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Depuis longtemps, la présence de matières organiques dans les eaux de rejets

industriels constituait un problème environnemental sévère si elles sont rejetées sans

traitement dans le milieu récepteur. Pour le cas des phénols, leurs rejets sont indésirable en

raison de leurs fortes actions, leurs toxicités et leurs odeurs désagréables produites

particulièrement lors de la chloration de l'eau.

Le traitement des rejets industriels contenant le phénol se fait généralement par voie

biologique. Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent pas traiter les

substances difficilement biodégradables. Même pour l’incinération, les problèmes

économiques et surtout écologiques sont discutables. Malgré la disponibilité d’une grande

gamme de technologies de traitement, actuellement plusieurs industries ne traitent pas les

eaux de rejets correctement. Des solutions simples et peu coûteuses sont alors fortement

exigées. Beaucoup de recherches ont été orientées vers de nouvelles séries de techniques de

dégradation des matières organiques plus respectueuses de l’environnement tel que les

procédés d'oxydation avancés (POA). Particulièrement, les procédés catalytiques, qui sont en

pleine expansion car ils permettent la dégradation de polluants organiques toxiques [1].

La catalyse par les hétéropolyanions (HPA) est un domaine d’une importance

croissante. Ces dernières années. Ils attirent l'attention dans le monde et dans de nombreux

nouveaux développements en cours, à la fois dans le domaine de la recherche et de la

technologie. Parmi ces hétéropolyanions, les HPA de type Keggin ont suscité un intérêt

comme catalyseurs dans de nombreuses réactions d’oxydation catalytique, en raison de la

variété de leurs propriétés chimiques, tels que leurs potentiels redox, acidité et solubilité dans

divers milieux. Ces derniers peuvent être finement adaptés par le choix des éléments

constitutifs de la structure et des éléments de substitution appropriés. L’un des domaines

d’utilisation de ces composés est la catalyse où ils ont récemment attiré l’attention vers

l’oxydation des matières organiques.

En effet l’objectif de ce mémoire est  d’utiliser les HPA de Keggin comme catalyseurs

pour la dégradation du phénol en milieu aqueux. Les activités catalytiques d’une série d’HPA

de type Keggin ont été examinées par le suivi de la cinétique de dégradation du phénol en

fonction du temps. Aussi, les effets de quelques paramètres sur l’efficacité et la cinétique de

dégradation du phénol ont été étudiés à savoir la concentration initiale du phénol, le pH initial

du milieu, la quantité des catalyseurs.
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Le présent mémoire se compose de trois chapitres et une conclusion

La première partie du premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique en

présentant les différentes propriétés du phénol, leur classification et leur impact

environnemental dans l’écosystème. Les techniques de traitement de rejets industriels

contaminés par le phénol et les procédés d’oxydation avancés.

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à une mise au point de quelques

structures classiques des HPA, quelques généralités sur les différentes propriétés des

composés de Keggin et les différentes étapes de synthèse ainsi que leurs applications

catalytiques dans plusieurs domaines.

Le deuxième chapitre comporte, la synthèse des polyoxométallates utilisés et leurs

caractérisations physico-chimiques.

Le dernier chapitre est consacré à l’étude de la dégradation du phénol en présence des

HPA préparés. Une étude d’optimisation des paramètres opératoires est effectuée.

L’efficacités de la dégradation et de la minéralisation du phénol sont aussi étudiées. Les

résultats de l’étude cinétique sont discutés pour évaluer la performance de chaque catalyseur.

Finalement, la conclusion générale reprendra les objectifs de ce mémoire et synthétisera les

principaux résultats obtenus.
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CHAPITRE I

ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE
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I- Généralités sur le phénol et les procédés de dégradation

I-1 Introduction
Le phénol est un polluant très répandu dans de nombreux effluents industriels. On le

trouve dans les eaux usées des usines de transformation du charbon, des raffineries du pétrole,

des industries papetières, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de

pesticides, des industries pharmaceutiques et des tanneries [2]. Le rejet des eaux chargées en

phénol conduit à de nombreux effets indésirables sur l'environnement et sur la santé.

Toutefois, la dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée à partir de

l’application de plusieurs types de procédés de traitements destructifs [3].

I-2 Le phénol
Le phénol est un composé organique aromatique compose d’un noyau benzénique relié

avec un groupement hydroxyle (–OH). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des

propriétés uniques et n’est pas classé comme un alcool. Sa structure est relativement simple.

Figure I-1 : Structure moléculaire du phénol

I-3 Propriétés du phénol
Le phénol, C6H5OH, pur est un solide incolore cristallisé à température ambiante. Il est

hygroscopique et a une odeur âcre et douceâtre. Sa limite olfactive est égale à 0,05 mg. L-1.

Au contact de l’air ou sous l’influence de l’humidité le phénol s’oxyde légèrement pour

donner des traces de quinone. Il prend alors une couleur rose, puis rouge. Sa solubilité dans

l’eau est limitée : 80 g.L-1 à 25°C. Il est très soluble dans de nombreux solvants organiques

tels que l’acétone, l’éthanol et l’oxyde de diéthyle [04].
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I-3-1 Propriétés physicochimiques :

Le phénol est un solide incolore cristallisé sous forme d'aiguilles dans les conditions

ambiantes habituelles. Dans le tableau I sont regroupées certaines propriétés du phénol [4,6].

Masse molaire (g/mol) 94,11

Densité liquide 1,049

Densité solide 1,071

pKa à 25°C 9,92

Point d’ébullition (°C) 182

Point de fusion (°C) 41

Tension de vapeur à 25°C

(mm Hg)

0,350

Inflammabilité Combustible

Limite d’explosivité 1,3%-8,6% Vol

Tableau I-1 : Propriétés physicochimiques du phénol

I-3-2 Propriétés oxydantes
Le phénol réagit vivement avec des oxydants puissants comme les peroxydes. A une

certaine température et en présence de zinc, la molécule du phénol se réduit en benzène. A

haute température, le phénol pur se décompose entièrement en oxyde de carbone, carbone et

hydrogène. A chaud, le phénol liquide attaque certains métaux tels que le plomb, le zinc,

l’aluminium… et aussi certains plastiques, comme le polyéthylène [7].
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I-4 Impacts des effluents phénoliques sur l’environnement:
Le rejet du phénol dans la nature, sans traitement et sans contrôle peut modifier les

écosystèmes aquatiques et causer des dommages aux ressources précieuses. La faune et la

flore sont les principales cibles de ces effluents. Le phénol est un produit répandu et nuisible à

la vie aquatique. Il est très toxique dans l'eau, polluant du sol et conduit à de nombreux effets

indésirables sur l'environnement et sur la santé. Dans l’atmosphère, les vapeurs du phénol

sont plus lourdes que l’air et forment des mélanges explosifs sous l’effet de la chaleur. Le

phénol s’oxyde à l’air et ce processus d’oxydation est accéléré par la lumière [8].

