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Résumeé :

L’objectif principal de cette étude est I’élimination des métaux lourds situés dans
les eaux usées par les ferrates (V1). On a choisi la méthode électrochimique pour préparer
les ferrates (V1) car elle est la plus simple pour obtenir les ferrates (V1) sous forme liquide
et sans impuretés. La synthese bibliographique nous a permis de mettre en évidence les

différentes applications des Ferrates (V1) et notamment dans le domaine des métaux lourds.

Les résultats obtenus montrés que les ferrates (VI) est trés efficace pour
I'élimination des métaux lourds et d'autre polluants (les algues, produits pharmaceutiques,

pesticides, les colorants).

Summary:

The main objective of this study is the elimination of heavy metals located in wastewater
by ferrates (V). We chose the electrochemical method to prepare the ferrates (V1) because it is

the simplest to obtain the ferrates (V1) in liquid form and without impurities.

The bibliographical summary has enabled us to highlight the different applications
of Ferrates (V1) and in particular in the field of heavy metals.
The results obtained shows that ferrate (V1) is very effective in removing heavy

metals and other pollutants (algae, pharmaceuticals, pesticides, dyes).
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Introduction générale

Les Ferrates (VI) sont définis comme étant des composés du fer sous son état
d’oxydation (+6). Ils se sont réveélés étre des oxydants tres prometteurs, “verts” et déployés

dans les technologies de traitement de I'eau [1].

L’importance des ferrates s’avére grandissante en raison de ses applications dans le

traitement des eaux et des effluents industriels du fait de la nature multifonctionnelle du FeVI

(Oxydant, floculant, coagulant, désinfectant, décolorant, désodorisant, désulfurant,
déphosphatant, ... etc.) [2].

Les Ferrates (V1) se caractérisent par des bonnes propriétés chimiques, souhaitables,
telles qu’un potentiel redox extrémement ¢levé ( +2,20 V en solution acide et + 0,72 V en
solution alcaline). Grace a ces propriétés uniques, le ferrate (VI) est capable d'éliminer les
micro-organismes, les métaux, les virus, les divers types de micropolluants susceptibles
d’exister dans les eaux usées, les composés inorganiques et/ou organiques (naturels et

synthétiques) [3].

Les ions (FeO427) se complexent avec les métaux alcalins (Li, Na, K et Rb) et aussi
avec les alcalino-terreux (Ca, Sr et Ba). Cependant, la plupart des travaux en relation avec
cette thématique se sont concentrés sur la synthese des sels de sodium et de potassium de Fe

(V1) (Na;FeO, et K,FeQ,) en raison de leurs simplicités et de leurs stabilités [4].

Les ferrates ont I'avantage d’entrainer la formation d'hydroxydes de fer (Fe[OH]s)
grace a leur charge environnementale minimale et s’averent étre de meilleurs désinfectants
par rapport au chlore, chloramines et I'ozone et génerent beaucoup moins ou pas de sous-

produits de désinfection bromés [5] ni iodés [6].

Les inconvénients des ferrates se limitent a leur production difficile ainsi que leur
stabilité due a la forte affinité électrochimique du fer hexavalent [7]. L'une des raisons est
donc I'instabilité de la solution de ferrate produite par les méthodes traditionnelles de synthese
[8].

En général, il existe trois méthodes de préparation des ferrates (V1) : Oxydation par voie
seche, Oxydation par voie humide et Oxydation électrochimique. Cette derniere présente
plusieurs avantages et a été largement étudiée puisqu’elle nécessite juste une faible demande

de produits chimiques et de courts temps de synthése [9]. Toutefois, I’efficacité de ce processus

1



dépend de la composition de 1’anode, la concentration de 1’électrolyte, du temps et de la

température d’¢lectrolyse.

Ce mémoire est structure en trois chapitres.

- Le premier chapitre fournit une recherche bibliographique sur les ferrates, leur
historique de préparation en particulier sur les ferrates (\V1), les méthodes de synthése
de ces derniers et leurs domaines d’utilisation.

- Le deuxiéme chapitre traite les métaux lourds situés dans les eaux usées et leurs impacts
sur I’environnement.

- Les applications des ferrates (V1) sont décrites dans le troisieme chapitre.



Chapitre 1 :

Geéenéralites sur les
ferrates



I. Introduction

L'état d'oxydation +6 du fer, ferrate (V1) [FeO,27], suscite un regain d'intérét en raison
de son potentiel en tant qu'oxydant Bénin pour la synthése organique, en tant que produit
chimique dans le développement d’une technologie plus propre « plus verte » pour les processus
d'assainissement et comme alternative pour les cathodes de batterie respectueuses de
I'environnement. Cet intérét a conduit de nombreux chercheurs a concentrer leur attention sur

la synthése du ferrate (V1).

Que signifie le ferrate (V1) ?
I.1. Le Fer et ses composés

Le fer est un élément commun présent dans la nature, essentiellement a 1’état solide
« Fe », avec les ions ferreux Fe (II) et ferrique Fe (III). Il existe aussi d’autres états d’oxydation
exceptionnellement élevés (+4, +5, +6) qui sont nommes ferrates. Comme la montre la Figure
1, les plus stables sont les ferrates (V1) (FeV'04%") [10].

Tableau 1.1 : Différents états d'oxydation du fe.

N° Composées Nom

1 FeO Oxyde Ferreux

2 Fe,0; Oxyde Ferrique

3 FesO, Oxyde Ferroso-ferrique

4 Fe,0:.H,0 Oxyde Ferrique monohydrate
5 FeOOH Oxyhydroxyde Ferrique

6 FeO,2” Hypo-Ferrite

7 FeO?- Ferrite

8 FeOs2 Ferrate(1V)




9 FeO4*" Ferrate(IV)

10 FeO4*" Ferrate(V)
11 FeO,% Ferrate(VI)
12 FeOs*" Ferrate(VIII)

L’ion [FeO,]# posséde une structure tétraédrique comparable a sa géométrie covalente
a I’état solide ( Jiang and Lloyd) [4]. (Figure 1.1)

L’ion ferrate (FeVIO4>") a fait I'objet d'une attention considérable en raison de ses
propriétés chimiques souhaitables, comme sa tres grande capacité oxydante. Dans ce contexte,
il a été utilisé comme oxydant vert dans divers domaines, telles que dans les transformations
organiques synthétiques, la catalyse par oxydation de I'eau, I'assainissement des déchets et les

cathodes de piles de grande capacité (Ciabatti et al. )[4].

Figure 1.1 : Présentation de la molécule du ferrate [FeO,]?".

1.2. Les ferrates « 1V »

Il existe trois types de composés du fer au degré d’oxydation « IV » : les métaferrates,

les orthoferrates et les pentaoxoferrates.

> Les metaferrates : Ils se caractérisent par le rapport O/Fe qui est égal a 3. Leur formule

est du type : MFeO; ou “M*“ est un élément divalent (alcalinoterreux, Pb?*) [11].



> Les orthoferrates : Se caractérisent par le rapport O/Fe égal a 4 dont la formule

correspondante est M,FeO4 ou “M* est un ¢lément divalent (alcalino-terreux tels que

Ba?* et Sr2*) [12].

» pentaoxoferrates : Se caractérisent par le rapport O/Fe égal a 5. Leur formule

correspondante est du type MsFeO5 ou “M*“ est un élément divalent. Seul le

pentaoxoferrate de baryum est décrit dans la littérature (Scholder1965) [13].
1.3. Les ferrates « V »

Le composé KsFeO, est le seul sel de fer (V) cité dans la littérature. Wahl et al. (1956).
Il a été synthétisé pour la premiére fois en 1956 grace aux mélanges de Fe,0Os et KOx chauffés
a 400-500 °C sous oxygeéne. Néanmoins, le composé obtenu n’est pas pur puisqu’il est pollué
par les composés KFeO, et KOx. Scholder (1965) [4] I’a obtenu en mélangeant les composés
Fe,03, KFeO, ou K,FeO, avec de la potasse anhydre, sous courant d’oxygene entre 600 et 700

°C. Au-dela de 700 °C et sous oxygene, ce composeé devient instable.

Enfin, le ferrate (V) a été obtenu sous forme d’un monocristal par mélange intime
deK,0, et KFeO, suivant un rapport 1,78/1, chauffé lentement, a une vitesse voisine de 60 a 70
°C par jour dans un récipient en argent jusque 470 °C. Il est ensuite recuit 18 jours a cette
température, puis 5 jours a 350 °C (Hoppe et Mader) [14]. Par transparence, les monocristaux
de K3FeQO, sont de couleur rouge brun sombre. IIs sont altérables a 1’air et doivent étre conservés

sous paraffine séchée. En solution, le composé KsFeO, se démanteler en Fe(V1) et Fe(OH)s.

Le composé cristallise dans le systéme orthorhombique de groupe d’espace Pnma, de
paramétres : a = 7,7016 A, b = 9,092 A, ¢ = 7,837 A. La structure est caractérisée par des
groupements FeO, isolés. Le fer est en site tétraédrique déformé ; I’aréte O(1)-O(1) est trés
allongée et I’angle O(1)-Fe-O(1) a une valeur de 123°. Les distances Fe-O varient de 1,71 &
1,72 A.

I.4. Les ferrates des alcalins « VI »
1.4.1. Historique de préparation des ferrates alcalins

La premiere description du ferrate a été donnée 1702 [15]. En 1715, Stahl a observé

I’apparition d’une couleur rouge-pourpre lorsqu’un sel fondu résultant d’une mixture de nitrate



de potassium et de limaille de fer a été dissoute dans I'eau [16]. Plus d'un siecle plus tard, en
1834 un composé identique a été formé durant le chauffage d’une mixture de potasse et de
divers minerais de fer [17]. En 1841, Poggendorf a constaté I'apparition de la couleur pourpre
dans I'oxydation anodique d'une électrode de fer dans une solution alcaline forte [18]. Dans la
méme période, Fermy, a suggéré une formule de FeO; pour ce composé coloré [19], méme s’il
n'a jamais été isolé. La présence de 1'Etat d'oxydation “+ 6 du ferrate de potassium et de baryum
a été montrée par différentes méthodes plus tard. En effet, Moeser a publié son travail dans une
revue sur les ferrates et de leur chimie. La période suivante d'intérét notable pour les composés
ferrates (V1) est apparue au début du XXeme siécle avec le développement de la technologie
des batteries alcaline Ni-Fe. Haber [20] et Pick [21] ont examiné l'influence de divers

parameétres de processus sur la synthése électrochimique du ferrate (\V1).

