’ion, un cation est alors adsorbe et un ion hydrogéné est libéré ; un équilibre de

réaction d’échange d’ion s’établit entre le groupement-OH et les ions en solution; ce

-
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mécanisme d’échange propose ne considéré que 1’échange superficiel. La quantité des
groupements -OH de surface pourrait influence les propriétés semi-conductrice des électrodes
de MnO, et donc leurs performance électrochimique plus la surface spécifique des particules
MnO, est élevée, plus des groupements —OH peuvent étre introduit ; c’est peut étre une des
raisons pour lesquelles les performances de décharge de MnO; de taille nanométrique sont
améliorées par rapport a celles de MnO; de taille normale avec les mémés formes cristallines
[40].

11.3.5. Propriétés d’adsorption

Le dioxyde de manganése possédé une grande capacité d’adsorption des ions métallique et
attire ainsi 1’intérét scientifique. Cette propriété est un phénomene important car tres présent
dans ’environnement. |1 se traduit par ’enrichissement en métaux lourds des sédiments riche
en manganése. La birnessite présente une plus grande capacité d’adsorption des métaux
lourds(Pb®* ,Cu** ,Co?*,Cd* et Zn’*) que d’autres composés du manganése en raison de leur
structure en feuillet ( présence de lacunes et de cations hétérovalents de Mn'Y, Mn'""' Mn"),de
leur nature microporeuse et /ou d’une irrégularité de I’empilement de ces feuillets. Le dioxyde
de manganése peut également agir comme adsorbant et oxydant pour de nombreuses espéces
organique naturelle ou synthétique. L’adsorption des espéces organique est 1’étape initiale
conduisant a la réduction des oxydes de manganése en ions manganeux. Ces transferts
d’électrons s’accompagnent de la formation de composés organique carbonylés de faible
poids  moléculaire tels que I’acide pyruvique (CH3-CO-COOH), TI’acide
formique(HCOOH), etc. L’oxyde des matieres organique par MnQO; jouerait un réle important

dans les processus de dégradation des composes organiques [40].

11.3.6. Propriétés catalytique

Le dioxyde de manganese est souvent utilise comme catalyseur d’oxydation .de nombreuse
études ont montré une bonne activité catalytique pour 1’oxydation des polluants organiques
contenus dans les sols et dans 1’environnement aquatique [40]. MnO, est aussi utilisé pour la
décomposition catalytique de ’eau oxygénée, la production de chlore par décomposition de
I’acide chlorhydrique et comme matériau 1a filtration catalytique pour 1’élimination de fer et
du manganése dans le traitement de 1’eau destinée a la consommation humaine. Le procédé
d’élimination catalytique du fer repose sur un phénoméne d’adsorption et d’oxydation des
formes dissoutes du Fe?* & la surface du matériau spécifique de filtration. Ce matériau

catalytique joue a la fois le r6le d’adsorbant et d’échangeur d’électrons. Les ions manganeux,

-
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présent dans les eaux souterraines, sont oxyde en oxyde de manganese retenus dans le filtre.
Compte tenu du pouvoir oxydant des oxydes de manganeése, les ions iodures sont susceptibles
d’étre oxyde en iode actif. Les oxydes de manganese joueraient en effet le rdle de catalyseur
en polarisant la molécule d’iode ce qui augmente la réactivité des molécules vis-a-vis des
composes organique. Des réactions d’oxydation peuvent également se produire avec les
matieres organiques naturelles [40].

11.4. Différentes sources de dioxyde de manganése

11.4.1. Minerais naturels (NMD)

Les gisements de manganese sont relativement importants, les principaux minerais
caracterisés par une teneur en MnO, élevée existent en Ghana, au Caucase (ex-URSS), en
Grece (mine de Skalistiri), au Maroc (gisement d’Imini et Bourafa), au Mexique
(PiedraNegra) et au Gabon (Moanda jusqu’a 80% de y-MnO, [41].

11.4.2. Dioxyde de manganeése activé (AMD)

Si la teneur en Mn** du minerai est insuffisante, le composé subit une réduction par traitement
chimique entre 600°C et 800°C en présence ou non d’agent réducteur. Les oxydes obtenus
Mn,03; et Mn3QO,, sont ensuite solubilisés dans 1’acide sulfurique ou perchlorique chaud, la
dismutation de solutions aqueuses obtenues entraine la formation d’un dioxyde
¢lectrochimiquement actif et d’un sel manganeux en solution dans I’acide utilis¢, cette

réaction peut s’écrire [41]:

Mn,Os+ 2H"+ SO,* ->MnO; + Mn?* + SO,* +H,0 (11.1)

11.4.3. Dioxyde de manganése obtenu par voie chimique (CMD)

Un trés grand nombre d’auteurs a synthétisé des oxydes de manganése par différentes

réactions chimiques, les procédes les plus adoptés sont [41] :
a) Dismutation des oxydes Mn,0O3; et Mn3;O,

La dismutation des oxydes Mn,O3; et Mn3O,, dont le principe est utilisé pour 1’activation des
minerais naturels, est également une méthode de synthése chimique ; Giovanelli et al. [41],
ont synthétisé des oxydes par dismutation de solution de Mn®" dans un excés d’acide nitrique
[41].

-
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b) Oxydation thermique du nitrate de manganese Mn(NO3),

La synthése d’un oxyde stoechiométrique par oxydation du nitrate de manganése est connue
depuis fort longtemps. La méthode générale consiste a chauffer du Mn(NO3), dans un four a
180°C pendant 48 heures [63].Du y-MnO; a été synthétisé par décomposition Mn(NO3), dans
un courant d’air a une température situé entre 150°C et 300°C. Le MnO, dopé par des cations
tels que Li*, Cr¥" V" etc. peut étre obtenu par la décomposition thermique des nitrates de :
Li, Cr, V, Mo [41].

¢) Oxydation de ’hydroxyde de manganése Mn(OH),

Plusieurs chercheurs ont synthétisé du MnO, par I’oxydation du Mn(OH), dans 1’air en
I’absence de Cl; ou I'oxygene gazeux. La méthode adoptée est un bullage du gaz oxydant a
travers ’hydroxyde en suspension aqueuse. Le bilan suivant correspond a I’oxydation de

I’hydroxyde manganeux par I’oxygéne en milieu basique [41].

Mn(OH)2+1/2 0Oy,— MnO, + H,0O (“2)

En 1987, Charton a également utilisé 1’oxydation de I’hydroxyde par 1’eau oxygenée, réaction

peut s’écrire [40]:

H,0, + Mn**->Mn0, + 2H* (11.3)

d) Oxydation des sels manganeux

L’oxydation des sels manganeux en solution aqueuse par divers agents oxydants a été utilisée
par de nombreux auteurs pour synthétiser différents dioxydes. Elle est généralement réalisée
en milieu acide avec pour agents oxydants des chlorates, des borates, des sulfates. Un procédé
de synthése chimique est basé sur la décomposition thermique du carbonate de manganese

MnCOs;. La réaction est réalisée a I’air a des températures voisines de 300 °C [41].
e) Réduction des permanganates

Un grand nombre de réduction agit sur les permanganates pour former des dioxydes. Des sels
manganeux, le peroxyde d’hydrogéne et le HCI sont utilisés comme agents réducteurs. Le
MnO, actif peut aussi étre synthétisé par réduction de manganates de potassium avec le
tetrahydroborates de sodium (NaBH4) en milieu alcalin. Sachant que chaque méthode de
synthese conduit a un dioxyde de manganeése « légerement different ». Un trés grand nombre
de CMD est donc disponible, leurs caractéristiques tant structurales que physico-chimiques

sont différentes, rendant leur classification trés ardue [44].

-
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11.4.4. Dioxyde de manganese obtenu par voie électrochimique (EMD)

La méthode de synthese électrochimique a fait ’objet de plusieurs travaux. Le MnQO; peut étre
obtenu par une oxydation anodique des sels de manganese en milieu acide (H,SO,4, HCI
etHNO;) Les sulfates de manganese MnSO, sont d’abord préparés a partir d’'un minerai de
MnCOs.Le minerai subit une opération de broyage et de séchage. Par la suite, le contenu est

dissous dans ’acide sulfurique selon la réaction suivante [44]:
MnCOz+H,S0O4— MnSO4+H,0+CO» (“4)

Les conditions de dissolution sont :

a) Concentration d’électrolyte

- Acide sulfurique : 100-150 g.L™* ;
- MnS0,:0,1-1,2 mol.L™.
Une augmentation de la concentration de I’acide (sulfurique, nitrique et perchlorique) utilisé

entraine une augmentation de la teneur en Mn** du dioxyde de manganése.

b) Température de I’électrolyte

La température est comprise entre 80°C et 98°C. Ce facteur influe sur les propriétés du dépot
anodique, une diminution de la température conduit a un dioxyde de teneur en eau plus élevée

et a un écart a la stoechiométrie plus important [41].