I-4-1Impact sur les eaux
Dans l’eau, le phénol forme des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité, sa

solubilité dans l’eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de l'eau. Ce

dernier est susceptible d'atteindre les sources d'eau potable en aval des rejets. Le phénol donne

un goût désagréable même à faibles concentrations et des odeurs dans l'eau potable. Il peut

avoir aussi des effets négatifs sur les différents processus biologiques et ce par accumulation

[8,9].

I-4-2 Impact sur le sol
Dans le sol, le phénol subit une dégradation microbienne aérobie ou anaérobie, de

sorte que l'effet d'accumulation reste limité. Le phénol a tendance à se biodégrader rapidement

dans le sol et dans les sédiments. Les microorganismes aérobies autant qu’anaérobies peuvent

utiliser le phénol comme substrat de croissance, bien que la décomposition dans les conditions

aérobies soit plus rapide. Dans les plantes, malgré que le phénol soit absorbé par les racines, il

ne s’achemine pas vers les pousses mais joue un rôle dans la résistance aux dommages des

plantes causées par les insectes. Ce phénomène peut être justifié par la métabolisation in vivo

du phénol en composés moins mobiles [09].

I-4-3 Impact sur l’atmosphère
Le phénol synthétique étant plus toxique que celui existant à l'état naturel. Une

réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment

éviter le contact cutané et l'inhalation de ces produits. Une exposition excessive au phénol

peut causer des effets sur la santé, du cerveau, du système digestif, les yeux, le cœur, les reins,

le foie, les poumons, les nerfs périphériques, la peau et l'enfant à naître. Le phénol est classé

comme un composé organique volatil (COV) qui peut potentiellement contribuer à la

formation d'ozone troposphérique et du smog photochimique [08].
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I-5-Procédés de traitement des effluents aqueux

En raison de sa forte toxicité dans l’eau, il est nécessaire de traiter les solutions

aqueuses du phénol, avant de les rejeter dans le milieu naturel. Comme le phénol est un

produit toxique et qu’il n’est pas fortement biodégradable, il présente un réel problème pour

les eaux polluées. Plusieurs procédés destructifs ont été étudiés. Dans cette étude, on a choisi

de classer les différentes méthodes de dégradation en procédés classiques et en procédé

d’oxydation avancée.

I-5-1 Procédés de traitement classiques

I-5-1-a Traitements physiques :

Les traitements physiques présentent l’avantage d’être basés sur des principes simples

Les différentes méthodes du traitement physique sont : l’extraction, l’adsorption, la

décantation, la sédimentation et la filtration. L’inconvénient réside dans le fait que leur

application se restreint à un simple déplacement de la pollution d’un milieu à un autre [10]

I-5-1-b Traitements thermiques :
Le procédé thermique le plus employé industriellement est l’incinération, c’est  une

technique de transformation par l’action du feu. Elle est appliquée sur des eaux non

biodégradables ou très lentement biodégradables. Cette technique est rarement utilisée pour

traiter les effluents phénoliques liquides que comme un procédé complémentaire (incinération

des boues), car elle n’est pas pratique dans le cas de grands volumes. Aussi, elle est soumise à

une réglementation de plus en plus stricte à cause de la possibilité de production de composés

provenant des fumées d'incinération [11].

I-5-1-c Traitements biologiques
Les procédés biologiques ont plusieurs avantages par rapport aux traitements

physiques dont : la capacité à traiter une large gamme de concentration de contaminants, de

pH, de température, des vitesses de réaction élevées, et une haute spécificité des micro-

organismes pour leur substrat [12,14] mais leur durée est longue.

I-5-2 Les procédés d’oxydation chimique

I-5-2-a L’oxydation par voie humide(OVH)
L'oxydation par voie humide (OVH) consiste à chauffer une solution aqueuse à haute

température et sous pression élevée avec une mise en contact d’un agent oxydant (air,
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oxygène, peroxyde d’hydrogène) jusqu’à la réduction désirée de la teneur en composés

organiques et de la toxicité d’effluent. Le traitement de chauffage à haute température (250° à

300°C) a pour but de dégrader rapidement les matières organiques réfractaires contenues dans

l’effluent aqueux. La pression élevée (de 20 à 250 bars) est pour maintenir l'eau à l'état liquide

et augmenter la solubilité de l'oxygène. Si, l’oxydation est complète, les produits de la

dégradation sont : l’eau, le dioxyde de carbone et des résidus minéraux [15].

I-5-2-b Procédés d’oxydation avancée (POA)
Le traitement biologique ne permet pas de traiter tous les types de contaminants, en

particulier ceux des eaux usées industrielles qui contiennent des composés organiques

persistants, non biodégradables et/ou bactéricides [16]. Les fortes températures et pressions, et

la difficulté à récupérer directement l'énergie, font que le procédé d’oxydation par voie

humide et l’incinération ne sont pas rentables économiquement. Pour toutes ces raisons, les

chercheurs dans le domaine de dépollution des eaux ont concentré leurs études sur d’autres

procédés plus efficaces et moins couteux que ceux adoptés dans les procédés conventionnels

pour la dégradation des matières organiques réfractaires [15]. Ces technologies innovatrices

du traitement sont regroupées sous le terme de procédés d’oxydation avancés (POA).