A partir des années 1950, il y a eu, de nouveau, une résurgence d'intérét pour les ferrates
(V1) principalement a cause de leur potentiel a oxyder les composés organiques relativement
stables [22]. Pendant ce temps, plusieurs chercheurs ont étudié la production chimique des
ferrates (VI) par des techniques électrochimiques Tosék[23] et Helferich[24] et plus tard par
Venkatadri et al[25]. Ces auteurs ont mis I’accent sur l'optimisation des conditions qui offrent
le plus haut rendement actuel pour la synthese électrochimique du ferrate (V1). Les résultats
obtenus ont montré une augmentation marquée du nombre de nouvelles demandes des ferrates
(V1), en particulier dans l'utilisation en synthese organique, la protection contre la corrosion et

I'amélioration de I'environnement [26].

Des recherches plus récentes sur les ferrates (V1) ont également impliqué le
développement de nouvelles techniques de caractérisation qui permettent de comprendre mieux

les mécanismes réactionnels et les propriétés de ferrate (V1) [7].

Au cours des derniéres années, beaucoup de nouvelles données ont été publiées sur la
préparation des ferrates (V1) et leur application dans 1’élimination de divers composés organo-

inorganiques, radionucléides ainsi que sur le mécanisme de leur action [7].



1.4.2. Propriétés des ferrates
1.4.2.1. Propriétés physiques

» Structure
e Lesions de Fe « VI » peuvent avoir trois structure hybrides de résonance dans une
solution aqueuse.
e Les études basées sur 1’analyse par diffraction des rayons X « XRD » des ferrates
solides suggerent une structure tétraédrique « Figure 1.2 ». Dans le ferrate, 1’ion «
Fe®* » situé au centre est lié de fagon covalente a quatre atomes d’oxygéne

équivalents au coin du tétraedre [29].

S \~

/\ /\O_ /\

Figure 1.2 : Structure hybride de résonance de I’ion de Fe « VI ».

1.4.2.2. Propriétés chimiques
» Stabilités

Le fer existe dans deux états d'oxydation : soit sous forme ferreux (Fe(ll) soit sous forme
ferrique Fe(ll1)). Toutefois, dans de fortes conditions d'oxydation, on peut obtenir un état
d'oxydation plus élevé (+1V, +V et +VI) que I'on appelle ferrate. En se basant sur le diagramme
E=f(pH), i connu sous le nom de diagramme Pourbaix (Figure 1.3), nous pouvons visualiser la

présence de diverses formes de fer a différents pH et dans un environnement oxydatif/réductif.

Un environnement réducteur est représenté généralement par de faibles valeurs de pE
alors que des valeurs de pE élevées représentent plut6t un environnement oxydant. Les ferrates
prédominent dans la région supérieure du diagramme E-pH, alors que le fer existe sous la forme
Fe (0) au bas.
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Figure 1.3 : Diagramme approximatif E=f(pH) des composés les plus répandus du fer.

En phase aqueuse, la stabilité du ferrate depend de nombreux facteurs comme le pH, la
température et la concentration de ferrate. Les ions ferrates et les molécules d'eau réagissent
pour former de I'oxyde ferrique (Fe,Os), de I'oxygéne gazeux et des ions hydroxyles (Eql). En
raison de la libération d'ions hydroxyles, le pH de la solution est trés alcalin.

L'oxyde ferrique produit comme produit final un coagulant.

4Fe04% + 4H,0— 2Fe,03 + 30, + 80H" (1.1)
La solution de ferrate diluée serait plus stable qu’une solution concentrée.

La stabilité du ferrate s'améliore avec une augmentation du pH. La température de la

phase aqueuse peut aussi influencer la stabilité du ferrate [27].

Des facteurs externes comme la lumiére n‘ont pas d'influence significative sur la stabilité du

ferrate [28].
1.4.2.3. Propriétés optiques
» Couleur

L’ion FeO4,? a la méme couleur que 1’ion MnO4%". Toutefois, une couleur violette

profonde fut observée dans les solutions fortement alcalines (Stahl, 1715) [15].



> Spectres d’absorption dans le visible

La technique UV-Vis connue sous le nom de méthode colorimétrique directe convient
a la quantification de solution de ferrate liquide (V). Elle est fondée sur la détermination de la
concentration d'une solution en raison de l'intensité de la couleur absorbée. Dans le cas du
ferrate (1), la couleur violette foncée caractéristique correspond au spectre visible entre 500
et 800 nm. L'absorptivité molaire du sel de ferrate (V1) a été estimée entre 1150 et 1170 M~
cm™, ce qui peut aider a déterminer quantitativement la concentration de ferrate (V1) a pH égal
9.

Comme d'autres méthodes de chimie analytique, cette méthode est confrontée a certains
inconveénients car certains sels tels que le ferrate de baryum (V1) se caractérisent par une faible
solubilité, surtout en solution aqueuse. De plus, la plupart des sels de ferrates (V1) ont tendance
a se décomposer en solution aqueuse en hydroxydes ferriques, ce qui peut provoquer quelques
pics de bruit lors de I'analyse UV-Vis. Cela peut étre évité en mélangeant le buer de phosphate
avec une solution de ferrate (V1) pour former des complexes avec ces hydroxydes ferriques.
Cette technique peut également étre appliquée pour déterminer les constantes de vitesse des
réactions du ferrate (V1) [29].

1.5. Synthese du ferrate

Il existe plusieurs méthodes pour synthétiser le ferrate de potassium (V1)"'K,FeO,", le
ferrate de potassium (V) "KsFeO," et le ferrate de sodium (IV) "NasFeO," [30] par emploi des

méthodes chimiques (voie humide), électrochimiques et thermiques (voie séche).

Au moment de choisir une méthode de synthése appropriée, il est nécessaire de tenir
compte de sa difficulté expérimentale et de compromis entre la pureté et la quantité de ferrate

prépare.

En général, la synthése chimique humide et la synthése électrochimique donnent un
échantillon de ferrate de grande pureté mais les quantités de matiéres synthétisées sont
relativement faibles. C’est pourquoi une telle approche ne convient pas a la production a grande
échelle, c'est-a-dire a l'application des ferrates au traitement de I'eau. Par ailleurs, la synthese
thermique permet de préparer des quantités beaucoup plus élevées de ferrates (jusqu'a kg par

cycle de synthese) mais leurs puretés restent relativement faibles (environ 30 jusqu'a 50% de



K,FeO, dans I'échantillon) principalement dues a I'auto-décomposition des ferrates a haute

température.

> Oxydation par voie humide

Connue depuis 1950, la méthode implique une réaction entre le chlorure ferrique et
I'nypochlorite de sodium en présence d'un alcalin tel que I'hnydroxyde de sodium. On obtient
une récupération plus poussée du ferrate de potassium par précipitation avec de I'hydroxyde de

potassium.

Bien qu'un pourcentage de récupération du ferrate de potassium aussi élevé que 96 %
ait pu étre obtenu. Le pourcentage de rendement maximal obtenu par des efforts continus été
de 75 % [31].

Les principales réactions de ce processus sont les suivantes.

Fe3*+30H"— Fe(OH); (1.2)
2Fe (OH)s+ 3NaClO+ 4NaOH— 2Na,FeO,+ 3NaCl+ 5H,0 (1.3)
2Na,Fe0, + KOH — K,FeO,+ 2NaOH (1.4)

La méthode par voie humide considérée comme la plus pratique reste cependant tres
colteuse.

» Oxydation par voie séche

Cette méthode comporte des risques €levés car elle peut provoquer une explosion a
température élevée. Les développements récents comprennent la synthése du sel ferrate par
calcination d'un mélange de peroxyde de potassium et d'oxyde ferrique a une température
variant de 350 & 370 °C.

Une autre méthode consiste a oxyder I'oxyde de fer avec du peroxyde de sodium a une
température de 370 °C avec un débit continu d'oxygéne sec pour obtenir du ferrate de sodium.
Le produit obtenu par cette réaction donne une solution colorée rouge-violet contenant I'ion
tétraédrique FeO42™ [32]. Le pourcentage de récupération du ferrate ne dépassait pas 55 % selon
cette méthode [33]. L'équation pour la réaction est donnée ci-dessous :

Fe,Os3 + 3Na,0, — 2Na,FeO, + Na,O (1.5)

> Oxydation par voie électrochimique

La premiere synthese électrochimique des ferrates (V1), due a Poggendorf (1841) [7]

est la plus simple pour obtenir du ferrate sous forme liquide et sans impuretés.
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Le principe de synthése consiste a oxyder le fer brut ou des sels ferriques dans des

solutions alcalines concentrées ou dans leurs mélanges.
1.5.1. Préparation des ferrates par voie électrochimique

Au cours de la synthese électrochimique du ferrate, la dissolution anodique du fer se
produit dans une solution fortement alcaline. Le courant appliqué au cours du processus de

synthese oxyde le fer en ferrate dans la solution alcaline (KOH ou NaOH) est montré dans la

Figure 1.4.
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Figure 1.4 : Cellule électrochimique pour la production de ferrate

La synthése électrochimique de « FeO42™ » en solution est généralement réalisée avec
une cellule d'électrolyse a deux compartiments séparés par une membrane imperméable a

I'anion.

Le fer a haute surface (fils, feuilles, particules) est normalement utilisé comme anode.

L'électrolyte est généralement une solution alcaline a forte concentration (NaOH ou KOH).

Le rendement en Fe (VI) est fortement relié a divers paramétres de synthése dont les
matériaux de I'anode, le séparateur, I'électrolyte alcalin, la densité du courant anodique, la

température et le temps d'électrolyse, etc).

L'optimisation de la génération de Fe (V1) en phase en solution électrochimique a été

étudiée recemment par plusieurs auteurs.
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Tels qu’il a été rapporté antérieurement, les ¢€lectrolytes de NaOH supportent des
vitesses de production et des efficacités de Fe (V1) en solution plus élevées que I'électrolyte de
KOH a basse température. Par conseéquent, dans la plupart des études de génération de Fe (V1)

en solution a basse température, la base NaOH est généeralement utilisée comme électrolyte

alcalin.