¢) Le pH de I’électrolyte

- Ajusté entre 4 et 6 a ’aide d’un agent de neutralisation Ca(OH), ou CaCOs ;

- Les ions se précipitent sous forme de Fe(OH)3 ;

- Les autres impuretés telle que (Pb®*, Ni?*, Co*") sont aussi précipités avec Fe(OH)s
etSio,[41].

d) Nature de I’électrode

Les anodes utilisées sont, le graphite, le titane, I’or, le platine et le plomb et ses alliages. Le
choix de la nature de 1’anode est une affaire de compromis, il faut en effet concilier des
impératifs de résistances des matériaux aux chocs recu lors du retrait du dép6t, de résistance a
la corrosion et a la passivation. Cette anode doit également permettre une bonne adhésion du
dépbt, assurer un bon contact électrique et étre réutilisable plusieurs fois sans pollution du
dioxyde [41].

g
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e) Densité de courant anodique

Elle est de I'ordre de 0,7 & 1,2 A.dm?, ce paramétre est d’une grande importance car il
conditionne en partie la durée de vie de I’anode et influence trés fortement sur les propriétés
électrochimiques des dépots obtenus. L’écart a la stcechiométrie est plus important lorsque la

densité de courant utilisée plus élevés [41].

» Reéaction anodique
Mn?* + 2H,0— MnO; + 4H* + 2e- (11.5)

» Réaction cathodique
2H" + 26 >H, (11.6)
Donc, la réaction globale de formation de MnO, s’écrit :
Mn?* + 2H,0 — MnOy+ 2H"+ H, (1.7)

En fait, la réaction anodique est bien plus complexe que celle énoncée ci-dessus, des études
ont montré que la réaction d’oxydation conduit seulement a Mn®" et c’est la dismutation de

cet ion qui conduit a la précipitation de MnO; selon [41] :

2Mn**+ 2H,0 — Mn?*+ MnO; + 4H* (11.8)

Ce mécanisme réactionnel est corroboré par Paul et Cartwright [40], ceci peut contribuer a
expliquer Dexistence des ions Mn®*, déterminés par analyse chimique dans les variétés
réputées des valences IV.L’écriture MnO,, désignant évidement le produit finale contenant
des ions Mn** des hydroxydes et des molécules d’eau. Le MnO, obtenu par voie
électrochimique (EMD) possede une haute activité chimique et électrochimique, il reste le

plus important et le plus utilisé dans I’industrie des piles [40].

La reaction de la réduction du dépdét de MnO, dans I’électrolyte est selon le mécanisme
suivant [40]:
MnO; + H" + & — MnOOH (11.9)
MnOOH + 3H"+ e— Mn”*+ 2H,0 (11.10)
Donc, la réaction globale de réduction de MnO; s’écrit :

MnO, + 4H* + 26" — Mn** + 2H,0 (11.12)

n
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11.5. Domaine d’application

Le MnO; attire de plus en plus I’'intérét scientifique comme matériau peu colteux et non
toxique pour des applications potentielles dans la dépollution, les systémes de stockage de

I’énergie et comme capteur pH [41].

11.5.1. Systemes de stockage d’énergie

L’utilisation principale du dioxyde de manganése reste celle destinée a 1’industrie des piles.
Le dioxyde de manganese (Li-MnO,) est utilisé dans les piles primaires au lithium
commerciales. Leur tension délivrée varie de 1,5 a 3,7 V soit plus du double de celle délivrée
par les piles salines et alcalines. Elles sont de consommation courante, utilisées dans les
appareils électroniques, les appareils photos, etc. Les applications des batteries secondaires au
lithium concernent le marché des portables électroniques de grande consommation a savoir le
téléphone, ’ordinateur, etc. Les recherches actuelles évoluent des matériaux micrometriques
classiques vers les nanomatériaux. En effet, la texture et la taille des particules nanométriques
jouent un role important dans I’amélioration des performances électrochimiques. Néanmoins,
la maitrise des propriétés de telles électrodes est délicate a atteindre en raison des difficultés a

contréler la nature et la texture du matériau [41].

11.5.2. Capteurs pH

La mesure du pH joue un rdle trés important dans les laboratoires, I’industrie et en médecine.
Des efforts continus traitant de 1’élaboration de capteurs pH sont principalement destinés a
I’élaboration des capteurs plus petits, moins coliteux et moins fragiles pour fournir des
réponses stables. Il est aussi important de proposer des méthodes de synthése rapides et
reproductibles de ces capteurs ainsi que d'élargir leur domaine de stabilité en fonction du pH

et de la température [41].

11.5.3. Dépollution
Il a été reporté que le dioxyde de manganese synthétisé par différents procédés peut étre

utilisé comme un matériau catalytique pour la dépollution des [41] :

» Metaux lourds : traitement des eaux chargées en métaux lourds et déchets radioactifs (5-
MnO, hydrothermal).

5



Chapitre II Généralités sur le dioxyde de manganese

> Effluents organiques : tels que I’oxydation des glucides (MnO, électrolytique),
l'oxydation du phénol (nano fils de B-MnO, hydrothermal), dégradation des colorant
sphénoliques  (phénothiazines) contenus dans les eaux résiduaires (6-MnO;

électrochimique et hydrothermal) [41].

Le dioxyde de manganése est également utilisé pour la décomposition de H,O, (nanotiges de
B-MnO; produites par décomposition thermique), ou encore la réduction de l'oxygéene (MnO,
chimique) et comme filtre pour 1’élimination des polluants atmosphériques (CO, NO,, 0zone)

(poudre MnO; chimique et film MnO, électrochimique) [41].
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Chapitre 111

Les plans d’expériences

111.1. Définition

Un plan d’expérience est une technique qui permet de quantifier les effets de divers facteurs
sur une réponse dans des domaines expérimentaux bien déterminés dans le but de les
optimisés [45]. L’élaboration d’un plan d’expérience commence par 1’extraction d’un nombre
suffisant de combinaisons a partir du domaine d’étude, pour estimer avec une incertitude, a la
fois minimale mais aussi homogéne, les coefficients du modéle polynomiale en respectant les
contraintes qui peuvent étre liées a 1’étude quel soit technique ou bien économique [46].

Le point délicat dans I’utilisation des plans d’expériences sera donc de minimiser le plus
possible le nombre d’expériences a mener sans sacrifier la précision sur les résultants.
L’utilisation des plans d’expériences dans des systemes simples ou complexes ayant des

fonctions d’étude de type:
y = ) (1.

Avec :
y : Réponse du systeme
x; : Facteurs ou variables codées d’entrée du systéme qui peuvent tre continus ou discretes,

qualitatifs ou quantitatifs.

Les plans d’expériences permettent d’éclairer et de comprendre le fonctionnement des

systemes en les simulant a une « boite noire ».

Boite noire »

A 4

Facteurs Réponses

Figure 111.1: Schéma de principe des plans d’expériences [47,48].

Le principe de la boite noire représentée sur la Figure I11.1 consiste a imposer aux facteurs

d’entrée des variations particuliéres, & mesurer les variations induites des réponses et a en
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déduire les relations entre facteurs et la réponse sans avoir une connaissance maximale du

phénomeéne étudié [47,49]. Par conséquent, des plans d’expériences ont pour intérét :

- L’étude de I’influence des « k » paramétres ou facteurs d’un systéme sur les réponses

(grandeur ou qualité).

- A l’aide d’un plan factoriel complet, on réalisera : 4, 8, 16, 32, etc. expériences pour 2, 3,

4, 5, etc. facteurs influents respectivement, c’est a dire 2 expériences [50].

I11.2. Formules de codage

L’établissement du modéle exprimant la réponse en fonction des paramétres opératoires

nécessite la transformation de ces derniers en variables codées ou variables centrées réduites.

La formule permettant le passage de la variable réelle a la variable codee est [49] :

Z, -7
X, = ——

AVvec :

X1,X2, ..., X . Variables centrées réduites ou variables codées ;
Z1,Z,, ..., 7, : Facteurs controlés (variables réelles) ;

79,79, ...,70 : Variables réelles correspondants au centre du plan ou parfois niveau

fondamentale ;

AZ; : Unité ou intervalle de variation suivant 1’axe des Z;

Z_., - Valeur minimale de la variable réelle ;
... - Valeur maximale de la variable réelle.
En statistique une « variable centrée réduite » est une variable de moyenne nulle et de

variance unité. La théorie des plans d’expériences utilise une définition différente pour les

« variables centrées réduites ». Pour éviter toute confusion, précisons en le sens : soit Z une

i=12, ..

,k

(11.2)

(111. 3)

(111 4)

variable qui au cours de I’expérimentation prend les valeurs extrémes Zmin €t Zmax, ON fera
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correspondre a ces deux valeurs d’origine les variables centrées réduites -1 et +1

respectivement (Figure 111.2) [50].