L’activation catalytique et/ou photochimique du processus oxydatif est utilisée dans le but

d’obtenir une oxydation totale et une minéralisation complète des polluants organiques. Ces

techniques ont connu une évolution rapide. Elles appartiennent à la dernière génération de

techniques mises au point pour traiter l’eau. Par rapport aux procédés classiques, les POA

offrent de nombreux avantages tels que :

- L’Efficacité de traitement et la Simplicité de la manipulation

- Les radicaux hydroxyles générés ne sont pas corrosifs pour les équipements de procédé

- La Minéralisation des polluants organiques est totale par plusieurs POA

- Absence de production d’autres composés toxiques dans la majorité des cas

- Aucune accumulation de boues à la fin du traitement

- Capacité à traiter des molécules organiques de composition très variables
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II-LES POLYOXOMETALLATES

II-1 Historique

Les polyoxométallates (POMs) constituent une famille de clusters moléculaires métal-

oxygène d’une grande diversité structurale et de composition. Les POMs sont connus depuis

près de 200 ans, mais les premiers détails structuraux n’ont été connus qu’au cours du siècle

dernier. La première synthèse avérée de ce type de composés est attribuée à Berzelius au

début du dix-neuvième siècle. En 1864, Marignac réussit la synthèse de l’acide

silicotungstique. L’étude systématique des propriétés et des caractéristiques de ces produits a

commencé avec Rosenheim [17,25].

II-2 Définition

Les polyoxométallates (POM) sont des espèces cristallines. Ils se présentent sous

forme de structures tridimensionnelles infinies constituant une famille très étendue de clusters

moléculaires métal-oxygène sous forme d’oxoanions [MOx] n-. La condensation de divers

oxoanions présents en solution conduit à la formation de polyanions [26]. Si la condensation a

lieu autour d’un atome X de nature différente de M, les atomes métalliques s'associent autour

de l’oxoanion et la polycondensation conduit alors à la formation d’un composé appelé

hétéropolyanion [XrMmOy] q-. Le métal M représente d’une façon générale l’atome de W, de

Mo, de V, etc. L’hétéroélément X est en général un atome de phosphore, d’arsenic ou même

un élément non métallique [27].

II-3 Structure des hétéropolyanions

Le choix de l’atome X comme atome central ainsi que le métal M comme atome addenda est

très large. Suivant le rapport X/M/O, un grand nombre de structures différentes peut être

obtenu.

*Structure de KEGGIN        XM12O40
n-

*Structure de DAWSON      X2M18O62
n-

*Structure d’ANDERSON    XM6O24
n-
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Figure I.2 : Les trois grandes structures moléculaires
d’HPA: (a) Keggin, (b) Anderson,(c) Dawson.

II-3-1 Structure de Dawson [(Xn+)2M18O62](16-2n)-

L'assemblage de deux monomères de la forme [XM9O34] m- conduit à la formation

d’un dimère de formule générale [(Xn+)2M18O62](16-2n)- dit de Dawson (le rapport M/X = 18/2).

De même que pour les structures de Keggin, les structures de Dawson possèdent cinq

isomères (α, β, γ, δ, ε) dont les deux principaux sont α et β [28].

II-3-2 Structure d’Anderson [XM6O24] n-

L’hétéropolyanion d’Anderson se présente comme une structure plane hexagonale

composée d’un ion central X en coordination octaédrique avec l’oxygène. L’octaèdre central

est entouré d’une couronne de six groupes octaédriques MO6. Chaque MO6 partage une arête

avec chacun de ses deux MO6 voisins et une autre arête avec l’octaèdre XO6 ou X(OH) 6. Les

octaèdres sont tous déformés par rapport à l’octaèdre régulier symétrique de façon à étirer la

molécule radialement vers les oxygènes extérieurs de l’anion. Une telle distorsion peut

certainement résulter de la répulsion mutuelle des atomes métalliques chargés puisqu’il n’y a

pas d’autre interaction entre ces atomes [29].

Dans ce présent travail on s’est concentré sur la structure de Keggin
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II-3-3 Structure de keggin
L’arrangement de douze atomes métalliques autour d’un seul hétéro élément (le

rapport M/X = 12/1) forme une famille de formule générale [Xn+M12O40] (8n) - appelée série de

Keggin. Keggin a déterminé la structure de [PW12O40] 3- par diffraction des Rayons X. [30]

La structure de Keggin est la forme structurelle la plus connue pour les hétéropolyacides . Il

s’agit de la forme structurelle des anions α-Keggin.

Les HPA de Keggin sont typiquement représentés par la formule XM12O40
x-8, où X est

l’hétéroatome (atome central, par exemple, P5+, Si4+, etc.), x est son état d’oxydation et M est

l’atome rajouté (ion métallique, typiquement W6+, ou Mo6+). [31]

La structure de l'anion peut être décrite comme un tétraèdre central (XO4) x-8 entouré de 12

octaèdres MO6 combinés en quatre groupes M3O13. Ces groupements sont reliés entre eux par

leurs sommets contiennent des liaisons M-O-M

Dans cette structure, les atomes d'oxygène ne sont pas équivalents et on distingue quatre

atomes différents :

 4 atomes d'oxygène, notés Oa, communs au tétraèdre central et aux trois octaèdres

d'un même groupement M3O13.

 12 atomes d'oxygène, notés Ob, communs aux octaèdres de 2 groupement M3O13

différents.

 12 atomes d'oxygène, notés Oc, communs aux octaèdres d'un même groupement

M3O13.

 12 atomes d'oxygène, notés Ot, reliés à un seul atome métallique M.

Les oxygène Ob et Oc sont appelés oxygène pontant, les oxygène Ot sont appelés oxygène
terminaux.
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Figure I.3 : Représentation polyédrique et éclatée du cluster de Keggin [α-PMo12O40] 3-[32]

II-4 Propriétés des POMs
Le grand intérêt dans les HPA durant les dernières décennies est basé sur la facilité

relative à contrôler et optimiser leurs propriétés en faisant varier leur composition. Ce

contrôle peut avoir lieu soit par remplacement de l'atome central ou de l'atome additif ou par

changement du contre-cation.

II-4-1Propriétés oxydoréductrices
Les propriétés redox des HPC, comme d’ailleurs leurs propriétés acides, dépendent de

l'atome central, de l’addenda et du contre-ion. En solution, Pour leur potentiel d'oxydation,

l'ordre suivant a été établi : pour l'atome central : P > Ge > Si et pour l’atome addenda : V

>Mo > W [33,34].



Chapitre I Etude Bibliographique

12

Nous observons un ordre inverse de l'acidité et du potentiel d’oxydant.