La réaction au niveau de 1’anode : Fe + 8OH™ — FeO2?7, + 4H,0 + 6e- (1.6)
La réaction au niveau de cathode : 2H,0 + 2e~ — H,+ 20H" (1.7)
La réaction global : Fe +20H™ — FeOQ,% + 3H, + 2H,0 (1.8)

Plusieurs étapes sont nécessaires pour assurer la formation des ferrates,Elles peuvent

étre décrites de la maniére suivante :

1. Laformation d'especes intermédiaires.

2. Laformation du ferrate et la passivation de I'électrode.

3. La formation d'une couche de passivation qui empéche la poursuite de la génération
du ferrate.

Cette synthése a fait ’objet de nombreuses recherches et continue encore a étre
¢tudiée pour optimiser ses parametres. D’ailleurs, la méthode électrochimique peut offrir une
maniere utile industriellement pour la production en masse de Fe(V1) et pourrait convenir a une

génération in situ de solution de Fe(VI) [13].
1.5.2. Parametres de synthese électrochimique
1.5.2.1. Electrolyte

En raison de la stabilité des ions FeQ, et de la baisse du potentiel normal apparent du
couple d’oxydoréduction Fe (VI)/Fe(lll) aux pH basiques, la synthese requiert des solutions
d’hydroxydes alcalin trés concentrées typiquement 5M selon “ Denvir et Pletcher* [34].

De nombreuses études ont montré que les rendements d’électrolyse sont meilleurs avec une
solution de soude qu’avec une solution de potasse [13].

En effet, la nature de I’hydroxyde joue un réle important sur le rendement de la synthése,
ce qui peut s’expliquer a deux niveaux. La raison principale est la différence de solubilité des
sels sodiques ou potassiques, a alcalinité constante. L’autre raison concerne I’influence de la

nature de I’hydroxyde sur la couche d’oxyde formée en surface de 1’électrode.
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1.5.2.2. Anode

La synthese des ferrates a lieu dans le domaine de transpassivation du fer. Ainsi, elle se
Déroule dans un domaine de potentiel ou il y a compétition avec 1’oxydation du solvant en
oxygene et sur une surface passivée par un film d’oxy-hydroxyde. Selon Denvir et Pletcher[34],
la concentration de ferrate (V1) augmente au cours du temps, mais non linéairement. Quelle que
soit la nature de 1’anode (fer, fonte, acier...), la synthése électrochimique estpossible.
Cependant, de nombreuses études ont montré que le rendement d’oxydation du fer en ferrate
(VI) est trés sensible a la composition de 1’anode et particuliérement a sa teneur en carbone.
Ainsi, Denvir et Pletcher [34] remarquent que la coloration violette caractéristique de 1’anion
FeO?, est plus intense avec des alliages riches en carbone contrairement aux autres éléments
tels que le manganése et le silicium qui ne semblent pas influencer les rendements de synthese.
Bouzek et Rousar[35] ont étudié plus précisément I’influence de la spéciation du carbone dans
I’¢lectrode en fer (graphite ou carbure) et ont observé qu’elle influence la nature des couches
d’oxyde-hydroxyde. Il a ét¢ montré que les propriétés de la couche d’oxyde (porosité,
compacité) différent selon que le carbone est sous forme graphitique ou sous forme de carbure.
Le carbure de fer supprime les propriétés passives de la couche par des désintégrations locales,
ce qui permet a I’anode d’étre continuellement dissoute et oxydée. La couche d’oxyde, plus
poreuse, plus désordonnée est donc plus active.

Plus récemment, Bouzek et al [36] ont montré que la cémentite FesC peut réagir sous
polarisation anodique avec les ions (OH") en provoquant une rupture locale de la couche passive
protectrice et la formation d’une couche mince et poreuse qui facilite la synthese de ferrate.
Dans le cas du fer pur, la couche d’oxyde est compacte et donc moins solubilisable : elle protege
plus I’anode contre la dissolution. Si le carbone est sous forme de graphite, la réaction
compétitive (oxydation du solvant en oxygene) est privilégiée. De plus, ces auteurs pensent que

le graphite peut catalyser la décomposition du ferrate (V1) en Fe (111).

|-5-2-3-Cathode

Elle peut étre en acier, en nickel, en fer ou en alliages tels que Ni-Mo ou Ni-V [13].

1.5.2.4. Durée de I’électrolyse
La concentration en Fe (V1) augmente avec le temps mais elle suit une évolution non
linéaire car la couche d’oxyde a I’origine de la passivation s’épaissit dans le temps et protége

I’électrode de la dissolution. De ce fait, la durée de 1’électrolyse ne doit pas étre trop longue.
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Il est important de considérer aussi la stabilité des solutions de ferrates (V1) dans ces

milieux.

1.5.2.5. La Température
La température est un paramétre opérationnel important dont I'effet sur I'efficacite de la
synthese du ferrate (V1) a été observe aux premiers stades de la recherche. La température a

deux effets fondamentaux sur la production de ferrate (\V1).

Une augmentation de la température produit une dépassivation de la surface de
I'électrode au cours de la polarisation anodique. Ceci est causé par une augmentation de
I'interaction chimique de la couche oxo-hydroxyde avec I'anion hydroxyle durant la formation
des produits solubles.

La surface fraiche du matériau de l'anode est ainsi continuellement exposée a
I'électrolyte et a la dissolution anodique et le rendement en courant intégral de I'électrolyse

augmente.

Bouzek et al, a étudié différents matériaux d'anode de fer et a conclu que le fer pur avait
la plus forte tendance a former une couche superficielle compacte et stable. Une température
plus élevée, 30-50 °C selon les conditions d'électrolyse, est nécessaire pour surmonter ce
probleme. Par contre, I'utilisation d'un matériau d'anode a teneur élevée en carbure de fer (Fe3C)
(communément appelé fonte blanche) permet d'obtenir un rendement relativement élevé en

courant, pendant une électrolyse prolongée, a une température aussi basse que 20°C [9].
1.5.2.6. Autres paramétres de synthese importants

La densité de courant appliquée et la durée de I'électrolyse ont des effets significatifs
sur I'efficacité de la synthése du ferrate. Le premier paramétre est lié au potentiel d'électrode
appliqué et donc aux réactions qui auront lieu a la surface de I'électrode.

La formation du ferrate (V1) a lieu dans la région de transpassivation (dissolution de fer)
ou il est en concurrence avec le dégagement d'oxygene. Le potentiel élevé implique des
réactions parasites, ce qui réduit le rendement faradique du ferrate (V1). La diminution de taux
du ferrate (V1) formée également, a des potentiels anodiques plus élevés est causée par la

désactivation accélérée de la surface d'anode.

A des potentiels anodiques insuffisants, la cinétique de la formation de ferrate (1), est

limitée par la vitesse de formation des produits intermédiaires qui peuvent géner le processus
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de formation du ferrate. Par conséquent, pour un ensemble de conditions, comme matériau

d'électrode, la température, 1’électrolyte, il existe une densité de courant optimale.
1.5.3. Etudes de la voie Electrochimique
» Etudel

De nombreuses tentatives ont été faites pour générer du Fe (V1) par voie humide, voie
séche et électrochimiques (Macova et al) [13]. La synthése électrochimique s'est récemment
démarquée car elle est relativement simple et processus propre sans réactifs chimiques colteux
et produits toxiques. Plus important, il a le potentiel de génération en ligne et I’application direct
sur le site (Jiang et al) [37], qui offre la possibilité de résoudre le probléeme de l'instabilite.
Cependant, La génération électrochimique de ferrate (Fe(VI)) a souffert de la réduction
significative d’Efficacité de production de Fe (VI) due a la passivation d'anode. (Nikoli¢

Bujanovic¢ et al) [38].

Les études précédentes portaient principalement sur l'impact de la température
d'électrolyse, de la densité de courant, du type et des concentrations d'électrolyte, et de
I'électrode d'anode afin d'atténuer la passivation de lI'anode et maintenir une efficacité de
production élevée de Fe (VI) (Nikoli¢-Bujanovi¢ et al) [38]. Parmi eux, I'impact de I'anode-
électrode, en particulier la composition du matériau de l'anode, a fait I'objet d'études
approfondies. D'autres études sont encore nécessaires afin de supprimer la passivation de
I'anode et d'améliorer le I'efficacité de la production de Fe (VI1). En outre, le courant imposé
était également prouvé pour affecter I'efficacité de production de Fe (VI). Bouzek et Rousar,
ont comparé I'impact du courant alternatif continu et sinusoidal (CA) superposé au courant
continu, et ont suggéré que ce dernier peut augmenter la production de Fe (VI) de 82%.
Cependant, la comparaison directe de la production de Fe (VI) sous différentes formes de
courant d’anode (DC, onde CA carrée et onde CA triangulaire) n'a pas encore été effectuée.
(Hrn¢iarikova et al) [39].

K.M.WANG et al [40], ont étudiée ’efficacité de la génération électrochimique de
Fe(VI) par anode de bobine de fer imposé avec un courant carré. Dans cette étude,
voltampérométrie cyclique, microscopie électronique a balayage, et la spectroscopie
d'impédance électrochimique ont été utilisées pour selectionner de meilleures configurations
d'électrode d'anode (fer fil, gaze de fer et bobine de fer). Les résultats indiquent que la bobine

de fer avait le moindre degré de passivation. Différent formes d'onde de courant imposées
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pendant la géneration électrochimique de Fe (V1) ont également été étudiees, et bobine de fer
imposée avec une onde carrée de courant alternatif (CA) peut atténuer la passivation de I'anode,
ce qui entraine une efficacité de la production de Fe (VI). Les conditions optimales pour la
géneration électrochimique de Fe (VI) ont été évaluées : la température optimale (40 °C), la
densité de courant (10 mA / cm?2), Période de cycle “AC* (15 s) et la concentration d’électrolyte
(14 M de NaOH) ont été identifiées. En conséquence, une concentration de 0,12 mol / L du Fe

(V1) et plus de 50% de I'efficacité du courant peut étre atteinte aprés 3 h d'électrolyse.
» Etude 2

D’autre étude a été effectué par Sibel Barisg1 [41], le ferrate (VI) a été synthétisé
électrochimiquement. L'efficacité actuelle (EA), la consommation d'énergie (CE), et le
rendement en ferrate (V1) pendant la synthese électrochimique du ferrate (V1) a été mesurée en
utilisant des copeaux de fonte comme matériaux d'anode. En termes de le plus haut EA, la plus
basse CE (2,5KWh/Kg), et le rendement en ferrate(VI), la concentration d’¢électrolyte (16 M de
NaOH), la Température 30°C, courant appliqué de 3A et 90 min de temps d'électrolyse ont été
trouvés comme conditions optimales pour la synthese électrochimique du ferrate (V1) avec des
copeaux de fonte. Cette configuration de réacteur avec des copeaux de fonte a fourni des valeurs

d’EA beaucoup plus ¢élevées (75%) par rapport aux autres études.
1.6. Caractérisation du ferrate (V1) synthétisé

Une fois le produit synthétisé, il doit étre caractérisé physiquement et chimiquement
pour confirmer si le produit attendu s'est formé. Cependant, de nombreuses techniques sont
utilisées pour caractériser le ferrate (V1) produit en fonction de ses propriétés physiques et
chimiques [29].