Zmin Zmax

-1 +1

Figure 111.2 : Variables centrées réduites [51]

I11.3. Modélisation par les plans d’expérience

La modélisation est ’objet méme des plans d’expériences. Elle permet une fois que les
facteurs influents sont identifiés, de trouver I’équation ou la fonction qui décrit au mieux les

variations du phénomene étudié en fonction de ces facteurs [52,53].

Toute réponse expérimentale peut étre écrite sous la forme suivante :

y =1(Z1,Z,,..,7,) + ¢ (1IL. 5)
y —— N\
Réponse Facteurs Erreur

Expérimentale  Controlés  Expérimentale

Ou f est une fonction inconnue (modele théorique) des facteurs controlés (Z,, Z,, ..., Zy).

Cette fonction inaccessible par ’expérience, ne peut étre qu’estimée par, lissage a 1’aide de
polyndmes. L’idée de base sur laquelle est basée ce choix est qu’au voisinage d’un point,
toute fonction peut étre développée en série de Taylor et donc remplacée par un polynéme.
L’équation de régression obtenue sur la base de I’expérience, s’écrit sous la forme suivante

[48,54]:

§ =bo + be+ Z bu]xx+Zb”] ...... (IIL 6)

u=1,u#j

Ou Xj

1,2, ...,K). § est 'estimée (valeur prédite par le modele) de y (valeur expérimentale). Chaque

sont les coordonnées des facteurs Z; exprimées en variables centrées réduites, (j =

valeur expérimentale y; est sujette aux erreurs aléatoires g; a distribution normale telle que
[55] :

Vi = 3\71 + & (HI 7)

0
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Les coefficients de I’équation de régression représentent :
by: Le terme constant de 1’équation de régression ;

b;: Les effets linéaires ;

buj : Les effets d’interactions ;

b;;: Les effets quadratiques.

Les coefficients de I’équation sont déterminés par la méthode des moindres carrés a partir de

la condition :
N
¢ = Z(Yi —9:)? = min (111.8)
j=1

Ou N est I’étendue de I’échantillon pris sur I’ensemble des valeurs des parametres a analyser.

Une condition nécessaire pour que ¢(by,by,b,...) soit minimale est que les égalités

suivantes soient vérifiées :

ae do doe
E_0, a—bl_o, E_o, (111.9)
d’ou :
k
Af(x;
ZZ[yi—f(xi,bo,bl,bz,..--)] (X)=0 (111. 10)
L dby
]:
k
Af(x;
2[y; — f(x;, b, by, by, ... )] ) _ (1. 11)
L db,
]:

Ce systéme contient autant d’équations que de coefficients inconnus bg, by, by, ... de

I’équation de régression (équation (111.6)).

111.3.1.Plans factoriels complets a deux niveaux

Ce sont les plus utilisés car les plus simples et les plus rapides a mettre en ceuvre. Ils sont
notés 2% ou le 2 correspond aux niveaux maximal et minimal qui délimitent le domaine

d’étude d’un facteur et k est le nombre de facteurs étudiés. Pour un plan factoriel complet a k

-
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facteurs, il va donc falloir mener 2 expériences. Le principe consiste alors & répartir, de fagon
optimale, les essais dans le domaine expérimental.

Soit par exemple deux plans factoriels complets & 2 et 3 facteurs notés 22 et 23 respectivement.

Les points expérimentaux seront situés aux sommets du domaine d’étude (Figure II1.3).

(@) (b)
X2 AN T X3
7 8 Xa
+1 l | ,/
- 5 | I 6 -7
Y & ® Vi | : ’,/
| : ’,’
1 +1 : (;‘:"'"———’
- N : s
0 X j S—— [
// 8 4
7
¥ [ ® Y «—

1 - L £
Figure 111.3 : Disposition des points expérimentaux d’un plan 2°(a) et 2°(b) [56]

111.3.1.1. Calcul des coefficients du modele

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux, les coefficients du modele de premier degré

peuvent étre fournis par un programme de régression multilinéaire utilisant le critéere des
moindres carrés. Le vecteur solution B se calcule facilement comme suit :

B = [XTX]"L.[XT].Y (111.12)

[XTX]Lest la matrice inverse de la matrice[XTX] ;

[X] est la matrice des variables indépendantes, [XT] est la matrice transposée et Y est le
vecteur des observations.

111.3.1.2. Analyse statistique

111.3.1.2.1. Vérification de la signification des coefficients

a) Cas ou chaque essai est répété m fois
On détermine la moyenne des résultats des essais paralléles [48,56-62] :

- 2u=1Yiu .

Vi _Tl = 1: 2:---;N (IH].?))

.
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Avec le m le nombre de répétition pour chaque essai et N le nombre d’expériences.

Puis les variances de sondage :

Ye1 iy — f’i)zi _

2 _
57 = m-—1

1

1,2,..,N (1. 14)

Si les variances de sondage sont homogenes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

2 _ Z}\Izl Sl2
Srep - N

i=12,..,N (111.15)
Pour f = N(m — 1) degrés de liberté.

b) Cas ou I’essai au centre est répété ng fois
Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimee par celle calculée au

centre du domaine expérimental :

Zjnzol(Yi - yo)zi _
ng — 1

SZ, = 1,2, ..,10 (111.16)

Avec f = n, — 1 degrés de liberte et y, la moyenne sur les mesures au centre :

no .
Vo = Mi =1,2,..,n, (111 17)
Ng

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la
signification des coefficients de 1’équation de régression par le test de Student :

_ ol

S

t (111.18)

U t. sui i , b i°M coefficient de I’équation de régression et Sy; est I’éca
Ou t; suit une loi normale, b; le "™ coefficient de I’équation de rég t Sp; est I’écart

quadratique moyen qui est défini dans le cas d’un modé¢le de premier degré par :

- Cas ou I’essai est répété m fois :

Srep
Sy TN (1I1.19)
- Cas ou I’essai au centre est répété n, fois :
Srep
Spj = (111. 20)
VN

.
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Un coefficient est dit significatif, s’il est, pour un risque donné, significativement différent de

zéro. On testera donc I’hypothese :
Ho= « bj=0 ».
Contre I’hypothese Hi= « bj # 0 ».

On utilise la table de Student pour déterminer la valeur de t,(f) pour le niveau de
signification choisi et le nombre de degrés de liberté f. En utilisant la partie de la table
relative a un test bilatéral, la régle du test est alors suivante :

e Sit; >t,(f), onrejette Hoau risque accepte.

e Si t; <t,(f), onaccepte Hoau risque accepte.

Si I’hypothese Hp est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas
significativement différent de zéro au risque aet donc la variable qui lui est associée n’a pas

d’influence sur la réponse.

111.3.1.2.2. Validation du modele

Avant d’accepter le modéle postulé, nous devons vérifier I’absence de biais : le modele doit

décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs [48,50,54,55].

a) Recherche de biais du modele

Le teste de Fisher Snedecor consiste a comparer la variance résiduelle.

§2, — Zy:l(}’i —9)?

s =T (1. 21)

a (N —1) degré de liberté (I étant le nombre de coefficients significatifs) a la variance de

reproductibilitéSZ,, .

2
Stes

Si F= < Foo5(N —1[, ng — 1), alors la variance résiduelle peut étre consideree comme

Slgep
non significativement différente de la variance aléatoire au centre du domaine et nous
concluons a I’absence de biais, ce qui revient a dire que la part des variations de y non

expliquée par le modele est aléatoire.

-
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b) Test de signification de la régression

Lorsque le modéle est sans biais, nous pouvons effectuer le test de signification de la
régression. La part des variations de y expliquée par la régression est-elle significativement
plus grande que la part due aux variations aléatoires.

Pour répondre a cette question, il suffit de calculer le rapport suivant :

_ILGE-9Fa-1

BINCEACED (111 22)
N
=S5 (II1. 23)

Si F est supérieur a la valeur tabulée du test Fisher Fa(fl, fz)pour le niveau de signification o
et les nombre de degrés de liberte f, =1 —1et f, = N —, dans ce cas, les variables retenues

pour la modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur y et 1’équation est

adéquate.

111.3.1.2.3. Coefficient de détermination

Appele aussi coefficient de corrélation, il est défini par :

Variation due a la régression

R? =
Variation totale
Soit :
RZ _ 25216\’1 - y)z 1. 24
B Z%\Izl(Yi - }_7)2 ( ' )

Lorsque I’échantillon est I’étendue assez faible, il est nécessaire d’apporter une correction
pour l’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient de
corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de

I’échantillon f = N — [ est plus petit [48,63]. La formule de correction est :

— [-1
R2=R?’-(1-R?®)—— (111.25)

N—1
OU R? est la valeur corrigée du coefficient de régression multiple. Plus le coefficient de

détermination est proche de 1, plus le modéle est meilleur.