A l’état solide, les propriétés oxydoréductrices dépendent de la nature de l’entité

polyanionique et de celle du contre-ion. Le pouvoir oxydant des HPA à l’état solide a été

évalué à partir de la vitesse de leur réduction par H2 et CO sur des composés organiques [35].

II-4-2 Propriétés acides- basique
En solution aqueuse, les HPA se comportent comme des acides forts. A l’état solide,

les propriétés acido-basiques des hétéropolyanions dépendent de plusieurs facteurs dont la

nature de l’atome addenda, de l’hétéroatome et du contre-cation. il a été montré que les HPA

tels que H3PW12O40 ou H3PMo12O40 sont des acides de Bronsted purs [36],  lesquels sont des

acides plus forts que les acides acides minéraux (HCl, H2SO4, H3PO4…) [37,38].

L'acidité des POMs peut dériver non seulement des protons des sels d'acide, mais également

des contre-cations métalliques, donc deux types de protons peuvent être distingués, les

protons hydratés qui sont liés à l'anion, et les protons localisés qui sont principalement situés

sur les atomes O des liaisons M-O-M

II-4-3 Propriétés photophysiques
Les POMs oxydés (contenant seulement des ions métalliques de configuration d0) sont

incolores ou jaunes, alors que les POMs réduits (contenant des centres d1 ou d2) ont une

coloration très intense, le plus souvent bleu. Cette coloration bleu est d’ailleurs utilisée dans

l’analyse du phosphate par le molybdate, qui consiste à réduire le molybdophosphate

d’ammonium (NH4)3[PMo12O40] (Keggin molybdate) par le benzidinium H2N-C6H4-C6H4-

NH3
+ [39]. Le changement de couleur induit par un changement du degré d’oxydation est à la

base des applications électro chromes [40]. La réduction et par conséquent la coloration bleue

peut également être induite par une activation photochimique.

II-5 Applications catalytiques des POMs

II-5-1 En catalyse homogène
Ils présentent d'excellentes activités catalytiques pour la dégradation des impuretés des

colorants organiques provenant des eaux usées [41]. Il a été montré que les POMs peuvent

également être utilisés comme matériau d'électrode dans des batteries lithium-ion [42]. Les

polyoxométallates sont aussi largement utilisés comme catalyseurs dans une variété de

procédés chimiques importants sur le plan commercial, tels que l'hydrocraquage,
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l'hydrogénation, l'isomérisation, la polymérisation. Les produits de réduction, les hétéropoly

blues (HPB), sont utilisés dans la détermination colorimétrique de plusieurs éléments tels que

P, Si, As, Ge en chimie analytique, et de l'acide urique en biochimie.

Leur capacité d’accepter et de libérer les électrons a trouvé une autre application comme un

moyen d'élucider les différentes étapes de la photosynthèse [43].

De nombreuses études montrent que les POMs peuvent être employés dans des processus

d’oxydation tels que :

-L’oxydation des alcanes et des composés aromatiques

-L’Oxydation des alcools, des diols et des phénols

-L’Oxydation des cétones

II-5-2-En catalyse hétérogène
En général, en catalyse hétérogène gaz-solide ou liquide-solide, les réactions ont lieu à

la surface du solide et dans les pores. Des études ont montré que les hétéropolyacides à l’état

solide sont des catalyseurs efficaces pour la polycondensation des alcools benzyliques et pour

l'alkylation de type Friedel-Crafts, l'acylation et la sulfonation des composés aromatiques

[44]. En présence des HPAs, on assiste à de nouvelles notions expliquant leur mode d’action.

Selon Misono et al [45], il existe trois types de réactions :

- Surface-type : Les molécules des réactifs sont adsorbées à la surface du solide. Dans

ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle à la surface

- Bulk-typeI : La réaction se fait au cœur du catalyseur, les réactifs pénètrent à

l’intérieur du réseau du catalyseur en se substituant aux molécules d’eau

d’hydratation. Le système est ainsi appelé ≪phase pseudo-liquide≫ Dans ce cas, la

vitesse de la réaction est proportionnelle à la masse du catalyseur. Tel que la

déshydratation des alcools (propane-2ol, méthanol) et d’alkylation du benzène.

- Bulk-type II : Les molécules des réactifs restent à la surface et il y a migration des

protons et des électrons dans le cœur du catalyseur. Pour ce genre de réaction,

l’activité ne dépend plus de la surface spécifique du catalyseur mais de sa quantité

[46].
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Figure I.4 : Trois types du procédé catalytique sur les heteropolyanions.

III. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé d’établir un état d’art sur les phénols, les

méthodes de traitement des eaux pouvant être utilisées pour dégrader ce type de polluants

organiques. Ces données mettent en évidence la nécessité de traitement des eaux contenant

des matières organiques toxiques.

Plusieurs procédés classiques peuvent dégradés les composés phénoliques contenus

dans les rejets industriels. Toutefois, les procédés biologiques sont très couteux et produisent

beaucoup de boues après traitement. C’est Pour cela qu’on a opté pour le procédé chimique.

Une définition est donnée aux hétéropolycomposés, leurs origines et structures et puis

leurs multiples utilisations dans la catalyse acide et la catalyse redox.
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Chapitre II

Synthèse et caractérisation
des catalyseurs
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II-1-Introduction
La synthèse des POMs nécessite des conditions de réaction précises (pH,

concentration des réactifs, temps et température de chauffage). Dans ce chapitre nous

présenterons  les procédures de synthèse utilisées pour obtenir, au cours d’étapes successives,

les différentes molécules de POMs.

L’atome de molybdène de l’unité de Keggin (PMo12O40
3-) a été substitué par les ions

Fe3+ ou Cu2+ et une substitution de protons par un contre-ion, l’ammonium.

Les différents sels ainsi synthétisés  sont aussitôt caractérisés par deux techniques

d’analyse à savoir la spectroscopie infrarouge  et l’UV-visible.

II-2. SYNTHESE DES CATALYSEURS

II-2-1 Synthèse de l’hétéropolyacides H3PMo12O40, 13H2O:

L’acide H3PMo12O40, est préparé à partir du sel dissodique Na2HPMo12O40 synthétisé

à partir du molybdate de sodium et de l’acide orthophosphorique selon les méthodes décrites

dans la littérature [1, 2,3].