1.6.1. Estimation quantitative du ferrate (V1)

> Meéthode d’analyse volumétrique

Dans cette méthode, la solution de ferrate (V1) préparée peut oxyder le sel de chromite
(en exces). Cependant, le chromate oxydé peut étre ensuite titré avec une solution de sel de fer
(1) en milieu acide. Lediphénylamine sulfonat de sodium peut en outre servir d'indicateur
approprié. Méme si la technique d'analyse volumétrique est utilisée pour I'analyse quantitative
des sels de ferrate (V1), la dégradation de ces sels est trés rapide en solution aqueuse. Ainsi, une
solution tampon de phosphate est tres nécessaire pour maintenir le pH de la solution de ferrate
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(V1) a 8. Le plus gros inconvénient de cette méthode est que les déchets générés doivent étre
conservés et traités avant d'étre rejetés car ils produisent du chrome résiduel hautement toxique

pour les humains et I'environnement [42].

» Meéthode indirecte de détermination du ferrate (\VI1) par ABTS

Lee Yoon et Von Gunten, ont proposé une méthode indirecte pour déterminer la plus
faible concentration de ferrate (V1) qui peut étre difficile a mesurer en utilisant (le 2,2'-azino-
bis,3-éthylbenzo-thiazoline-6-sulfonate). Cependant, L'ABTS incolore interagit avec le ferrate
(VI) pour générer “ABTS * + “(un radical vert D'ABTS), qui montre normalement un pic

représentatif a 415 nm [42].
1.6.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF est une méthode fréquemment utilisée par de nombreux
chercheurs pour caractériser différents sels de ferrate sous forme de poudre. Elle utilise
normalement deux types de méthodes, qui sont la méthode de réflexion diffuse et la méthode
Nujol. Lors de la mesure d'un spectre infrarouge a I'aide de la méthode de réflexion diffuse,
I'échantillon de poudre n'est normalement pas mesuré directement, mais dilué dans un
halogénure alcalin, tel que “KBr* en formant une feuille transparente dans la région infrarouge.
Pour la méthode Nujol, I’échantillon est distribué dans un liquide d’indice de réfraction

approximativement égal, et le spectre infrarouge est encore mesuré.

Généralement, la poudre est dispersée dans un liquide non volatil paraffine (Nujol) qui
a une faible absorption dans la région infrarouge. IR-TF Fournit un pic primaire pour le sel de
ferrate autour de 808 cm™ et un pic d'épaule peut également étre observé approximativement a
780 cm™, qui indiquent les vibrations d'étirement asymeétriques de la liaison fer-oxygéne dans

le composé de ferrate (V1).

Plus l'intensité du pic vibratoire caractéristique du ferrate (V1) est forte, plus la pureté
du ferrate prépare (V1) est également plus élevée. La FT-IR peut également étre utilisé pour
étudier les structures des polluants dégradés aprés avoir été exposés au ferrate comme oxydant
[43].
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1.6.3. Méthode de diffraction des Rayons X sur poudre (XRD)

L’analyse par diffraction des rayons X (XRD) est une autre méthode qui va de pair avec
les analyses FT-IR et SEM afin de confirmer la cristallinité, les structures et les propriétés
magnétiques des sels de ferrate (VI). L’analyse XRD est 1'une des installations analytiques
utilisées pour indiquer la présence de ferrate (V1), en démontrant I'isomorphisme avec d'autres
sels de ferrate obtenus dans la littérature. L'étude menée par Lei, Zhou, Cheng et Du [44] a
montré, a travers leurs résultats de XRD, une structure cristalline orthorhombique du sel de
ferrate (VI).

1.6.4. Etude au microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est actuellement utilisée pour
caractériser les sels de ferrate (V1) sous forme de poudre en fournissant des micrographies ou

des images structurales du produit [44].
1.6.5. Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mdssbauer permet de détecter I'état d'oxydation du fer. Ainsi, elle peut
aider a déterminer le taux de dégradation de Fe (V1) dans I'ion du ferrate (V1) au cours du temps.

Elle permet de vérifier la présence d'un ordre magnétique a basse température [45].
I-6.6. Méthodes électrochimiques

» Voltampérométrie cyclique

La technique de voltametre cyclique (CV) a été présentée plus tot pour quantifier Fe
(V1) [46]. Courbes CV dans differents mélanges de solutions tures avaient été obtenues
et interprétées afin d'élucider le mécanisme de la synthése électrochimique de Fe (V1)
en solutions fondues et aqueuses [9].Courbes (CV) obtenu dans des solutions NaOH de
15 M au niveau d'une électrode Pt pour la réduction de K,FeO,. Une positive linéarité
entre la densité de courant cathodique et racine carrée de la vitesse de balayage, ce qui
suggere indique que la réduction de Fe (V1) est limitée en diffusion [47].

> Potentiométre

Recemment, une nouvelle méthode de titrage potentiométrique utilisant un fil (Pt) en
tant qu'électrode indicatrice a été développé pour déterminer ferrate (V1) dans la plage
de concentration milli molaire en une solution alcaline forte [48]. Un électrode Ag /

AgCI était I'electrode de reférence et le titrant utilise était le chrome (111) solution
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d'’hydroxyde. Cette méthode a éliminé I'erreur humaine associée a la détection de point
final et a une précision accrue des résultats par rapport au titrage colorimétrique.
Titrages utilisant la méthode aux chromites a diverses concentrations de ferrate (V1)
dans les mémes conditions ont également été menées. Les résultats suggerent que la
reproductibilité du titrage potentiométrique était environ 3 a 9 fois meilleure que celle
de la chromite. La méthode potentiométrique était appropriée pour la détermination de
la concentration de ferrate (V1) électrogénéré et sa désintégration en solution alcaline
[48].

1.7. Domaine d’utilisation des ferrates

La présence croissante de polluants émergents tels que les produits pharmaceutiques,
les colorants, les métaux lourds et les perturbateurs endocriniens, entre autres, dans les eaux

usées a suscité une préoccupation croissante.

En raison de la nature récalcitrante de ces composés, ils restent plus longtemps dans les
matrices environnementales et ne sont pas dégradés naturellement ou par des réactions
biologiques. Les ferrates en tant qu'agents oxydants est un choix prometteur pour
I'assainissement de l'eau et des eaux usées contenant des polluants récalcitrants. lls sont
capables d'oxyder les composés dans une période de temps plus courte par rapport au

permanganate et au chromate.
1.7.1. Traitement des eaux

La coagulation et la désinfection sont les deux opérations principales qui sont
importantes pour assurer une bonne qualité de I'eau. Bien que la désinfection est un traitement
tertiaire pour éliminer les agents pathogénes. La coagulation, quant a elle, déstabilise les

colloides et les agrége pour y étre déposes et ensuite enlevés.

Au fil des ans, la qualité de I'eau s'est rapidement détériorée en raison de l'augmentation
de la pollution de I'eau. Par conséquent, des réactifs chimiques efficaces et des techniques de

traitement sont nécessaires pour répondre aux normes strictes de qualité de I'eau.

De nos jours, divers procédés de désinfection sont utilisés telle que la chloration, l'irradiation
UV et les processus d'oxydation avancés. A cause de leurs potentiels elevés (2.2V), les ferrates

sont capables de traiter avec les deux exigences.
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1.7.1.1. Dans I’Oxydation

» Oxydation de la matiére organique

Les ferrates (V1) peuvent étre utilisés de maniere efficace et efficiente pour éliminer la
matiére organique presente dans les eaux usées. L'un des principaux avantages du traitement
par ferrate est qu'il produit tres moins de volume des boues et donc la facilite de traitement des

boues.

La matiére organique naturelle (MON) présente dans I'eau des rivieres et des cours d'eau
a été éliminée a l'aide de ferrate de potassium. Il a été observé une élimination de plus de 70%
des acides humiques et fulviques en faisant varier le dosage des ferrates, le pH et la température

de la suspension.

L'efficacité du ferrate et du chlore pour éliminer les matiéres organiques présentes dans
les effluents traités secondaires a été comparée pour deux stations de traitement des eaux usées

différentes par Gombos et al [49].

En comparant l'inactivation bactérienne, le ferrate (V1) et le chlore se sont tous deux
révelés tres efficaces, méme a leurs plus faibles concentrations. Néanmoins, une élimination

plus élevée de la DCO et du TCO a été observée pour le ferrate (V1) par rapport au chlore.

» Oxydation de la matiére inorganigue

L'application des ferrates a été largement étudiée parmi les recherches pour I'élimination
de la matiére inorganique dans I’eau. Les polluants inorganiques tels que les métaux lourds,
les sels inorganiques, les oligo-éléments et les complexes de métaux, entre autres, peuvent
également étre éliminés par le ferrate. Il existe essentiellement deux types de mecanismes dans
I'oxydation du ferrate des composés inorganiques : le transfert a un électron et le transfert a
deux électrons. En outre, la dégradation des inorganiques est observée pour étre terminée en
millisecondes a secondes. L'application de ferrates pour I'élimination du phosphate dans les
usines municipales de traitement des eaux usées est une option réalisable et doit étre explorée
en détail. Lee et Zu [50] ont rapporté environ 80% d'élimination de phosphate avec une dose de

ferrate de 7,5 mg.L™".

Les ferrates sont également capables d'oxyder les métaux lourds comme le Zinc “Zn*,

le cuivre “Cu®, Nickel “Ni* et le chrome “Cr*. Aussi, ils sont capables d’oxyder les complexes
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métalliques comme le cyanure de zinc “CN*. L'efficacité du processus de traitement dépend du

dosage de pH et de la concentration du Fe (V) dans la suspension [7].

» Produits pharmaceutiques

La présence de composes pharmaceutiques actifs dans I'environnement aquatique peut
entrainer de graves probléemes de santé pour I'organisme vivant. Le fort potentiel d'oxydation
du Fe (VI) et sa capacité a éliminer les composés azotés et soufrés avaient attiré I'attention pour

I'élimination des produits pharmaceutiques des eaux usées.