0



Chapitre III Les plans d’expériences

111.3.1.2.4. Analyse des résidus
Un résidu est la déférence entre la réponse mesurée (y;) et la réponse calculée (¥;)
e = (i —9i) (111. 26)

L’analyse des résidus consiste & comparer ces derniers en fonction des réponses prédites ou en
fonction d’autres grandeurs. On peut ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et
la grandeur portée en abscisse. On doit arriver a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune
relation ou tendance entre les grandeurs étudiées [56,57,64].
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Chapitre IV

Techniques et conditions expérimentales

IV.1. Techniques électrochimiques
IV.1.1. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie est une méthode potentiodynamique ou potentiocinétique dont le
principe consiste a tracer des courbes courant-potentiel avec variation continue du potentiel
d’électrode selon une vitesse de balayage en potentiel constant et un domaine de potentiel a
explorer programmé, allant d’une valeur de départ a une valeur finale de potentiel. On peut
distinguer trois modes opératoires suivant le programme de variation imposé au potentiel
[65,66]:

e Lavoltampérométrie linéaire qui correspond a un balayage « aller » ;

e La voltampéromeétrie triangulaire simple qui correspond a un balayage « aller » suivi d’un

balayage « retour » ;

e La voltampérométrie triangulaire cyclique qui correspond a plusieurs balayages « aller »

et « retour ».

La Figure IV.1 représente I’évolution du potentiel d’¢électrode qui suit un potentiel modifié

linéairement avec le temps.

E A " I omay

| .
0 TCHIPHdln‘.'L‘l’H](JH t o

Figure IV.1 : Allure générale de la courbe voltampérométrique [67,68]

L’intérét de cette technique repose sur le fait qu’elle fournit rapidement des informations sur

la thermodynamique des processus redox, la cinétique de réaction hétérogénes de transfert

» Ein

"

.
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d’¢lectrons et les réactions chimiques coupées. Dans une étude 1’évaluation du potentiel redox

des espéces électroactives et de I’effet du milieu sur les processus redox ayant lieu dans un

systeme spécifique [5,66,69].

IV.1.2. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie consiste a imposer un potentiel adéquat et de suivre 1’évolution du

courant en fonction du temps pour un potentiel imposé a 1’électrode de travail par rapport a

une électrode de référence. Cette technique a été employée pour 1’oxydation des ions Mn(ll)

pour la synthése électrochimique des films de MnO, a température ambiante [5,69-71] ainsi

que pour I’oxydation des colorants [5]. La courbe densité de coutant en fonction du temps

résultant de cette oxydation donne des indications sur les mécanismes opérant a I’interface

¢lectrode/électrolyte. En effet, une décroissance rapide du courant jusqu’a sa stabilisation peut

indiquer la formation d’un film, qui est d’autant plus passivant (isolant) que la valeur du

courant est faible. En revanche, une augmentation de la densité de courant aurait laisse penser

que le film électrodéposé est conducteur. La courbe de chronoampérométrie permet

¢galement de déterminer la charge utilisée pour former le film. Cette derni¢re s’obtient par

I’intégration de la courbe I = f(t) [40].

IV.2. Méthodes d’analyse

IV.2.1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique analytique quantitative, qui consiste a mesurer

I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. La méthode

repose sur la loi de Beer-Lambert qui énonce :

Lorsqu’une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de 1’ultra-violet et du visible,
I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes,
ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter d’un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se
font dans le domaine de 350 a 800 nm pour le visible et entre 200 a 350 nm pour I’ultra-
violet ;

Un milieu homogene traversé par la lumiere, absorbe une partie de celle-ci ; les différentes
radiations constituant le faisceau incident sont difféeremment absorbées suivant leur

longueur d’onde et les radiations transmisses sont alors caractéristiques du milieu ;

.
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e Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde A traversant un milieu
homogene d’épaisseur 1. Le taux de décroissance de I’intensité lumineuse en fonction de

I’épaisseur du milieu absorbant est donné par la loi de Lambert [70] :
A=log (lo/l) =1 C (IV.1)

Avec:

A: Absorbance ;

lo : Intensité initiale de la lumiére traversée ;

| : Intensité de la lumiére transmise ;

& : Coefficient d’extinction molaire (L.mol™*.cm™) ;
| : Distance traversée par la lumiere (cm) ;

C : Concentration des espéces absorbantes (mol.L™).

La spectrophotométrie d’absorption UV-Visible permet de suivre la décoloration des
solutions et les enregistrés sous forme de spectres. Le spectrophotométre utilisé est de type
EVOLUTION 201, et les mesures ont été realisées dans des cuves en quartz avec un trajet

optique de 1 cm.

Figure 1V.2 : Spectrophotomeétre d’absorption UV-Visible (EVOLUTION 201)

IV.2.2. Analyse par des Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude d’échantillons
solides cristallisés. Cette technique a été utilisée pour analyser des échantillons de poudres de
dioxyde de manganése. A chaque phase cristalline correspond un ensemble caractéristique de
pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature unique permet donc une caractérisation

et une identification de toutes les phases. 11 existe trois grands types d’application [5,65,71] :
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e Détermination trés précise de structures cristallines a partir des diffractogramme : les
positions atomiques a I’intérieur de la maille cristallographique peuvent ainsi étre

obtenues avec une précision de 1’ordre de 10°nm ;

e Détermination des constituants cristallisés d’un mélange : le diffractogramme d’un
mélange est le résultat de la superposition des diffractogramme de chacune des phases en
présence, la comparaison avec la base de données permet de mettre en évidence la

présence de chacune des constituants du mélange.

e Suivi de I’évolution d’une structure cristalline en fonction de différents types de

traitements (thermique, chimique, etc.), lorsque ces traitements influent sur la structure.

Le diffractometre utilisé est de type PANalyticalX pert Pro MPDavec une radiation au cuivre
Cu-Ka (Figure 1V.3).

Figure IV.3 : Diffraction des Rayons X (PANalytical X pert Pro MPD)

IV.3. Cellule électrochimique et mode opératoire
IV.3.1. Cellule électrochimique

1VV.3.1.1. Electrodes utilisées

Dans ce présent travail nous avons utilisé une cellule a trois électrodes : une électrode de

travail, une électrode de référence et une contre électrode.

e Electrode de travail (ET): L’¢lectrode de travail utilisée pour la synthése
électrochimique de dioxyde de manganése est une plaque de titane (Ti) de surface (4,5

cm?).

40
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e Electrode de référence : Nous avons utilisé une électrode de référence (Ref) au sulfate
mercureux, saturé en sulfate de potassium (ESS) de type Radiomeétre dont le potentiel est
égale a 0,655V/ENH.

e Contre électrode : La contre électrode (CE) aussi appelée électrode auxiliaire est une
plaque de platine (Pt), son role est d’assurer le passage du courant électrique dans la
cellule

1VV.3.1.2. Produits et réactifs utilisés

» MnS04.H,0 (Chim-Oza) de masse molaire égale a 169,01 g.mol™et de degré de pureté de
98%.

> H,SO, (Aldrich) de masse molaire égale a 98,08 g.mol™, de degré de pureté égal & 98% et
de densité comprise entre 1,80 et 1,84.

> NaOH (Sigma-Aldrich) ; de masse molaire 40 g.mol™ et 98% de degré de pureté.

» Meéthylorange (colorant et indicateur coloré) de marque (Riedel-de Haén), de masse
molaire 327,33 g.mol™et 100% de degré de pureté.

» MnO; (Riedel-de Haén), de masse molaire 86,94 g.mol™ et 90-95 % de pureté

1VV.3.1.3. Montage électrochimique

Les techniques électrochimiques citées dans ce chapitre (la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie) ont été effectuées a I’aide d’un dispositif expérimental représenté sur la
Figure 1V.4 composé d’une cellule électrochimique a trois électrodes (ET, Ref et CE) reliées a
un Potentiostat/Galvanostat de marque AutoLab (PGSTAT 302N)

(@ (b)

Potentiostat
galvanostat

Cellule électrochimique

Figure 1V.4 : (a) Dispositif expérimental utilisé lors des mesures électrochimiques et (b) son schéma
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IV.3.2. Mode opératoire
» Synthése de la poudre de MnO,

La synthése de poudre de MnO; est réalisée par oxydation électrochimique des ions Mn?*
contenus dans la solution acide de sulfate de manganese (I1), monohydrate (0,3 M) de pH=1,8
par chronoampémétrie [5,52] dans une cellule a trois €lectrodes (électrode de travail de titane
Ti, une (ESS) comme électrode de référence et une plaque de platine comme contre

électrode).
» Degradation du colorant

La dégradation du colorant étudié (Méthylorange) est réalisée par interaction MnO,-
méthylorange en introduisant, a température ambiante, une poudre de MnO, obtenu par voie
électrochimique sur une électrode de titane [5]. Les solutions aqueuses aérees de MO sont
agitées durant toute 1’expérience en utilisant un agitateur (VELP) et le pH des solutions est
ajusté par ajout de petites quantités de H,SO, et NaOH. Des prélevements sont effectués au

cours des expériences puis analysés par spectroscopie UV-Visible.