La synthèse de l’acide H3PMo12O40 se déroule en deux étapes. La réaction de formation de

l’anion de Keggin s’écrit :

HPO4
2- + 12 MoO4

2- + 23 H+ PMo12O40
3- + 12 H2O

Première étape: Synthèse du sel de sodium Na2HPMo12O40, xH2O

29,5 g de molybdate de sodium (Na2Mo4, 2H2O) sont dissous dans 42 ml d’eau ; 0,68

ml  d’acide phosphorique (H3PO4) concentré (85 %), puis 28,4 ml d’acide perchlorique

(HClO4) à 70 % sont ajoutés à la solution précédente. Le sel dissodique précipite. Après

refroidissement à la température ambiante, le précipité est filtré puis séché à l’air libre.

Deuxième étape: Isolement de l’hétéropolyacide par extraction à l’éther.

25 g du sel acide obtenu ci-dessus sont dissous dans30 ml d’eau acidifiée par 7,5 ml

d’acide chlorhydrique concentré (2 M), 40 ml d’éther sont ajoutés à la solution obtenue.

Après décantation, la phase lourde du complexe éther-acide-eau est récupérée, on lui ajoute la

moitié de son volume den eau. L’éther est évaporé sous agitation à température ambiante. La

solution est laissée à cristalliser à froid (4 °C). Les cristaux formés au bout de quelques jours

sont recueillis par filtration. Les cristaux sont broyés et la poudre de couleur jaune comme le
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montre la figure (II-1) est séchée à l’air. L’hydrate à 13 molécules d’eau est finalement obtenu

et conservé à sec et à froid.

Figure II.1: Poudre de H3PMo12O40

II-2-2 Synthèse de l’hétéropolysel (NH4)3PMo12O40

Le procédé utilisé est la synthèse par voie aqueuse [4]. Il y a un échange des protons

par des ions ammonium.

PMo12O40
3- +3NH4Cl + 3H3O+ (NH4)3 PMo12O40 + 3HCl +3H2O

La méthode consiste à précipiter l’hétéropolysel, à partir d’une solution de l’hétéropolyacide

et d’un agent précipitant contenant le cation désiré. La réaction de précipitation suivante est

applicable à tous les sels alcalins et les sels d’ammonium.

10g de H3PMo12O40 sont dissous dans 50 ml d’eau (solution 0,1M), on lui ajoute une solution

aqueuse de NH4Cl (5M) goutte à goutte dans les rapports stœchiométriques. Le précipité

formé est lavé puis séché.

Figure II.2 : Poudre de (NH4)3PMo12O40
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II-2-3 Synthèses de L’hétéropolysel (NH4)4HPMo11FeO39

L’hétéropolysel de type (NH4)4HPMo11FeO39 (noté PMo11Fe) a été préparé par la

méthode décrite dans la littérature [5]. La synthèse de ce dernier est réalisée à 0°C afin

d’éviter la formation du 6-molybdométalate qui est un composé de type Anderson. Cette

méthode consiste à ajouter à une solution de molybdate d’ammonium un mélange de nitrates

de fer (FeNO3)3, H2SO4 et H3PO4. Le sel précipite immédiatement par l’ajout de nitrate

d’ammonium.

a- Modes opératoires
Dissoudre sous agitation 24.37g de molybdates d’ammonium dans 125 ml d’eau

distillée à 50°C et pour éviter la formation du 6-molybdoferate, on effectue la synthèse à 0°C.

Préparer, en suite, un mélange de trois solutions : de 12.5 ml d’acide phosphorique

(1M), 25 ml d’acide sulfurique (0.5M) et de 12.5ml de nitrate de fer (1M).

Apres dissolution totale de  molybdate d’ammonium. On ajoute 12.5 ml d’eau distillée et le

mélange des trois solutions préparé précédemment goutte à goutte à la première  solution. On

observe une solution de couleur jaune (figure II.3) à laquelle on ajoute du nitrate

d’ammonium (NH4NO3) jusqu'à précipitation totale du sel.

Le précipité séché à l’air libre se conserve à l’abri de  l’humidité.

Figure II.3 : Poudre de (NH4)4HPMo11FeO39

II-2-4 Synthèses de L’hétéropolysel (NH4)4HPMo11CuO40

L’hétéropolysel de type (NH4)4HPMo11CuO40 a été préparé par la méthode décrite

dans la littérature [5]. Cette méthode consiste à préparer un mélange d’acide (H3PO4 et

H2SO4) et de Cu(NO3)2, ce dernier est introduit dans une solution de molybdate d’ammonium

(NH4)6 Mo7O24. Le sel précipite immédiatement par l’ajout de nitrate d’ammonium.
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a- Mode opératoire

- Introduire, dans un bécher, 24,37 gr de molybdate d’ammonium.

- Ajouter 125ml d’eau distillée.

- Mettre le mélange sous agitation et chauffé à 50°C.

- Apres dissolution totale, maintenir la solution à 0°C.

- Ajouter 12,5 ml d’eau distillée à la solution précédente.

- Préparer une solution composée d’un mélange de :

12,5ml de H3PO4 (1M)

25ml de  H2SO4 (0.5M)

12,5ml   de  Cu(NO3)2 (1M)

- ajouter le mélange des trois solutions précédentes à la solution de molybdate

d’ammonium goutte à goutte.

- La solution obtenue  est de couleur jaune verdâtre, comme le montre la figure(II.4) ci-

dessous.

- Ajouter du nitrate d’ammonium jusqu'à précipitation totale.

- Le précipité obtenu est ensuite filtré et séché à l’air libre à l’abri de l’humidité.

Figure II.4 : Poudre de (NH4)4HPMo11CuO40

II-3- Techniques de caractérisation des catalyseurs

II-3-1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est l’une des techniques les plus employées pour la

caractérisation des hétéropolyoxométalates révélant une séquence de pics caractéristiques de

leur structure [6]. Cette technique est largement utilisée dans l’étude des hétéropolyanions. La

structure de Keggin présente des bandes de vibration caractéristiques  des différentes liaisons
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phosphore – oxygène et métal – oxygène qui apparaissent dans la région spectrale 300 – 1200

cm-1 selon la littérature  [7,8]. Les bandes de vibration caractéristiques du polyanion de

Keggin sont :

- Vibration du squelette entre 334 à 600 cm-1

- Vibration métal – oxygène :

P-Oa à 1060-1063 cm-1

Mo-Od oxygène terminaux à 960-965 cm-1

Mo-Ob-Mo jonction par sommets à 860-880 cm-1.