La cinétique d'élimination d'un médicament antibactérien sulfa-méthoxazole (SMX) a
I'aide d'un oxydant de ferrate de potassium a été étudiée par Sharma et al.(2006). Ces auteurs
ont constaté que les constantes de vitesse dépendent du pH et qu'a des concentrations plus
¢levées de ferrate de potassium (10pm), la demi-vie du composé s'est avérée étre de 2 min a pH
7. Dans une autre étude similaire [51], lorsque la cinétique de I'élimination du médicament
antiphlogistique ibuproféne (IBP) a été étudiée, les taux de dégradation diminuent avec une
augmentation du pH, qui est liée a la protonation du Fe (VI).

> Les pesticides

Les procédés d'oxydation a base de Fe (VI) sont efficaces pour améliorer la
biodégradabilité des eaux usées contenant des polluants organiques persistants tels que les
pesticides. Dans une étude menée par Zhu et al [52], le prétraitement a base de ferrate des eaux
usées contenant une concentration plus élevée d'al chloré a amélioré sa biodégradabilité et a

entrainé I'élimination totale de I'al chloré en moins de 10 min dans des conditions optimisées.

> Les composés phénoliques

L'élimination des composés phénoliques des matrices environnementales a suscité une
attention considérable ces dernieres années en raison de ses propriétés récalcitrantes et
dangereuses. L'élimination oxydative de ces types de composés de I'eau et des eaux usees a

I'aide de ferrates (V1) a été largement étudiée par les chercheurs ces jours-ci.

Chen et al [53] ont examiné I'élimination de quatre types différents de composés
phénoliques tels que le 2-benzylphénol, le phénol, le chlorophéne et le 4-chlorophénol par le
Fe (VI) a pH=8. Il a été observé que la présence de groupes chlore et benzyle contribue a
I'augmentation de la réactivité du Fe (V1) avec les composés phénoliques et que la dégradation

obéit a I'ordre séquentiel suivant : chlorophéne > 4-chlorophénol > 2-benzylphénol > phénol.
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Aussi, il a été établi la voie de dégradation complete et divers intermédiaires formés
principalement par quatre voies, telles que I'nydroxylation du cycle benzénique, le clivage de
la liaison C-C, la substitution de I'atome de chlore par un groupe hydroxyle et le couplage d'un

seul électron.
1.7.1.2. Désinfection
> Les bactéries

Murmann et Robinson ont été les premiers a démontrer la propriété de désinfection du
ferrate [54]. Les études de désinfection ont été menées sur deux souches pures de Pseudomonas
Non recombinantes, combinant Pseudomonas et I'eau de la riviere Missouri. Ces auteurs ont
observé que la destruction compléte des bactéries se produisait a des concentrations de ferrate
de 4, 50 et 100 ppm, respectivement, pour les trois échantillons testés. 1l a été constaté que le
ferrate (V1) pouvait tuer 99,9% des microbes, tels que E. coli, dans les 7 min du temps de contact
et a une dose de 6 mg.L™ a un pH de 8. De plus, la capacité de désinfection s'est améliorée

lorsque le pH était inférieur & 8.

Pour la méme concentration de bactéries, un temps de contact de 17 min a été nécessaire
pour atteindre le méme niveau de désinfection lorsque la concentration de ferrate a été réduite
a 2,4 mg.L™". La performance du ferrate comme désinfectant pour I'eau potable a également
été comparée au chlore. L'efficacité du ferrate en tant que désinfectant a également été étudiée
sur des bactéries sporiféres aérobies, ce qui suggere que le ferrate de sodium est un désinfectant
puissant de ce groupe de bactéries. L'étude a montré que le ferrate de sodium était un meilleur

indicateur que le chlore [55].

> Les algues

L'eutrophisation des lacs et des rivieres a augmenté rapidement en raison du rejet des
éléments nutritifs dans les plans d'eau, en particulier le phosphate. Ainsi, I'élimination de ces
proliférations d'algues est maintenant un défi majeur dans le traitement de I'eau potable. La
coagulation conventionnelle est actuellement la méthode de choix pour I'élimination des algues
dans les processus de traitement. Le sulfate de cuivre et le permanganate de potassium sont des
produits chimiques qui sont le plus couramment utilisés pour contréler la prolifération d'algues

dans les lacs et les rivieres.
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Des études suggerent que le prétraitement avec un oxydant améliore I'élimination des
algues lors de la coagulation. Le Ferrate étant un excellent oxydant a donc éte verifié pour
I'élimination des algues. L'élimination des algues par addition dalun combinée a un
prétraitement au ferrate améliore la coagulation des cellules d'algues. la peroxydation du ferrate

améliorait la coagulation des algues en génant la stabilité des colloides d'algues [56].

> Les micro-cystines

Les cyanobactéries telles que Microcystis, Anabaena, Aphanizomenon, Oscillatoria,
Cylindrospermopsis et Lyngbya sont connues pour produire des toxines qui affectent
négativement la vie aquatique ainsi que les étres humains. Certaines toxines communes

produites par les cyanobactéries comprennent I'anatoxine-a, I'anatoxine-as [57].

Les micro-cystines sont composées d'un anneau peptidique cyclique de 7 acides aminés
et d'hépatotoxines, qui sont des toxines hépatiques. Les ferrates dégradent essentiellement les
toxines par oxydation des groupes amino des micro-cystines. Ainsi, la dégradation des toxines

d'algues induite par les ferrates est fortement influencée par le pH [57].

1.7.2. Avantages et inconvénients de I'utilisation de différents oxydants et désinfectants

actuels

Tableau 1.2. Les Avantages et les inconvénients de I'utilisation de différents oxydants et
désinfectants actuels.

Oxydant-désinfectant Avantages Inconveénients

-La possibilité de produire de
-Faible cout. sous-produits dangereux.

-Efficacite  d’¢limination | 1oyicits pour les stations

clevee. d’épuration de I’eau et des
-Disponibilité. gaux usees.

Chlore -possibilité de stockage a -La nécessite de déchlorer les
long terme eaux usées traitées avant les

rejeter dans I’environnement.
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. _ -possibilité de rester
-Haute capacité et vitesse _ .
. quelques kystes et virus apres
d’oxydation et de o )
o o la désinfection.
désinfection élevée.
) _ -le  prix éleve de la
-Sous-produits non toxiques. '
production d’ozone.
-Capacité d’¢limination des
Ozone -la  production de sous-
odeurs et du gout. ) _
produits solides.
-Capacité excessive
d’oxydation et de
désinfection.
-sous-produits non toxiques.
-capacité de coagulation des ) )
_ ) -Faible taux de production de
particules colloidales.
ferrate(\V1).
-Faible cout d’application.
-La capacité d’élimination .
. - manque de stabilité pour le
des métaux lourds et
) _ stockage a long terme.
inorganiques.
Ferrate (VI) -capacité de coagulation,
d’oxydation et désinfection
simultanées.

Grace a ces avantages des ferrates (VI) par rapport d’autres oxydants-désinfectants
(Ozone, Chlore), et grace a leur potentiel élevé (2.20V), les ferrates (V1) sont utilisables dans
une large gamme des traitements, et donc utilisable dans le traitement des métaux lourds située

dans les eaux usées.
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Chapitre 2 :
Les métaux lourds



I1.1. Les eaux usées
11.1.1. Définition

Selon REJSEK, les eaux résiduaires urbaines (ERU), ou eaux usées, sont des eaux
chargées de polluants, solubles ou non, provenant essentiellement de ’activité humaine [58].
Une eau usée est généralement un mélange de matiéres polluantes répondant a ces catégories,
dispersées ou dissoutes dans 1’eau qui a servi aux besoins domestiques ou industriels. Donc
sous la terminologie d’eau résiduaire, on groupe des eaux d’origines trés diverses qui ont perdu
leurs puretés ; c'est-a-dire leurs propriétés naturelles par 1’effet des polluants apres avoir été

utilisées dans des activités humaines (domestiques, industrielles ou agricoles) [59].
11.1.2. Les Origines des Eaux usées
Les eaux usées telles que définies dans I’introduction ont trois origines possibles :

» Origine industrielle : Tous les rejets résultant d’une utilisation de 1’eau autre que

domestique sont qualifiés de rejets industriels. Cette définition concerne les rejets des
usines, mais aussi les rejets d’activités artisanales ou commerciales : blanchisserie,
restaurant, laboratoire d’analyses médicales [60].

» Origine domestigue : Les eaux usées domestiques comprennent les eaux ménageres

(eaux de toilette, de lessive, de cuisine) et les eaux vannes (urines et matiéres fécales),
dans le systeme dit « tout-a-1’égout » [59].

» Origine Agricole : Ce sont des eaux qui ont été par des substances utilisées dans le

domaine agricole. Dans le contexte d’une agriculture performante et intensive,
I’agriculteur est conduit a utiliser divers produits d’origine industrielle ou agricole dont
certains présentent ou peuvent présenter, des risques pour I’environnement et plus
particulierement pour la qualité d’eaux. il s’agit principalement des fertilisants (engrais
minéraux du commerce ou déjections animales produites ou non sur I’exploitation), des

produits phytosanitaires(herbicides, insecticides, fongicides..) [61].
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11.1.3. Caractéristiques des eaux usees

Caracteéristiques des eaux usées

|
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Figure 1.5 : les caractéristiques des eaux usées.
11.2. Les Métaux lourds
11.2.1. Définition

Au terme de "métaux lourds" qui n'a aucune valeur scientifique ni juridique, on préfere
maintenant celui d'éléments traces métalliques (ETM). Un métal est une matiére, issue le plus
souvent d’un minerai ou d’un autre métal, dotée d’un éclat particulier, bon conducteur de
chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et de malléabilité, se combinant

ainsi aisément avec d’autres ¢léments pour former des alliages utilisables dans 1’industrie [62].

On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels, de densité
supérieure a 5 g/cm? et tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui
du sodium (Z=11). Les métaux lourds montrés sont présents dans tous les compartiments de

I’environnement, mais en général en quantités trés faibles sous forme de traces [63].
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Les métaux lourds sont toxiques a cause de :
e Lanon-dégradabilité et donc leur persistance dans les milieux.

e Leur toxicité a faible concentration.

Leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le long des

chaines trophiques.

11.2.2. Liste des métaux lourds

Si les métaux lourds sont au nombre de 41, les éléments traces métalliques suivants sont

les plus contrélés [64].