-
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Chapitre V

Résultats et discussion

V.1. Synthése électrochimique des poudres de dioxyde de manganése

V.1.1. Mécanisme réactionnel de formation de MnO; par voltampéromeétrie cyclique

La Figure V.1 présente le voltampérogramme enregistré sur une électrode de titane dans une
solution aqueuse MnSQO4.H,O (0,3M) apH 1,8et T=21+1 °C.

017 T T T T T T T T T T T T T T T T T

Pa

0,0

—

Pcl

i/ mA.cm®

04} Pc2 -

-1,0 -05 00 05 10 15 20 25 30 35
E/V vs ESS

Figure V.1 : Courbe de voltampérométrie cyclique sur une électrode de titane en présence de
MnSO4.H,0 (0,3M), pH 1,8, V,= 10 mV/s et T = 21°C.

La partie anodique du voltampérogramme révele la présence d’un pic d’oxydation (Py) a 2,5
V/ESS. Ce pic correspond a la formation de MnO; sur 1’¢lectrode de titane en milieu acide

selon la réaction globale (11.5) développée au Chapitre 11 :
Mn®* + 2H,0 — MnO, + 4H" + 2¢°

Dans la partie cathodique du voltampérogramme, deux pics de réduction P. et P sont
observés aux potentiels -0,33 et -0,65 V/ESS respectivement. D’aprés la littérature

développée au Chapitre Il, le moins cathodique est attribué a la réduction de MnO, en
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MnOOH selon la réaction (11.9) et le second pic & la réduction de MnOOH en Mn?* selon la

réaction (11.10) :
MnO, + H + & — MnOOH

MnOOH + 3H" + & — Mn?" + 2H,0

V.1.2. Synthése des poudres de dioxyde de manganese

La synthése électrochimique du dioxyde de manganese a é€té réalisée par électrolyse a
potentiel constant de 2 V/ESS pour une durée de dépbét de 3600 s [5,75]. Le
chronoampérogramme enregistré est illustré sur la Figure V.1. Apres I’électrolyse, 1’¢lectrode
de travail est recouverte d’un dépdt noir adhérent. Afin, de récupérer une quantité suffisante
pour I’analyse DRX ainsi que pour le traitement du colorant étudi¢, nous avons détaché le
dépbt de MnO; en grattant la surface de 1’électrode de travail et nous avons recommencé

I’opération plusieurs fois.

0,025 T T T T T T T T T T T T T T T T

0,020

0,015

0,010

I/ mA

0,005

e —
0,000 - .

500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps /s

Figure V.2 : Chronoampérogramme correspondant a [’électrodépot deMnO,lTi.

V.1.3. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

Afin de déterminer la variété cristallographique de la poudre de dioxyde de manganese, une
analyse DRX a été réalisée sur deux échantillons de poudre. Le premier, concerne la poudre
synthétisée par voie électrochimique sur une électrode de titane et le second est une poudre de
MnO, commerciale. Les résultats sont représentés sur la Figure V.3. D’apres la Figure V.3

(@), la poudre de MnO, commerciale présente une bonne cristallinité par rapport a notre

.
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échantillon de poudre. Le pic le plus intense a 28,77° révele la présence de la pyrolusite (B-
MnO,). Les autres pics situés a 20 : 37, 41, 43, 46, 56,7, 65, 67, 72, 86,8 et 89° indiquent la
présente d’un mélange B-MnO, et y-MnO,. L’agrandissement du diffractogramme de notre
échantillon de poudre MnQO; électrodéposé sur une électrode de titane est représenté sur la
Figure V.3 (b). Cette analyse révele des pics caractéristiques de y-MnO,. Ces résultats sont en

accord avec ceux obtenus sur le méme substrat dans les mémes conditions [5,40,65].
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Figure V.3 : Diffractogrammes, (a) : poudre MnO, commerciale et poudre MnO,/Ti.
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(b) Agrandissement du diffractogramme relatif a la poudre MnO,/Ti.
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V.2. Cinétique de dégradation du colorant méthylorange par la poudre de MnO,

La dégradation spontanée des solutions aqueuses du méthylorange (MO) est réalisée a
température ambiante et sous agitation. Dans cette étude trois paramétres ont été étudiés afin
de modéliser et d’optimiser le rendement de décoloration de ce colorant : la concentration
initiale en colorant [MO]o, le pH et la masse de la poudre MnO, synthétisé par voie
électrochimique sur une électrode de titane.

Il est important de rappeler que le méthylorange est un indicateur coloré dont la couleur
dépend du pH de la solution. La Figure V.4 illustre la coloration de ce composé dans la
gamme de pH située entre 0,98 et 6,02.

@ (b (© @ @

Figure V.4 : Image de la solution du MO a pH : 0,98 (a), 2 (b), 3,5 (c), 5 (d), 5,28 (e) (pH
naturel) et 6,02 (f).

Cette image montre bien que le méthylorange présente trois couleurs distinctes. Pour une
valeur de pH inférieure a 3,5, sa couleur vire au rose-rouge, a pH 3,5 elle est rouge-orangée et

vire au jaune-orangé pour des valeurs de pH supérieures a 3,5.

Le taux de décoloration du MO est calculé a partir de les équations (V.1) :

. . (A —A)
Tauxde déecoloration = A x 100 (V.1)
0

Avec :

Ay : absorbance initiale a Amax = 508, 497 et 465 nm aux valeurs de pH situées dans la gamme
[0,98, 2], 3,5¢et [5, 6,02] respectivement.

A : absorbance a Amax = 508, 497,465 nm a I’instant t (h).

Les spectres d’absorbance et les courbes d’étalonnage du MO sont montrés en Annexe.
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V.2.1. Influence des paramétres opératoires

Afin de mettre en évidence la réactivité des poudres de MnO, envers les solutions aqueuses
contenant du méthylorange, nous avons suivi I’évolution de la décoloration de ces solutions
en fonction du temps en introduisant une poudre de MnO, a température ambiante dans une
cellule contenant une solution agitée du MO. Cette étude est réalisée en variant le pH de la
solution & traiter de 2 & 5, la concentration initiale de la solution du MO de 1,52.10° & 3,05.10°
®> M et la masse de MnO; de 2 & 4 mg). Des prélévements sont effectués chaque heure durant

I’expérience de 24 h puis analysée par spectroscopie UV-Visible.

V.2.1.1. Influence de la concentration initiale en méthylorange

L’effet de [MOQ] en fixant le pH a 2 et la masse de MnO, m = 2 mg est illustré sur la Figure
V.5 Les résultats montrent qu’aprés 24 h de traitement, le rendement de dégradation de MO
diminue de 100 a 95,14 % avec I’augmentation de la concentration (Figure V.5 (a)). L allure
des courbes est similaire a celles obtenues, dans les mémes conditions, en fixant dans un
premier temps le pH a 5 et dans un second temps la masse de MnO; a 4 mg (courbes non

montrées).
(@) (b)
T T T 3,0 — T T T T
100 e = [MO],=15210°M
I/ !
e /' 251 o [MO], =3,05.10° M
N L 2
80 /- o —=—[MO], =15210°M | —~ 20k Y =0352X R®=0,994
© J ¢ —e—[MO], = 3,05 10°M O | ——Y=0198X R=0950
S 60f / pH=2,m=2mg >
= . ' 2, 15¢
< s -
<F 40 /./ C§> 10F
o
< of [ = 05
o = 0,0
0 s 10 15 20 = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps/h Temps/h
(c)

[MO], = 1,52.10°M [MO], = 3,05.10° M

Figure V.5 : (a) Effet de la concentration initiale en MO sur le taux de sa dégradation en
fonction du temps, (b) In([MO]o/[MQ]) en fonction du temps : pH =2, (&) Muno2=2 mg.
(c) Images des solutions avant et aprées traitement
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Les courbes de la Figure V.5 (b) obtenues en portant In([MO]o/[MQ]) en fonction du temps
montre une dépendance linéaire. Par conséquent, la cinétique de dégradation du méthylorange
est d’ordre 1 et la constante de vitesse apparente (Kapp), correspondant a la pente de la droite,
diminue de 0,352 & 0,198 h™ lorsque la concentration initiale en colorant augmente. La méme

allure est observée pour un pH =5 et m=4 mg.

V.2.1.2. Influence de pH

Le pH influence fortement la décoloration du MO. En effet, d’aprés la Figure V.6 (a), un taux
de 100 % est observé a pH 2. Ce taux diminue a 84,93 % lorsque le pH augmente a 5 pour une
solution aqueuse de 1,52.10° M et une masse du dioxyde de manganése de 2 mg. L’évolution
de In ([MO],/[MO]) en fonction du temps est illustrée sur la Figure V.6 (b), nous constatons
que la cinétique de dégradation du MO est d’ordre 1 avec une constante de vitesse Kgpp
inversement proportionnelle au pH de la solution. Ky, augmente de 0,108 a 0,352 h™ lorsque
le pH passe de 5 a 2. Ce comportement est aussi observé lorsque le [MO] est fixée a 3,05.10°

> M et également & m = 4 mg (courbes non présentées dans ce mémoire).