Mo-Oc-Mo jonction par arêtes à 776-780 cm-1

Les mesures suivantes ont été effectuées en utilisant un accessoire de Réflexion totale

Atténuée (ATR). Les spectres ont été enregistrés dans le domaine (500 à 4000 cm-1) sur un

spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (IRAffinity – 1S. SHIMADZU).

Les figures (II.5, II.6, II.7 et II.8) présentent les spectres IR des sels PMo11Fe, PMo11Cu et

(NH4)3PMo12O40 ainsi que celui de l’acide H3PMo12O40. Les résultats de l’analyse par

spectroscopie IR montrent que les bandes de vibration caractéristiques de la structure de

Keggin sont observées pour l’ensemble des sels avec des variations dans les valeurs de

fréquence liées à la présence de l’élément M dans la structure de Keggin et la substitution des

protons par l’ammonium.

La comparaison des fréquences des bandes de vibration IR des sels PMo11Fe et PMo11Cu et

(NH4)3PMo12O40 avec celles de l’acide H3PMo12O40 montre que :

Le spectre de l’hétéropolyacide et le (NH4)3PMo12O40 sont très proches.

Avec les deux autres sels on observe :

Une diminution dans le cas de ʋas (P-Oa) de

- 1056 à 1049 cm-1 pour PMo11Fe.

- 1056 à 1041 cm-1 pour PMo11Cu.

Dans le cas de ʋas (M-Od) de :

- 956 à 939 cm-1 pour le PMo11Fe.

- 956 à 931 cm1- pour le PMo11Cu.
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Dans le cas de ʋas (M-Ob-M), on relève :

- 883 à 864 cm-1 pour PMo11Fe.

- 883 à 856 cm-1 pour PMo11Cu.

Et en ce qui concerne le ʋas (Mo-Oc-Mo), on passe de :

- 759 à 775 cm-1 pour PMo11Fe.

- 759 à 714 cm-1 pour PMo11Cu

Par ailleurs, un épaulement apparait vers 1012 cm-1 en présence du sel à base de cuivre. Ces

différences de fréquence sont liées à la présence de l’élément M (Fe, Cu) dans l’anion de

Keggin.

La bande de vibration observée à 1400 cm-1 est attribuée aux ions ammonium.

Figure II.5: Spectre infra rouge de H3PMo12O40
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Figure II.6 : Spectre infra rouge de (NH4)3PMo12O40

Figure II.7 : Spectre infra rouge de (NH4)4HPMo11FeO39
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Figure II.8 : Spectre infra rouge de PMo11Cu

Tableau II.1: Fréquences (cm-1) des bandes de vibration IR des sels PMo11Fe, PMo11Cu,
(NH4)3PMo12O40 et de l’acide H3PMo12O40.

Solides ʋ (P-Oa) ʋ (M-Od) ʋ (M-Ob-M) ʋ (M-Oc-M)

PMo11Fe 1049 939 864 779

PMo11Cu 1041 932 856 714

(NH4)3PMo12O40 1061 957 858 756

H3PMo12O40 1061 957 858 756

II-3-2 Spectroscopie UV--visible :

L’analyse de nos échantillons a été réalisée également à l’aide d’un spectrophotomètre

UV-1601PC-SHIMADZU.

Dans la région du proche UV, les hétéropolyanions de type Keggin présentent deux

bandes d’absorption caractéristiques, aux alentours de 200 et 280 nm. Selon la littérature [9], ces

bandes sont attribuées respectivement aux vibrations des liaisons Mo = Od et Mo-Ob/Oc. A

titre comparatif, nous avons aussi analysé le spectre UV de l’acide phosphomolybdique.
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Figure II.9 : Spectre UV de H3PMo12O40

Figure II.10 : Spectre UV de (NH4)4HPMo11FeO39
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Figure II.11 : Spectre UV de (NH4)4HPMo11CuO40

II-4-Conclusion

La synthèse des polyoxometallates acide et sels de structure de keggin a été effectuée

d’après les méthodes décrites dans la littérature. Leur caractérisation ont été entreprises par

infrarouge et UV visible.

La structure des HPA a été identifiée et confirmé par spectroscopie infrarouge et UV

définissant ainsi les bandes caractéristiques des différents types de liaisons formant la

structure de l’anion de Keggin.
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CHAPITRE III

Oxydation catalytique du phénol
par le peroxyde d’hydrogène
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III-1-Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à valoriser l’activité catalytique des

différents HPA synthétisés et caractérisés dans le chapitre précédent. Les HPA préparés seront

utilisés comme catalyseurs pour dégrader le phénol en milieu aqueux.

Le phénol a été choisi comme polluant organique non pas pour l’intérêt propre de sa

dégradation catalytique (car cette molécule a été largement étudiée dans la littérature) mais

pour sa large utilisation comme matière première dans l’industrie. Il représente l'une des

matières organiques la plus toxique contenue dans les eaux de rejets industriels [1].

En effet, L’objectif de la réaction d’oxydation du phénol est sa minéralisation totale en

CO2 et H2O et la comparaison des performances des catalyseurs qui ont été synthétisés.

Comme dans tous les procédés catalytiques, on tient compte de l’aspect cinétique du

processus de dégradation pour élaborer un nouveau système catalytique. Par conséquent, nous

avons étudié la cinétique d’oxydation afin de mettre en évidence la performance de nos

catalyseurs, d’une part et nous avons recherché les conditions permettant l’oxydation

maximale de ce contaminant dans des solutions aqueuses, d’une autre part.

Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est choisi pour son important pouvoir oxydant. Sa

décomposition entraine la formation des radicaux hydroxyles HO• qui ont un potentiel

d’oxydation plus élevé. Le choix de cet oxydant écologique nous permet également de travailler

dans des réacteurs simples et dans des conditions douces de pression et de température.