> L’arsenic (As) : Constituant naturel de la croute terrestre. Utilisé en métallurgie,

tannerie, coloration des verres et céramiques, fabrication de pesticides et pour la
conservation du bois. La toxicité¢ de 1’arsenic dépend essenticllement de sa forme

chimique. Ses composés minéraux sont plus toxiques que ses composés organiques.

» Le cadmium (Cd) : métal lourd peu répandu dans la croute terrestre.il ne se trouve pas

a I’état élémentaire dans la nature. Sa présence dans les eaux est surtout d’origine
anthropique, notamment par les rejets industriels liés & la métallurgie, au traitement de

surface, a la fabrication de céramiques, ...etc.

> Le Cuivre (Cu) : Existe dans la nature sous forme de chlacopyrite. Ses caractéristiques

chimiques n’autorisent cependant pas 1’existence de fortes concentrations dans les eaux
naturelles. Utilisé dans les domaines d’électricité et de la métallurgie. Le cuivre
métallique est insoluble dans 1’eau, mais la plupart de ses sels sont solubles (Chlorures,

nitrates, et sulfates de cuivre).

> Le Chrome (Cr) : présent naturellement dans les roches magmatiques et dans les

sédiments calcaires et argileux, sa présence dans les eaux est en général due aux rejets
d’eaux usées. ses sels sont utilisées comme pigments dans 1’industrie textile, la
céramique, la verrerie et la photographie. Les dérivés du chrome se retrouvent dans 1’eau
essentiellement sous forme oxydée (le Chrome trivalent “Cr ITI* et le chrome hexavalent
“Cr VI¥).
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» Le mercure (Hg) : Métal lourd que 1’on retrouve dans la croute terrestre, plus fréquent

dans les zones volcaniques. Du fait de sa grande volatilité. Le mercure peut étre
largement répandu dans la nature sous forme de traces. Sa présence dans le milieu est
lice également a la combustion des combustibles fossiles et a 1’élimination des déchets

contenant du mercure (thermometres, piles, peintures...)

> Le Nickel (Ni) : est une substance classée prioritaire par la DCE, la source principale

de nickel dans les eaux naturelles est 1’oxydation de la pyrite contenant du nickel
substitué au fer. La pollution des eaux par le nickel peut également étre liee aux rejets
des eaux industrielles car il est employé dans la préparation des alliages, la production
d’aciers inoxydables, les dépots chimiques et électrolytiques. Il est utilisé aussi comme

catalyseur en chimie organique.

> Le plomb (Pb) : présent naturellement méme si des eaux naturelles avec présence de

plomb sont assez rares. Utilis¢ dans I’imprimerie, la métallurgie (fonderie), dans

I’industrie des batteries.

> Le Zinc (Zn) : existe dans les filons métalliferes, essentiellement sous forme de la
blende, dans le charbon, les bitumes et le pétrole. Le zinc et ses composés ont de trés
nombreuses applications industrielles : revétement de métaux (galvanisation..),
préparation d’alliages, imprimerie et teinture.il peut également avoir une origine

anthropique.

11.2.3. Caractéristiques des métaux lourds
11.2.3.1. Propriétés physico-chimiques des métaux lourds

Les métaux lourds possédent les propriétés physiques générales des métaux (bonne
conductivité thermique et électrique). lls sont fortement électropositifs et donnent par perte
d’¢électrons des cations métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent
a la fois des densités de charge élevées et un caractére électrophile, peuvent former avec des
ligands des liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires, et donner naissance a des complexes

plus ou moins stables (Diard P) [65].
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11.2.3.2. Importances physiologiques des métaux

Certains éléments du tableau périodique sont nécessaires aux organismes vivants en
faible quantité : Zn, Cu, Mn, Ni, Fe, B, Co et Se. Ce sont des oligo-eléments nécessaires a la
nutrition des plantes. lls interviennent également dans les réactions métaboliques, ou dans des
réactions biochimiques telles que 1’oxydoréduction ou I’hydrolyse. Les oligo-éléments sont
généralement présents dans I’eau et les aliments. Leur absence peut entrainer des carences.
Cependant, I’augmentation de la concentration de ces éléments est nocive pour les organismes
vivants. D’autre éléments comme le cadmium, le plomb, le mercure, etc.... ne sont pas
essentiels pour les organismes vivants et ne produisent que les effets toxiques (Mirghffari N)
[66].

11.2.4. Impact des métaux lourds sur I’environnement

Les métaux lourds sont naturellement présents dans 1I’environnement a 1’état de trace
(trés faible quantité). Ils deviennent toxiques lorsque leurs concentrations deviennent trop
élevées. La catastrophe environnementale et sanitaire de Minamata en est une bonne illustration
(Japan au 1930 et 1960).

La contamination de l’environnement aquatique par des métaux de provenance
localisée, peut avoir des effets déléteres (effets toxiques aigus ou chroniques) sur la vie

aquatique a I’intérieur de la zone concernée.

La plupart des données publiées jusqu’a maintenant concernant les effets des métaux
sur les organismes aquatiques envisagés cependant que ces effets nocifs se produisent a des

concentrations supérieures a celles que 1’on trouve généralement dans 1’environnement.

Les métaux peuvent étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique.
Pour certains ¢léments, comme I’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique.
Pour d’autres, comme Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus toxiques. A de faibles
concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la
photosyntheése et la croissance du phytoplancton. Les effets observés a des niveaux trophiques
supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des embryons, des
malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et
les crustaceés. Il a été affiché que les végétaux aquatiques accumulent des métaux lourds dans

leurs tissus et ¢’est pourquoi ils ont éteé utilises comme indicateurs biologiques pour le suivi de
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la pollution par les métaux dans 1’écosystéme aquatique. Par ailleurs, selon certaines études, les

métaux lourds ont aussi un impact négatif sur les communautés bactériennes telluriques.

En effet, les métaux lourds sont réputés toxiques pour la plupart des microorganismes
du sol car ils affectent leurs croissances, leurs morphologies, et leurs métabolismes. Ces

altérations conduisent a des réductions de la biomasse bactérienne.

Les métaux lourds peuvent aussi entrainer des modifications des communautés
bactériennes (disparition des espéces les plus sensibles et sélection des espéces les plus
résistantes aux métaux lourds) et également cela peut affecter leur activité enzymatique. Ainsi
les microorganismes sont susceptibles d’étre affectés au niveau de leurs activités, leur
physiologie et leur diversité. Par conseéquent, ces perturbations peuvent avoir des conséquences
graves sur I’ensemble de 1’écosysteme (HUYNH Thi My Dung) [67].
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Chapitre 3 ;
La synthese bibliographie



I11.1. Introduction

Pour plusieurs d’années, diverses recherches ont été menées sur 'application du K,FeO,
pour la dégradation de divers polluants dans I'eau et les eaux usées un exemple d'eaux usées
dont I'épuration provoque De nombreux problémes sont liés aux eaux usées provenant des
teintures, du textile, I'industrie polygraphique et miniére. Les eaux usées de l'industrie sont
caractérisées par des nuisances considérables et de toxicité. Tout d'abord, leur composition
contient les colorants et autres substances telles que : minéraux et silicone huiles, hydrocarbures

aromatiques polycycliques, pesticides,

Détergents, acides inorganiques, oxydants forts utilisés Comme agents de blanchiment,

ainsi que des adhésifs et des alcalis.

De plus, les eaux usées industrielles ont une couleur, de divers inhibiteurs et d'agents
toxiques contenus sont peu biodégradables, parfois ils sont Caractérisés par des variations de la
composition, de la réaction et la charge polluante. En raison de la diversité des eaux usées

mentionnées.

L’utilisations des ferrates est devenu plus attrayante que d’autre produits chimiques
existants actuellement en raison de ses propriétés coagulantes et oxydantes dans une seule unité
de dosage et de mélange et en générant des sous-produits respectucux de I’environnement.
(Simona KLIS) [112].

111.2. Les applications Des Ferrates (V1)
111.2.1. Dans le traitement des algues verte

Les tours d'eau de refroidissement, en particulier les systéemes de recirculation ouverts
qui sont accessibles a I'atmosphere et a la lumiere du soleil, fournissent un environnement
favorable a la croissance des micro-organismes. Les algues, les bactéries et les champignons
sont trois micro-organismes importants que I'on trouve dans les tours de refroidissement a eau
(Samimi) [68]. Ces organismes qui causent des complications sont des microbes communs du

sol, aquatiques et aéroportés. Les algues et les tapis fongiques.

Peuvent entraver I'écoulement de I'eau, causer un aspect disgracieux et endommager les
structures de la tour. La présence de ces types d'organismes peut aussi entrainer un
encrassement des echangeurs de chaleur et une perte d'efficacité de refroidissement (McCoy)
[69]. Il existe plusieurs espéces d'algues, ce qui le rend assez répandu dans le monde entier. Les
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algues ont causé un probleme croissant non seulement dans I'eau de refroidissement, mais aussi
dans la production d'eau potable. L'élimination des algues de I'eau est difficile en raison de leur
petite taille et de leur faible densité.

Différents procedés de traitement pour éliminer les algues dans I'eau ont été testées.

Liu et Liang [70], ont résumé de l'inactivation des algues par peroxydation par ferrate
de potassium combinée a la coagulation de l'alun (K FeO,+alun), la valeur maximale de

I’élimination des algues était de pres de 90% pour 5ml/l de Fe (V1) et 70mg/I d’alun.

Un autre groupe scientifique (Chan et al) [71], s'est concentré sur L’0zone comme oxydants, il
permit d’éliminer 93% des algues a une concentration de 7mg/1 et un pH de 8,7. D’autre groupe
(Shen et al) [72], ont utilisé le couplage (Chlorine et le permanganate de potassium), le (Cl,)
comme oxydant et le (KMnO,) comme coagulant, plus de 98% des algues verts peuvent étre

éliminées avec une dose de KMnO, de 13mg/I.