(@) (b)
T T T 3)O T T T
100 at = pH=2
/ -
" 25p ° PH=ES ,
oo Y=0352X R®=0,994
80r // ~ 20— Y=0108X R°=061
X —m—pH=2 8
= o S “epH=5 = 15f
< / / [MO], = 152.10° M S
~ | | —
< ® m = 2mg g 10}
& — /
S:/ 20+ = 05}
. £
0 -/ 0,0F

(©)

10 15
Temps/h

20 25

pH

2

Temps/h

Figure V.6 : (a) Effet du pH sur la dégradation de MO, (b) : In([MO]/[MO]) en fonction du
temps : [MO]o = 1,52.10° M, mwno2= 2 mg. (c) Images des solutions avant et aprés
traitement
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V.2.1.3. Influence de la masse du dioxyde de manganese

La Figure V.7 (a) montre que la dégradation du MO est totale quelle que soit la masse du
dioxyde de manganése utilisée pour une concentration de 1,52.10° M & pH 2. Par ailleurs, la
vitesse de dégradation de ce colorant est légerement plus rapide pour une masse de MnO; = 4
mg qui se traduit par une légére une augmentation de Kgp, de 0,352 & 0,365 h™ lorsque la
masse augmente de 2 a 4 mg (Figure V.7 (b)).

(@) (b)
! ! ! ! ! ! 310 T T T T T T T T
100 ¥ =5 My, =29
-— - T
l/. al 25¢F mM»OZ =4mg o
80} /./') —a—m=2mg ——Y=0352X R'=0994
/°/ —e—m=4mg ~ 20} Y=0365X R’ =0,930 |
o\\CJ 60 /,/' [MO],=1,5210° M, pH =2 | g
v 15} i
< 7 <
< 40 ’ O 10t R
h | b
< 20p £ o5t _
0 ] 0,0 4
0 5 10 15 20 25 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps/h
Temps/h P

(©)

m=2mg m=4mg

Figure V.7 : (a) Effet de la masse du dioxyde de manganese sur la dégradation du MO, (b)
(b) : In([MO]o/[MO]) en fonction du temps : [MO]o = 1,52.10° M, pH = 2, (c) Images des
solutions avant et apres traitement

V.2.2. Interaction des poudres MnO,/Ti et MnO, commerciale avec le colorant MO

Afin de compléter 1’é¢tude de la dégradation du méthylorange par le dioxyde de manganese
synthétisé par voie électrochimique sur une électrode de titane, nous avons comparé les
résultats obtenus avec ceux en utilisant une poudre MnO, commerciale. Les résultats de cette
étude sont représentés sur la Figure V.8. Les résultats montrent que le taux de décoloration du
MO obtenu par I’utilisation de la poudre MnO,/Ti synthétisé par notre procéde est de 94,05 +

0,95 %, pour une concentration initiale en colorant de 2,29.10° M & pH 3,5 et une quantité de

49



Chapitre V Résultats et discussion

poudre de 3 mg. Néanmoins, I’utilisation de la poudre MnO, commerciale fait baisser le
rendement de dégradation du colorant a environ 59,24 % (Figure V.8 (a)) comme illustré sur
la Figure V.8 (c). Cela peut étre attribué a la structure de cet oxyde probablement différente et
moins active par rapport a celle synthétisé dans ce travail. La cinétique de dégradation de ce
colorant, représentée sur la Figure V.8 (b), est d’ordre 1 avec une constante de Vitesse Kgy, de
0,082 & 0,274 h™ de MnO,/Ti et MnO, en utilisant la poudre et notre poudre MnO,/Ti. Par

conséquent, notre poudre MnO, est plus active que la poudre commerciale.

(a) (b)
T T R T T T T T T
100 -—=—Poudre MnO,/Ti ) 20l ™ Poudre MnO,/Ti
—e— Poudre Mnozgommermale - ®  Poudre MnO, commmerciale
sl it Y=0274X R'=0974
)7l —~ L5 ——Yy=0082x R=0,978
X "1 o |
2 60 /l o s
- b S =
< . = 10
= o L o)
< |
ID / E
$ 20l //./. ? 05
oF 0,0

0 5 10 15 20 > 0 2 s 5 8
Temps/h Temps/h

(©)

Poudre MnO,/Ti Poudre MnO, commerciale

Figure V.8 : (a) Taux de dégradation du MO, (b) In([MO]o/[MO]) en fonction du temps :
[MO]o = 2,29.10° M, pH 3,5 et masse de MnO,/Ti et MnO, commerciale = 3 mg,
(c) Images des solutions avant et apres traitement

Le Tableau V.1 monte les valeurs du taux de dégradation du méthylorange et de la constante
de vitesse Kapp €n variant les conditions operatoires a savoir la concentration initiale du MO,

le pH et la masse du dioxyde de manganese utilisée.
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Tableau V.1 : Valeur de la constante de vitesse apparente Kapp

[MO](.10°M) 1,52 0,29 3,05

pH 2 2 5 5 35 2 5 5

Moz (MQ) 2 4 2 4 3 2 2 4

Décoloration (%) 100 100 | 84,93 | 94,68 | 94,05+ | 95,14 100 | 66,03 | 71,8
0,95

Kapp 0,352 | 0,365 | 0,108 | 0,197 | 0,274 0,198 | 0,186 | 0,079 | 0,092

R? 0,994 | 0,930 | 0,961 | 0,942 | 0,974 0,950 | 0,942 | 0,958 | 0,973

V.3. Modélisation du procédé de dégradation du MO

L’optimisation des parametres opératoires est réalisée par la méthodologie des plans

d’expériences en utilisant un plan factoriel complet a deux nivaux.

V.3.1. Plan d’expérimentation

Pour établir ’équation du modele, les paramétres concentration initiale en MO, le pH et la

masse du dioxyde de manganése sont varies sur deux niveaux et donnés dans le Tableau V.2

Tableau V.2 : Valeurs des parametres opératoire a différents niveaux

Variables réelles Variables centrées | Niveau bas Point central Niveau haut
Réduites 1 0 41

Z1: [MO]o (.10° M) X1 1,52 2,29 3,05

Zy: pH X2 2 3,5 5

Z3: Mynoz (MQ) X3 2 3 4

Les variables centrées réduites X3, X, et X3 correspondent respectivement aux variables réelles

du [MO]o, pH et myno. déterminées a partir des formules de passage (111.2).

» 0 :représente le centre du domaine ;

» -1et+1:sont respectivement, les niveaux bas et haut du plan factoriel ;

Le taux de décoloration du MO au bout de 24h est la réponse y a modéliser et exprimé par

I’équation (V.1).
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V.3.2. Elaboration de I’équation du modéle

Le modéle mathématique s’écrit dans ce cas sous forme suivante:

Pour élaborer ce modeéle, 8 essais du plan factoriel complet et & 2 facteurs (2%) ont été réalisés.
La matrice de planification est représentée dans le Tableau V.3 et la matrice des essais au
centre est représentée dans le Tableau V.4.

Tableau V.3 : Matrice des essais du plan factoriel complet a deux niveaux

S\I = bO + blxl + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 + b123X1X2X3

Essais Variables réelles Variables codées y (%)
Z Z, Z3 Xo Xy X, X3
(.10° M) (mg)
1 1,52 2 2 0 -1 -1 -1 100
2 1,52 2 4 0 -1 -1 1 100
3 1,52 5 2 0 -1 1 -1 84,93
4 1,52 5 4 0 -1 1 1 94,68
5 3,05 2 2 0 1 -1 -1 95,14
6 3,05 2 4 0 1 -1 1 100
7 3,05 5 2 0 1 1 -1 66,03
8 3,05 5 4 0 1 1 1 71,8
Tableau V.4 : Matrice des essais au centre du domaine
N° Variables réelles Variables codées y (%)
Z Z; Z3 Xo X1 X2 X3
1 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 95,23
2 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 94,47
3 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 94,05
4 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 94,13
5 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,56
6 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 95,81
7 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,57
8 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,52
9 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,14
10 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,8
11  2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 94,41
12 2,29.10° 3,5 3 +1 0 0 0 93,02
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V.3.2.1. Calcul des coefficients de I’équation de régression

Les valeurs des coefficients bj de 1’équation de régression, regroupés dans le Tableau V.5,
sont déterminées a partir de 1’équation (111.2) :

B=[x"x]"L[X]T.Y

Tableau V.5 : Valeurs des coefficients de |’équation de régression.