III-2-Oxydation du phénol par le peroxyde d’hydrogène sur les polyoxometallates

III-2-1 Montage :

La réaction est mise en œuvre dans un ballon tricol en pyrex d’un volume de 250 ml,

équipé d’une électrode de pH, d’un agitateur magnétique et d’une seringue de prélèvement.

Ce réacteur est maintenu sous flux d’air à pression atmosphérique et à une température

ambiante. La régulation du pH est réalisée par ajout d’acide (H2SO4 0.1M) ou de base (NaOH

0.1M).

Les caractéristiques de fonctionnement de ce réacteur sont reproduites à la Figure.III.1
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Figure III. 1 : Dispositif expérimental du montage du test catalytique utilisé dans la Réaction

d’oxydation du phénol.

III-2-2 Mode opératoire

Le mélange réactionnel, constitué de catalyseur (0.02g) dans la solution phénolique

(100ml, 2.10-3M), est mis sous agitation sous flux d’air. Le pH de la solution est  mesuré puis

un premier ajustement est effectué avec la solution d’acide afin de stabiliser le pH à une

valeur proche de 3,4. En définitive, on procède à l’ajout du peroxyde d’hydrogène (0.1M). Le

temps zéro de la réaction coïncide avec l’addition de H2O2 dans le réacteur. Pendant la durée

totale de la réaction (4 h), on veillera à assurer un contrôle strict du pH. Dans nos conditions

de réaction, nous ajoutons 3,4 ml de peroxyde d’hydrogène de concentration 0,1 mol.L-1, ce

qui correspond à un excès stœchiométrique par rapport au phénol. En effet, il faut 14 moles

d’H2O2 pour oxyder totalement 1 mole de phénol. Selon l’équation suivante [2] :

1- Réfrigérant

2- Ballon

3- Plaque chauffante avec

agitation

4- Elévateur

5- Support

6- Sortie d’eau

7- Entrée d’eau

8- Bain d’eau
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Des prises d’échantillons sont effectuées chaque 30 min jusqu’à 4 heures de réaction,

après séparation des phases liquide/solide par filtration et leur analyse par UV-vis pour

déterminer la concentration du phénol dans la solution  et ce par le suivi de l’intensité de la

bande à λ = 270 nm.

III-2-3 Expressions de résultats

Les résultats expérimentaux figurant ultérieurement seront exprimés à l'aide de

formulations qui nous permettront de suivre la dégradation du phénol et d’étudier l’influence

des différents paramètres expérimentaux sur le déroulement des expériences d’oxydation.

L’efficacité du procédé du traitement est un facteur de comparaison et d’optimisation. En

combinaison avec l’étude cinétique, elle nous donne un diagnostic complet du procédé de

dégradation. Pour calculer l’efficacité de dégradation, on utilise la relation suivante :

C0 - Ct
Efficacité de dégradation = × 100

C0
C0 : la concentration initiale du phénol exprimée en M.

Ct : la concentration du phénol à l’instant (t) exprimée en M.

III-2-4 Protocoles des essais

Dans un premier temps, on commence par l’établissement de la droite d’étalonnage

A = f(C)  à partir de solutions de concentrations en phénol connues. La droite d’étalonnage

obtenue est présentée dans la figure (III.1). A partir de cette droite on détermine la

concentration résiduelle du phénol des échantillons prélevés.
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Figure III.2 : Courbe d’étalonnage.

III-3 Etude de la mise en régime stationnaire des catalyseurs
Nous avons suivi l’évolution de la réaction au cours du temps. Les figures III.3, III.4

III.5, III.6 montrent l’évolution de l’activité catalytique des polyoxometallates au cours du

temps.

Les quatre catalyseurs présentent une mise en régime stationnaire comportant une

croissance de l’activité initiale puis une stabilisation de cette dernière. Le régime stationnaire

est atteint au bout de 2 h de travail pour les quatre catalyseurs PMo11Fe, PMo11Cu,

(NH4)3PMo12O40 et H3PMo12O40 (Figure III.3, III. 4,  III.5, III.6). A cette température (20 °C)

H3PMo12O40 et (NH4)3PMo12O40 sont plus actifs et présentent une conversion de (87% et

75%) respectivement, ils sont capable de convertir rapidement le phénol en CO2 et H2O. Le

faible taux de conversion du phénol en présence des catalyseurs PMo11Fe et PMo11Cu (46% et

41%) contrairement aux catalyseurs H3PMo12O40 et (NH4)3PMo12O40 est expliqué par

l’existence de deux voies différentes de décomposition de H2O2.
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Figure III.3 : Evolution de la conversion du phénol en fonction du temps

à Tr = 20 °C, pH = 3.4, m=0.02gr de H3PMo12O40

Figure III.4 : Evolution de la conversion du phénol en fonction du temps

à Tr = 20 °C, pH = 3.4, m=0.02gr de (NH4)3PMo12O40
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Figure III.5 : Evolution de la conversion du phénol en fonction du temps

à Tr = 20 °C, pH = 3.4, m=0.02gr de (NH4)4HPMo11FeO39.

Figure III.6 : Evolution de la conversion du phénol en fonction du temps

à Tr = 20 °C, pH = 3.4, m=0.02gr de (NH4)4HPMo11CuO40.
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III-4 Etude de l’influence des paramètres expérimentaux
Dans cette partie, nous avons essayé de déterminer l’effet des paramètres sur

l'efficacité de dégradation du phénol. Parmi ces paramètres on peut citer l’effet de la quantité

du catalyseur, la température. Nos expériences sont  basées beaucoup plus sur les suivies de

l’évolution de l’efficacité du processus de dégradation ainsi que la cinétique de dégradation

du phénol en présence des HPA.

III-4-1 Effet de la quantité du catalyseur

La dose optimale du catalyseur est un paramètre important à étudier pour éviter

l’excès pouvant rendre le procédé moins rentable. Dans cette étude, l’influence de la quantité

des HPA a été étudiée dans la dégradation du phénol en solution à pH = 3.4, en variant les

masses des HPA de 0.02g à 0.1g et en gardant les mêmes conditions expérimentales

précédentes. En effet, les évolutions des efficacités de dégradation en fonction de la

concentration du catalyseur sont illustrées dans les figures suivantes :

Figure III.7 : Evolution de l’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur (NH4)4HPMo11FeO39, pH=3.4 et T=20°C
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Figure III.8: Evolution de l’efficacité de dégradation du phénol en fonction de la dose du

catalyseur : (NH4)4HPMo11CuO39, pH=3.4 et T=20°C

D’après Les résultats on  constate que l’efficacité de la dégradation augmente en

fonction de la masse des HPA selon l’ordre suivant (0.1 ˃ 0.08 ˃ 0.06 ˃0.04 ˃ 0.02 g). Ce qui

est en accord avec les travaux d’A.R.Silva [3].