D’autre étude a été effectué par Ma et al [73], ont utilisé le K,FeO, comme oxydant, et
les PFC et le couplage PFC/KMnO, comme coagulants. Le KoFeOs est capable d’éliminée
92,8% des algues a un pH=10,8 et une [Fe (VI)]=17mg/l, les PFC seulement sont capable
d’éliminer 90,6% des algues mais le couplage PFC/KMnQO, été capable d’atteint le taux
d’élimination jusqu’a 94,8% pour 6mg/l de KMnQO,. D’autre groupe (Sharma et al) [74], s’est
concentré sur les nanoparticules magnétiques de fer (Zéro-valent) “nZVI* et ferrate (VI), les
conditions optimal sont : [Fe (V1)]=5mg/| et une taille moyenne 70nm et une surface (25m2.g™%)
du nZ(VI), et un pH=6-8, ces conditions conduit a 96% jusqu’a 99% d’élimination des algues.
Les oxydants chimiques couramment utilisés, comme le chlore, I'0zone ou le dioxyde de chlore,
ont une limitation. Les sous-produits de désinfection, en particulier les trihalométhanes, se
forment apres l'utilisation de chlore ou de dioxyde de chlore. La formation de trihalométhanes
a également été observée lors de I'élimination des algues vertes par I'ozone. Le permanganate
de potassium entraine une augmentation du manganese résiduel et de la turbidité et un large
éventail de sous-produits toxiques pour I'environnement. Pour cette raison Kubinkova et al [75],

Ont utilisé les ferrates comme traitement alternative pour éliminer les algues vertes.

Ils ont essayé une large gamme des paramétres (pH,T“°C*,t, [FeO,]) pour déterminer
les meilleures conditions pour éliminer les algues verts. Ils ont retrouvé que les meilleures
conditions (Conditions optimal) sont : un pH=9, [FeO,]=3ml dans 100ml d’eau traité, T=38°C

et t= 20min. Ces conditions conduites a 100% d’éliminations des algues verts. Les produits de
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réduction respectueux de L'environnement (Fe (I11)) et les propriétés de coagulation favorisent
I'application de ferrate pour le traitement de I'eau contaminée par des algues verts étudiés par
rapport a d'autres méthodes telles que la chloration, I’0zone et l'utilisation de permanganate, ou

des produits nocifs sont produits.

I11-2-2-Dans le traitement des édulcorants

Les Edulcorants artificiels, qui sont largement utilisés comme substituts du sucre dans de
nombreux produits quotidiens tels que des produits alimentaires (c-a-d., 1’alimentation humaine
et aliments pour animaux), produits pharmaceutiques et produits de soins personnels, ont été
reconnus comme des contaminants émergents (Sharma et al) [76]. ACE est I'édulcorant
artificiel le plus couramment utilisé qui a souvent été détecté dans les eaux souterraines, les
eaux de surface et les affluents et effluents des usines de traitement des eaux usees, a des
concentrations élevées (up to 46 mg/l) (Wang et al) [77]. Récemment, il a été signalé que les
effets négatifs des édulcorants artificiels sont plus séveres que prévu en raison de leur chronique
et métabolite (Luo et al.)[78]. Plusieurs études sont effectuées Pour éliminer ce type des
polluants. Un groupe scientifique (Soh et al) [79], ont utilisé le chlore comme traitement pour
éliminer les ACEs, ils ont utilisé les conditions suivants : une [Cl,]=25uM, t=5h et
la[ACE]=1uM et sans I’ajustement de pH. Le taux d’élimination été tres faible 20% des ACEs
ont éliminée. Dans la méme année Soh et al [79], ont utilisée I’'UV comme traitement, dans un
pH=7,t=5h et une [ACE]=1uM. 35% des ACEs ont éliminée. D’autre groupe (Ghosh et al) [80],
ont traité les ACEs par le couplage lumiere solaire/TiO, dans un pH=6, [TiO,]=12521uM et la
[ACE]=100uM, pendant une demi-heure, les ACEs ont complétement éliminée (100%).
D’autre étude a été effectué¢ par Wang et al [77], ils ont utilisée 1’UV-Led/TiO, comme
traitement dans les conditions suivants : un pH=3, t=2h, [TiO,]=188uM et la [ACE]=30uM,

ces conditions permis d’éliminée 90% des ACEs.

Malgré les résultats des TiO, sont bonne mais ils ont prend des temps plus loin et des
concentrations trés élevée. C’est pour cette raison Malini Ghosh et al [81], ont étudiée
I’efficacité de ferrate (V1) avant et apres ’activation par 1’acide (HCI). La premiére expérience
sans 1’ajout de 1’acide HCI et dans les conditions suivants : un pH=8.1, le rapport molaire
[Fe(VI)/(ACE)]=6, t=4h et la [Fe(V1)]=408,1uM. le taux d’élimination per le Fe(VI) seulement
est de 67%. La deuxiéme expérience Ghosh et al, ont ajoutée 1’acide HCI mais les conditions
sont différentes. pH=7.6, [HCI]=798uM, t=60s, le méme rapport et la méme concentration du

Fe(VI) que I’expérience premiere. Ces conditions permis d’éliminée 93,6% des ACEs. Donc le
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Fe(VI) activé par I’acide(HCl) présente I’avantage d’une ¢limination rapide de I’ACE. Le plus
important, aprés son application, Fe (VI) laisse une séparation facile (par exemple :
magnétiquement) sous-produit inoffensif, Fe (IlI), initiant le processus de coagulation qui

élimine les polluants particulaires et colloidaux.
111.2.3. Dans le traitement des pesticides

Les composes persistant polychloré, le pentachlorophénol (PCP), semble étre un
candidat idéal en raison de sa classification des polluants organiques persistants (Convention

de Stockholm), et sa contamination géneralisée dans I'eau.

Monfort et al [82], ont utilisé le Fe (\VI) pour traiter les PCP dans I’cau. Le pH initial
de la solution été ajusté a 7.2, 80% d’élimination du PCP a été obtenue par le ferrate (VI) a
dose de 800uM. dans les mémes conditions les oxydants conventionnels “persulfate, H,O,, et
magnétite-activé H,O,* sont capable d’éliminer seulement 10% du PCP, Donc les oxydants

conventionnels sont inefficaces par rapport au ferrate (V1).

Mais a concentration de 8mM du Fe (VI) et un pH=7.2, I’élimination été 100%. D’autre
groupe (Homolkova et al) [83], ont utilisé les Fe (VI) comme traitement mais a des conditions
différentes. Le pH initial été ajusté a 9, le [Fe(VI)]=290uM et t=24h, le taux d’¢limination de

PCP dans I’eau a été 100% (élimination total).

Rai et al [84] et Sharma et al [85], disant que cette forte efficacité de dégradation peut

étre attribuée a forte réactivité du ferrate (V1) envers les portions riches en électrons (ERM).
111.2.4. Dans le traitement des antibiotiques

De nos jours, avec la croissance démographique et I'expansion de I'industrie, le besoin
d'eaux usees le traitement est devenu important (Yadav et al) [86]. Les eaux usées contiennent
plusieurs polluants qui sont nocifs pour la santé humaine et animale (Aigberua et al) [87]. Les
industries pharmaceutiques produisent des eaux usées contenant un large éventail de produits
chimiques récalcitrants tels que les antibiotiques qui peuvent conduire a plusieurs problémes
environnementaux (Gadipelly) [88]. Antibiotiques représentent environ 15% du total des
médicaments produits dans le monde entier et provoquent la mort de micro-organismes dans le
traitement des eaux usées dans les systemes biologiques tels que les boues activeées. Il existe de
nombreuses facons de libérer des antibiotiques dans les sources d'eau telles que

pharmaceutique, les industries, les humains et animaux. Les antibiotiques sont excrétés dans
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les eaux usées apres utilisé pour le traitement des maladies infectieuses chez les humains et les

animaux a travers leurs excréments.

L'azithromycine est un antibiotique qui est largement utilisé dans le traitement
d'infections bactériennes, telles comme la pharyngite streptococcique, la pneumonie, la
diarrhée et I'inflammation intestinale. Les antibiotiques sont non biodégradables mais ils
peuvent étre éliminés des solutions aquatiques par traitement physico-chimique tels que
I'électrocoagulation (Baran et al) [89], le bioréacteur & membrane osmotique (Raghavan et al)
[90] et I'oxydation chimique processus (Karaolia et al) [91].

Parmi les différentes méthodes d'élimination des antibiotiques des solutions aquatiques,
l'utilisation d'oxydants comme le chlore (Li et al) [92], I’ozone (ternes et al) [93], le dioxyde
de chlore (Grabic et al) [94], les méthodes d’oxydation avancées (Audino et al) [95]. Le chlore
est un oxydant a faible colt qui peut éliminer efficacement les antibiotiques, mais peut
également produire des sous-produits dangereux tels que les trihalométhanes (Muskivong et
al) [96], ce qui le rend impropre & I'élimination de I'azithromycine des solutions aquatiques.
Bien que les oxydants tels que I'ozone et le chlore le dioxyde ne produit pas de sous-produits,

ils sont chers.

Pour cette raison, Amirreza et al [97], ont utilisé Le Fe (VI), ’'UV et les Nanoparticules
de ZnO pour éliminer 1’azithromycine dans les eaux usées. Il n'y a aucune étude publiée sur

I'élimination de I'azithromycine des solutions aquatiques avec Ces trois processus.

Dans les trois traitements la concentration initiale de 1’antibiotique est de 0,011 & 0,012.
Le taux d’adsorption des antibiotiques le plus €levé a été de 99,9% a un pH=2, T=25°C,
HRT=15min et une concentration de 0,05mg/l des ZnO particules. Ces conditions, montrant
que D’adsorbant était capable d’adsorber une quantit¢ plus élevée d’antibiotique

(I’azithromycine).

Dans le traitement par le Rayonnement UV, les conditions primaires sont : un pH=2,
T=25°C, HRT=60min et la puissance de Rayonnement égale a 163mW/cm?. L’efficacité
d’enlévement atteinte a 41%. Mais I’augmentation de la Température de 25°C a 65°C a eu un
effet significatif sur I’efficacité d’élimination des antibiotiques, car a cette température le taux

d’¢élimination atteinte a 73%.

Le Fe (VI) été capable d’¢éliminé toute la quantité d’azithromycine dans 1’eau usée (taux
d’élimination est de 100%), a des conditions optimales : pH=2, T=65°C, HRT=20min et la
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concentration de Fe (VI) est de 4mg/l. le Fe (VI) est une méthode appropriée pour éliminer

I’azithromycine a partir des eaux usées.