Terme Effet linéaire Effet d’interaction | Effet d’interaction
constant double triple
bO bl b2 b3 b12 b23 b123
89,0725 -5,83 | -9,7125 | 2,5475 | -4,615 1,3325 -1,105

V.3.2.2. Analyse statistique de I’équation de régression

» Verification de la signification des coefficients

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Les valeurs tj sont calculées
a partir de 1’équation (II1.18) :

_ vl

S

4

Sp; est I’écart quadratique moyen qui est défini par I’équation (I11.20) :

La variance quadratique (variance de reproductibilité) Srzep est calculée a partir de I’équation
(1.15) :

SZ — Zinzol(Yi - yO)Z
rep ng — 1

Jo : moyenne des 12 essais au centre ; y, = 94,059 %

Les valeurs de tj pour chaque coefficient sont regroupées dans le Tableau V.6 :

.
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Tableau V.6 : valeurs des t;

Résultats et discussion

Terme constant

Effets linéaires

to 11 t t3
305,021 19,964 33,260 8,724
Effets d’interactions
T 13 T3 t123
15,804 0,3767 4,563 3,784

En utilisant la table de Student relative a un test bilatéral (Annexe), on lit la valeur de to (f)
pour le niveau de signification a =0,05 et le nombre de degrés de liberté f = N(m-1) =7, soit
to0s(7) = 2,20. Comme la valeur de t;3 est inferieure a la valeur tabulée du test de Student,

alors le coefficient correspondant n’est pas significatif.

» Recherche de biais

La recherche du biais peut se faire a I’aide du test de Fisher Snedecor, en comparant la

variance résiduelle (SZ%;) a la variance de reproductibilité,

2
_ Sres
T Q2
Srep

F

Ou la variance résiduelle pour (N-I) degrés de liberté est donnée par 1’é¢quation (I11.21) :

§2 — Z}\Izl(Yi - }A’i)z
res N —1
$;: Valeur du taux de décoloration calculée a partir du modéle. N =8, | = 7 (I est le nombre de

coefficients significatifs).

La valeur tabulée du test de Fisher Fy o5 (N — [,ny — 1) = F5(1,11) est égale a 4,84.

Comme la valeur calculée = 0,142 est inferieure a celle tabulée, le modéle est alors sans biais.
» Test de signification de la régression

Le modeéle étant sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la régression a
I’aide du test de Fisher :

n
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YL@ -9 /U-1)

F = — = 2191,54
Z%\I=1(Yi - Yi)z/(N -1)
Z%\I—1 Yi
A Yy =—
vec:y N

D’apres la table de Fisher (Annexe), Foo5(l —1,N — 1) = F95(6, 1) = 234. Cette derniére
valeur étant inférieure a celle calculée, 1’équation de régression peut étre considérée comme

adéquate et le modéle est valide a 95 %.

La valeur de coefficient de détermination est calculée a partir de 1’équation (I11.24) :

= o= =0,999924
sy — 92

Est la valeur corrigée du coefficient de régression multiple est calculée a partir de 1’équation
(11.25) :

R? = R? — (1 — R?) = = 0,9994677
Donc, I’équation du mod¢le s’écrit :
§ = 89,0725 — 5,83x; — 9,7125x, + 2,5475x3 — 4,615 x1x; + 1,3325x,x3 — 1,105x,X,X3
» Validation du modeéle par le point au centre

On compare la valeur du rendement de cémentation calculé a partir du modéle au centre du
domaine d’étude ¥ (0, 0, 0) = 89,0725 % a la moyenne des 12 expériences au centre, soit y, =
94,0592 %. L’écart absolu entre ces deux valeurs étant de ’ordre 4,9867 % donc inférieur a 5
% ceci confirme parallelement aux tests statistiques de validation précédant, que le modeéle
linéaire du 1* degré, simule bien le procédé de dégradation spontanée du méthylorange en

utilisant le dioxyde de manganese pour le niveau de signification choisi.
» Comparaison entre les réponses prédites et les réponses expérimentales

Le Tableau V.7 correspondant au calcul des résidus indique que I’erreur maximale entre le
rendement donné par le modele et celui mesuré est inférieure a 5 %. Ce résultat confirme que
I’équation du modéle simule parfaitement I’expérience. Ces résultats sont egalement confirmé

par la Figure V.9.
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Tableau V.7 : Valeurs des résidus (ei) et les erreurs entre les valeurs prédites et les valeurs

expérimentales

Résultats et discussion

Essais y(%) (%) Résidu (ei) (%) Erreur (%)
1 100 99,89 0,11 0,110
2 100 100,11 -0,11 0,109
3 84,93 84,82 0,11 0,129
4 94,68 94,79 -0,11 0,116
5 95,14 95,25 -0,11 0,115
6 100 99,89 0,11 0,110
7 66,03 66,14 -0,11 0,166
8 71,8 71,69 0,11 0,153
. 9 — vyl
Avec: e; = (§ —y); et Erreur (%) = 5l x 100
110
100 | R2=0,999
. 0
S
80 |
70 |
60
60 70 80 90 100 110
y (%)

Figure V.9: Comparaison entre les valeurs des réponses prédites et les réponses
expérimentales

» Analyse des résidus

L’évaluation de la qualité du modele peut étre faite par une analyse des résidus.

» Calcul de la moyenne des résidus
_Xei _ ~14 ¢
MOYrésidus - T - 1:0658 10 Yo

La valeur moyenne des résidus est proche de 0.
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D’aprés la valeur moyenne des résidus et le diagramme des résidus (Figue V.10), les
informations sur la réponse étudiée sont expliquées par le modeéle.

0,15

0,1 -

0,05

&; (%)

60 70 80 90 100 110 120

-0,15 - ¥ (%)

Figure V.10 : Diagramme des résidus

V.3.2.3. Analyse des interactions

L’analyse des interactions représentees sur les Figures V.11 et V.12, nous permet de conclure

que les deux interactions, a savoir : la concentration initial en MO-pH et celle entre le pH -
masse initiale en MnO, sont significatives.

100
pH (niveau min)
80
© H (niveau max
9\?, 60 | pH ( )
>
40 F
20
0 T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5

[MO], (.105 M)

Figure V.11 : Interaction entre la concentration initiale en colorant et le pH. mMnO, = 4mg
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H (niveau min
100 | pH ( )
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Figure V.12 : Interaction entre le pH et la masse de MnO,. [MO]o = 1,05.10° M

V.4. Optimisation

L’optimisation de notre procédé de dégradation spontanée du MO est réalisée par les courbes
iso-reponses. Ces derniéres présentent un double avantage ; généralement simples a tracer,
elles ne nécessitent pas de moyens de calcul sophistigués méme pour des modeéles
relativement complexes. Elles permettent, en plus du repérage visuel de la région du domaine
expérimental ou la réponse est maximale, de connaitre les différentes combinaisons des

facteurs opératoire permettant de conduire a une réponse désirée.

Nous avons donc utilisé le tracé des courbes iso-réponses pour visualiser I’optimum. Les
courbes établies pour le rendement de la réaction de décoloration du méthylorange sont

représentées sur les Figures V.13 et V.14.

La Figure V.13 présente les courbes iso-réponses dans le plan concentration initiale en MO —
pH pour une quantité de MnO, = 2 mg. Cette figure montre que pour atteindre un rendement
de décoloration élevé, il faut traiter des solutions aqueuses acides dans le domaine de
concentration étudié. Par exemple, pour une décoloration totale du MO (100 %), par le
procéde de décoloration proposé, il faut traiter des solutions acides de pH inférieur a 3,5. De
méme pour, les courbes iso-réponses dans le plan masse initiale en MnO; -pH pour [MO], =
1,52 10°M (Figure V.14) montre qu’a pH = 2, le taux de dégradation du MO atteint 100 %
quelle que soit la quantité de MnO, utilisée. Pour un rendement optimal inférieur a 100 %, il

faut travailler avec des solutions acides et une quantité de MnO, plus faible.

.
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Conclusion

Conclusion

Ce travail a pour objectif, I’étude de la dégradation spontanée d’un colorant synthétique par
un procédé simple basé sur I’interaction du colorant méthylorange (MO) avec le dioxyde de
manganese obtenu par voie électrochimique sur une électrode de titane. Nous nous sommes
consacrées, dans un premier temps, a I’étude de la synthese et caractérisation des poudres du
dioxyde de manganese suivie de cinétique de dégradation du MO par ce matériau. Dans un
second temps nous avons modélisé ce procédé de dégradation par la méthode des plans

d’expériences.

Les résultats de cette étude ont montré que le procédé de synthese électrochimique des
poudres de dioxyde de manganése a permis 1’obtention de la variété¢ y-MnQO,. L’étude de
I’interaction de cette poudre avec la solution agitée de méthylorange durant 24 h a montré que
ce procedé est tres efficace avec une élimination totale du colorant en milieu acide avec une
cinétique de dégradation d’ordre 1 durant 08 h de dégradation et dont la constante de vitesse
apparente (Kapp) est proportionnelle a la masse de MnO, utilisé et elle inversement
proportionnelle a la concentration initiale du MO et au pH du milieu. Par ailleurs, un taux de
décoloration plus important est obtenu en utilisant la poudre synthétisé par le procédé propose
par rapport a la poudre MnO, commerciale. Par consequent, le procédé électrochimique de
synthese de MnO, permet d’obtenir un matériau de dépollution plus efficace que la poudre

commerciale.