En effet en utilisant 0,1g de ctalyseur la dégradation du phénol est meilleure et rapide

en présence de PMo11Fe par rapport à PMo11Cu (une conversion  de 90% contre 75%) ce qui

est due probablement au fait que la substitution d’un atome de molybdène par un atome de fer

comme atome de coordination dans la structure primaire PMo12O40 donne lieu à un catalyseur

ayant un caractère plus oxydant que lors de la substitution d’un atome de  molybdène par un

atome de cuivre .

III-4-2-Effet de la température

En présence des catalyseurs PMo11M, les conditions de réaction qui affectent l'activité
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dégradation en variant  la température de la réaction. Notant que la température joue un rôle

important.

Le tableau III-3 représente les performances catalytiques des catalyseurs PMo11Fe et

PMo11Cu après 4h de réaction en variant la température de réaction de 20°C, 50°C et 100°C.

La masse du catalyseur utilisé est de 0.02gr.

Température (°C) 20°C 50°C 100°C

Conversion du phénol (%)

(PMo11Fe)
46.09 63.4 54

Conversion du phénol (%)

(PMo11Cu)
41.15 53.3 48.6

Le  Tableau III .3: Effet de la température sur la conversion du phénol sur les catalyseurs

PMo11Fe et PMO11Cu à pH = 3.4

D’après les résultats obtenus nous avons constaté que le catalyseur PMo11Fe (m=0.02g)

présente une conversion de 46.09% à 20°c. La conversion augmente jusqu’à 63.4%  à 50°C ceci

est dû à la formation des radicaux hydroxyles libres. Et diminue en augmentant la température à

100°C ce qui due probablement à la diminution de l’efficacité de l’agent oxydant H2O2.  Le

passage à 100 C conduit à la décomposition de ce dernier en un mélange de H2O et O2 [4] selon la

rection suivante:

2 H2O2 → 2 H2O + O2

Même observation pour le PMo11Cu ou la conversion passe de (41.15% à 20°C) à

(53.3% à 50°C) et diminue jusqu’à 48.6% en augmentant la température à 100°C ces résultats

sont en accord avec ceux de littérature [5.6].

III-5 Etude des catalyseurs après test catalytique

Dans cette étude nous avons utilisé le même mode opératoire que précédemment. 0.02g

de catalyseurs PMO11M, 100ml de phénol, maintenir la solution à PH= 3.4 et ajouter ensuite
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3.4ml de peroxyde d’hydrogène. Pour mettre en évidence que les bandes caractéristiques du

catalyseur, on a utilisé comme référence solution de (phenol+H2O2+H2SO4) dans les mêmes

rapports que dans les tests catalytiques.

Figure III.9 : Spectre UV de (NH4)4HPMo11FeO39

Figure III.10 : Spectre UV de (NH4)4HPMo11CuO40

En général lorsque la concentration décroit, les bandes caractéristiques de

l’hétéropolyanions (200 et 280nm) disparaissent progressivement ce qui indique la décomposition
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du polyanion avec dilution [7]. Dans notre cas on observe la présence de la bande de keggin à 280

nm ce qui indique que notre polyanion ne s’est pas  totalement décomposé, rendant-compte de la

stabilité partielle de la structure de Keggin. Et l’apparition de deux nouvelles bandes l’une à

231nm et l’autre à 309 nm qui peuvent être attribuées aux formes réduites du polyanion.

Les principales bandes UV des catalyseurs étudiés sont regroupées dans le tableau

II.2 suivant :

λ max (nm)

PMo11Fe 231.5 280 309.8

PMo11Cu 230.9 280 305

III-6 Conclusion

Les HPA ont été utilisés  pour activer le processus d’oxydation du phénol et améliorer

l’efficacité du traitement.

La totalité des résultats obtenus montrent différentes activités catalytiques des

catalyseurs étudiés.

La détermination de l’efficacité et l’étude de la cinétique de dégradation nous a permis

d’évaluer l’effet de chaque paramètre influençant

Les résultats obtenus ont permis de montrer que :

L’augmentation de la masse des HPA accélère les cinétiques de dégradation, mais le

surdosage est inutile au de-là de la dose optimale de l’HPA.

La température de 50°C nous a donné une meilleure conversion.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail  s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux de rejets

industriels riches en composés organiques toxiques. Il a pour but d’étudier et d’évaluer la

performance des catalyseurs synthétisés pour la dégradation des polluants organiques. Pour

cette étude, le phénol a été choisi comme polluant organique modèle. Nous avons préparé et

caractérisé la structure des hétéropolyanions de type Keggin. Leurs propriétés catalytiques ont

été testées dans la réaction d’oxydation du phénol par le peroxyde d’hydrogène.

Dans un premier temps, nous avons pu maitriser la méthode de synthèse de

l’hétéropolyacide H3PMo12O40, des hétéropolysels (NH4)5PMo11FeO40, (NH4)5PMO11CuO40

et (NH4)3PMo12O40 ainsi que leurs caractéristiques à l’aide des données décrites dans la

littérature.

La présence de l'entité de Keggin PMo12 a été confirmée pour tous les catalyseurs

par la spectroscopie infrarouge et UV.

L’étude des principaux paramètres nous a permis de déterminer l’influence de la

température de réaction et de la masse et de la composition du catalyseur sur la réaction

d’oxydation totale du phénol en CO2 et H2O.

Les tests catalytiques ont montré que l’hétéropolyacide  nous a conduits à une

conversion plus élevée (87%) par rapport à celle des hétéropolysels qui est de 74% pour

(NH4)3PMO12O40 et de 46%et 41% respectivement pour PMO11Fe et PMO11Cu pour une

faible masse du catalyseur (0.02g). ce qui nous amène à conclure que l’hétéropolyacide est le

meilleur catalyseur dans cette étude.