L’élaboration du modé¢le, par un plan factoriel complet a deux niveaux, du procédé de
décoloration du MO avec la poudre MnO,, a conduit a une équation de premier degré
représentative de I’expérience. L’analyse de ce modéle a montré que les parameétres étudié ont
un effet significatif sur la dégradation du MO ce qui confirme les résultats de 1’étude
cinétique. Par ailleurs, les interactions entre le pH et la concentration initiale en MO d’une
part et le pH et la masse du matériau de MnO, d’autre part sont significatives et leur
combinaison permet d’optimiser le procédé de dégradation spontanée du méthylorange. En
effet, les courbes iso-réponses ont montré que pour atteindre des taux de dégradation élevés,
le milieu acide est recommandé et plus la concentration en MO augmente plus il faut opérer
avec des solutions plus acides. Idem pour les parametres pH et masse de MnO; ainsi, pour une
concentration en MO a traiter, des taux de dégradation élevés du colorant sont obtenus en

utilisant des milieux tres acides et des quantités faibles de MnO,.

.



Conclusion

En perspective, il serait intéressant de compléter cette étude en développant les points

suivants :

v’ Effectuer des analyses complémentaires de la DCO et la DBOs des solutions traitées ;

v Vérifier la validité du modéle proposé en traitant des colorants issus d’une industrie
textile ;

v' Compléter le modele proposé par un plan composite centré.

g
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Spectres d’absorbance et courbes d’étalonnage du méthylorange a différents pH

06}
05 I
04 I
03]

02

Absorbance

01f /

e

0,0
400

500 600 700 800
Longueur d'onde / nm

Spectre d’absorbance UV-Visible du MO a pH= 2

1or
08}
o |
e
S 06f
o] L
|
S 04t
o]
< L
02}
0’0 1 1 i i i
400 500 600 700 800

Longueur d'onde /nm

Spectre d’absorbance UV-Visible du MO a pH= 3,5

2
10+
8 08}
c I
3
Q 06
o L
8 04+
< |
02t
400 500 600 700 800

Longueur d'onde / nm

Spectre d’absorbance UV-Visible du MO a pH=5

Absorbance

Absorbance

Absorbance

15+
| R’=0,9986
13}
10 ’
08
05F
03F
O’O n 1 n 1 n 1 n 1
0 1 2 3 4
[MO]/.10° M
Courbe d’étalonnage du MO a pH= 2
1,0
|
0,8 - R*=0,9867 . >
0,6
0,4+
0,2+
0’0 1 1 1 1
0 1 2 3 4
[MO]/.10° M
Courbe d’étalonnage du MO a pH= 3,5
1,2 F |pH=5
10 _ R’=0,9989
08F
0,6 |
04Fr
02F
0‘0 1 1 1 1
0 1 2 3 4
[MO]/.10° M

Courbe d’étalonnage du MO a pH= 5



Annexe

Tables de Student et Fischer

Table Student

Unilatéral 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005

Bilatéral 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
v
1 3,08 6,31 12,7 31,8 63,7
2 1,89 2,92 4,30 6,97 9,92
3 1,64 2,35 3,18 4,54 5,84
4 1,53 2,13 2,78 3,75 4,60
5 1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,44 1,94 2,45 3,14 3,71
7 1,42 1,90 2,37 3,00 3,50
8 1,40 1,86 2,31 2,90 3,36
9 1,38 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,37 1,81 2,23 2,76 3,17
11 1,36 1,80 2,20 2,72 3,10
12 1,36 1,78 2,18 2,68 3,06
13 1,35 1,77 2,16 2,65 3,01
14 1,35 1,76 2,15 2,62 2,98
15 1,34 1,75 2,13 2,60 2,95
16 1,34 1,75 2,12 2,58 2,92
17 1,33 1,74 2,11 2,57 2,90
18 1,33 1,73 2,10 2,55 2,88
19 1,33 1,73 2,09 2,54 2,86
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
21 1,32 1,72 2,08 2,52 2,83
22 1,32 1,72 2,07 2,51 2,82
23 1,32 1,71 2,07 2,50 2,81
24 1,32 1,71 2,06 2,49 2,80
25 1,32 1,71 2,06 2,49 2,79
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
27 1,31 1,70 2,05 2,47 2,77
28 1,31 1,70 2,05 2,47 2,76
29 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76
30 1,31 1,70 2,04 2,46 2,75
40 1,30 1,68 2,02 2,42 2,70
0 1,28 1,65 1,96 2,33 2,58




Table de Fisher

Valeurs des 95 emes centiles (niveaux 0,05)
Fogs pour la distribution F

vi degrés de liberté au numérateur

v, degrés de liberté au dénominateur

K~
1

3 4. s | 6 | 7|89 10|12 |15)2 | 24| 30| 40 |60 |120

N
«~
8

161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 [ 239 | 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 251 | 252 | 253 | 254
18,5 /19,00 192 {19,20| 19,3 | 193 | 194 [ 194 | 19,4 | 194 | 194 | 194 | 19,4 [ 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 195 | 19.5
10,1| 9,55 [ 9,28 | 9,12 | 9,01 | 8,94 | 8,89 [8,85(8,81|879|874| 87 |866|864]862]|859|857|855| 853
7,71 | 6,94 | 6,59 | 6,39 | 6,26 | 6,16 | 6,09 | 6,04 | 6.00 | 5,96 | 5,91 | 5,86 | 5,80 | 5,77 | 5,75 | 5.72 | 5,69 | 5.66 | 5.63
6,61 579 | 541|519 |505|4,95|4,88 (482|477 4,74 | 4,68 |4,62|4,56 | 4,53 | 4,50 | 4,46 | 4,43 | 4,40 | 4,37
599 | 5,14 | 4,76 | 4,53 | 4,39 | 4,28 | 4,21 | 4,15| 4,10 | 4,06 | 4,00 | 3,94 | 3,87 | 3,84 | 3,81 | 3,77 | 3,74 | 3,70 | 3,67
559 474 | 435 | 4,12 | 3,97 | 3,87 | 3,79 |3,73 | 3,68 | 3,64 | 3,57 | 3,51 | 3,44 | 3,41 | 3,38 | 334 | 33 |327| 323
5,32 | 4,46 | 4,07 | 3,84 | 3,69 | 3,58 | 3,50 | 3,44 3,39 | 3,35 3,28 | 3,22 3,15 3,12 | 3,08 | 3,04 | 3,01 | 297 | 2,93
5,02| 4,26 | 3,86 | 3,63 | 3,48 | 3,37(3,293,23|3,18| 3,14 [ 3,07 [ 3,00 | 2,94 | 2,90 | 2,86 | 2,83 | 2,79 [ 2,75 | 2,7]
496 | 4,10 | 3,71 | 3,48 | 3,33 3,22 3,14 3,07|3,02| 2,98 | 2,91 | 2,85| 2,77 | 2,74 | 2,70 | 2,66 | 2,62 | 2,58 | 2,54
484|398 |3,59| 3,36 |3,20]3,09]3,01(295(290|285|279 (272265261 |257 253249 245| 2,40
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Résumé

Les colorants textiles influent directement sur les organismes vivants et I’environnement. Ce
travail a pour objet d’étudier et de modéliser un procédé de dégradation du méthylorange
(MO) basé sur I’interaction du MO avec la poudre de dioxyde de manganeése. Les résultats ont
montré que le procédé propose est tres efficace avec une élimination totale du colorant en
milieu trés acide. L’¢laboration du mode¢le, par un plan factoriel complet a deux niveaux a
conduit a une équation de premier degré représentative de I’expérience. Le tracé des courbes
iso-réponses a permis d’optimiser ce procédé de dégradation. En effet, pour atteindre des taux
de dégradation élevés, le milieu acide est recommandé et plus la concentration en MO
augmente plus il faut opérer avec des solutions plus acides.

Mots clés : Méthylorange, dégradation, dioxyde de manganeése, plans d’expériences.

Abstract

Textile dyes directly affect living organisms and the environment. This work aims to study
and model a methyl orange (MO) degradation process based on the interaction of MO with
manganese dioxide powder. The results showed that the proposed process is very efficient
with complete elimination of the dye in a very acidic medium. The development of the model
by a complete two-level factorial design led to a first-order equation representative of the
experiment. The plot of the iso-response curves made it possible to optimize this degradation
process. Indeed, to achieve high degradation rates, the acidic medium is recommended and
the higher the concentration of MO increases more must be operated with more acidic

solutions.

Keywords : Methyl orange, degradation, manganese dioxide, experimental design.
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