Les résultats de cette étude ont montré que le procédé d'oxydation Fe (VI), le
rayonnement UV et les nanoparticules de ZnO étaient des méthodes efficaces pour I'élimination
de l'azithromycine de I'eau. Pour les études futures, I'investigation d'un la combinaison du
processus d'oxydation du Fe (VI), du rayonnement UV et des nanoparticules de ZnO est

recommandée.
111.2.5. Dans le traitement des produits pharmaceutiques

Les eaux de surface sont affectées négativement par la présence des micropolluants tel
que les produits pharmaceutiques les drogues légales et illégales et de leurs métabolites (Brodin
et al) [98]. La plupart dentre eux sont dégradées principalement par des processus
microbiologiques. Plusieurs études ont montré que le traitement des eaux usées (STEP) n’est
pas en mesure d'éliminer efficacement divers nouveaux types de produit pharmaceutique qui
augmente considérablement leur présence dans les effluents des STEP des riviéres et les
sédiments. Les eaux usees des hopitaux sont considéré comme I'un des principaux sources des
missions pharmaceutiques (Reichert et al) [99] et divers micro- organisme (les bactéries
résistantes). La capacité des processus biologique tel que la nitrification et la dénitrification
pour éliminer les types de bactéries résistantes est également limiter au minimal (Kummar
2009) [100]. Par conséquent l'utilisation de procédés d'oxydation avancé pour I'élimination de
ces micropolluants et bactéries et intensivement étudiée. Ces techniques montrent une efficacité
meilleure dans la dégradation de divers types de nouveaux produits pharmaceutiques
synthétique et les drogues par rapport au procédeé traditionnel (Li et al) [101]. Les plus efficaces
sont : la réaction de Fenton (FR), réaction de photo-Fenton, photolyse, Ferrate (VI),
ozonisation, Electrode diamantée dopé aux bords (BDDE) l'un de matériaux d'électrodes le
plus promoteur pour le traitement de micropolluants et bactéries résistantes dans les eaux usées
(Mackul’ak et al) [102].

Dans cette étude Mackul'ak et al [103], sélectionné les eaux usées de 4 instituts localisées dans

Bratislava Slovaquie et une dans la République de Tchéque.

La présence de micropolluants et bactéries résistante aux antibiotiques a été étudié par
la technique SPIE LCMS et la culture sur I'antibiotique et sans antibiotique sélectif des supports

de diagnostic respectivement apres c'est technique les résultats montrant I'apparition de 74
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produits pharmaceutiques fréquemment utilisé dans les cing établissement de soins de santé
mais l'analyse montrant relativement une concentration élevée de sept produits
pharmaceutiques qui sont : Tramadol(2400ng/1), bisoprolol(5200ng/l), métroprolol(2600ng/I)
sulfamethoxazole(1500ng/l), rantidine(1400ng/l), furosmide(1500ng/l), cotinine(6700ng/l) Et
pour éliminer ses produits pharmaceutiques Mackul'ak et al choisi quatre méthodes qui sont:
Reéaction Fenton(RF), Réaction fenton modifiée(RFM), Ferrate(V1) et Le BDDE.

e Dans le cas des produits pharmaceutiques et médicaments, I'élimination la plus élevée
a été observée pour la RF et RFM pour tous les produits pharmaceutiques étudier. Les
deux systémes on était capables d'éliminer tous les micropolluants 100 %, sauf pour la
cotinine dont I'efficacité d'élimination est de90 %. Le BDDE a éte trés efficace pour la
dégradation de bisoprolol et métoprolol “ 100%* mais dans le cas de tramadol et la
cotinine I'efficacité de I'élimination était comparable & RF est a été faible “60 % “ par

rapport au résultat de RF “90 %"

Par rapport aux les deux processus précédents, I'oxydation par Ferrate (VI) n'as pas
completement éliminer les produits pharmaceutiques a fort potentiel d'oxydation qui se trouve
dans tous les groupes pharmaceutiques étudiés (bisoprolol,metoprolol,..ect) tous ces composés
se trouvant dans des solutions aqueuses généralement oxydée a des potentiels positif plus
élevées que la demi-cellule standard de ferrate(VI) “ 0,72V*. De méme, des ferrates capsules
et on était utilisées pour I'oxydation des divers micropolluants provenant des eaux usées et a
réussi a retirer la clarithromycine, la Valsartan et I'atémolol avec une efficacité plus de 80 %.
Tramadol et Venlafaxine n'étaient partiellement oxydée. Mais il est possible de renforcer la
décomposition du ferrate, soit en ajustant la valeur de pH a la région acide (pH~ 6,5) ou la
réduction standard des demi-cellules “potentiel du Ferrate est de 2,20V*, en augmentant la

concentration de Ferrate qui est légerement plus cher.

e Dans le cas des bactéries résistantes aux antibiotiques, Mackul’ak et al concentrés sur
des agents pathogenes tels que les bactéries coliformes (BCF) en particulier sur
I'Escherichia coli et les Staphylocoques, en particulier sur Staphylococcus Aureus.
(S.aureus). Dans cet échantillon d'eau usée non traitées de 1’hopital“Académician
Ladislav Derer, Mackul’ak et al détecté principalement des bactéries coliformes (10>
CFU/ml), la majorité des staphylocoques totaux (2.102 CFU/mI) était représenté par
S.aureus(1,2 .102CFU/ml).

La capacité du BDDE et des Ferrate (V1) et la RF a eliminer les bactéries résistantes
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aux antibiotiques montrant une grande efficacité dans les échantillons d’eaux usées aucune

bactérie n’a été détectée “100% d’élimination®.

Cette étude confirmé la capacité significative des processus de I’oxydation tels que la
RF et sa modification, Ferrate (V1) et le BDDE, pour éliminer une large gamme de produits
pharmaceutiques, médicaments, et bactéries a un degre suffisant. Les procédés utilisés sont ni

techniquement difficiles ni trés couteux.
111.2.6. Dans le traitement des colorants

D'énormes quantités de colorants synthétiques sont utilisees dans des nombreuses
industries, telles que les colorants, le cuir, le bronzage et les textiles. Dans l'industrie textile, il
a été estimé qu'environ 10%-15% des colorants totaux utilisés ont été perdus au cours du
processus de teinture et rejeté dans les eaux usées (Dong.Y et al) [104]. Plus de 60% des
colorants fabriqués dans le monde sont des colorants azoiques (Saratale et al) [105], qui sont
récalcitrants, non biodégradables, cancérigénes, mutagenes et toxiques (Ozdemir et al) [106].
Les eaux usees qui inclure les colorants azoiques doivent étre traités efficacement pour prévenir
les dommages possibles a la vie aquatique, car ils peuvent contenir différents polluants tels que
les colorants avec diverses structures et matériaux auxiliaires textiles tels que les tensioactifs
et alcool polyvinylique utilisés dans les processus de dimensionnement. Le rejet de ces types
d'eaux usées colorées dans l'environnement aquatique provoque de graves dommages a
I'environnement en bloquant indirectement la lumiére du soleil en raison de leurs couleurs
intenses et en diminuant la capacité d'oxygénation de I'eau de surface. En outre, ils ont
également causé des problémes esthétiques dans le milieu récepteur vers lequel ils sont

déchargés. Par conséquent, ces types des eaux usées doivent étre traités avant leur rejet.

Les colorants azoiques ne peuvent pas étre dégradés biologiquement dans le cadre d'un
traitement biologique aérobie conventionnel. Des méthodes de traitement chimique telles que
I'adsorption, la coagulation et I'électrocoagulation basées sur le transfert de phase ne peut pas
plus déecomposer les colorants dans les eaux usées. Pour ces raisons, ces dernieres années les
méthodes d'oxydation chimique ont attiré¢ beaucoup d’attention. Dans la littérature, il existe des
études sur la dégradation des colorants azoiques par différentes méthodes d'oxydation telles
que l'oxydation conventionnelle, le procédé Fenton, I'ozonation, la lumiére ultraviolette (UV)
-H,0,, sonication et oxydation avancée par les ferrates (V1) en raison de leurs fortes capacités

d'oxydation. Dans I’oxydation conventionnelle des polluants dans les eaux et les eaux usées, le
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permanganate de potassium est généralement utilisé comme un agent oxydant efficace.
Cependant, son inconvénient majeur est qu'il est cher. Le procédé Fenton est une méthode
d'oxydation avancée simple et tres efficace, et ses sous-produits de réaction ne sont pas
toxiques. Ainsi, Le procédé Fenton peut étre une bonne alternative pour éliminer les polluants
principalement sous forme soluble dans les eaux usées, mais il présente deux inconvénients
importants limitant son utilisation : premierement le procédé Fenton est un procédé redox
dépendant du pH qui nécessite un milieu acide fort pour un traitement efficace.

Deuxiemes & la suite d'un traitement par le procedé Fenton, une quantité importante de
boues chimiques (qui peuvent également contenir des métaux lourds et des polluants non
oxydés) est fabrique en tant que produit, en fonction de la quantité et du type de fer catalytique
utilisé dans le processus (Sahinkaya et al) [107]. L’Ozonation, UV-H,O, et la sonication sont
des processus d'oxydation écologiques et efficaces. Cependant, ils ont besoin d'une grande
quantité d'énergie électrique pour I'élimination efficace des polluants des eaux usées et donc
leur colt d'exploitation peut étre trés haut. Par rapport aux autres alternatives de traitement, les
codts d'investissement de ces procédés, en fonction sur la charge et le type de polluants et le
débit a traiter peut également étre trop élevée. D'autre part, Le ferrate de potassium (VI) a été
étudié pour éliminer divers polluants des eaux et des eaux usées du la derniére décennie. Il se
révele étre un oxydant puissant dans une large gamme de pH et un oxydant respectueux de
I'environnement avec des sous-produits non toxiques (Fe (I11)). Le ferrate (V1) est un réactif
chimique a double fonction avec une excellente oxydation et la capacité de coagulation. Avec
ces avantages, il attire de plus en plus l'attention en tant qu'eau émergente et méthode de
traitement des eaux usées, mais il n‘existe que quelques études sur I'élimination de la couleur
via le ferrate (V). Li et al [108] investigué I'élimination de la couleur par oxydation du colorant
azoique orange Il par le ferrate de potassium (V1) et le permanganate de potassium. Dans leur
étude comparative, il a été constaté que le ferrate de potassium (V1) est un oxydant plus puissant
que le permanganate de potassium. Dans une étude similaire, Han et al(2013) ont étudié les
effets des anions (qui peuvent étre trouvés dans les eaux usées textiles) sur I'élimination de la
couleur par oxydation du colorant azoique réactif rouge brillant X-3B a I'aide de potassium
réactifs ferrate (V1) et permanganate de potassium. lls ont prouvé que Cl~, SO,73, et les anions
NO;~ améliorés les réactions de décoloration, tandis que le CO32™ et PO™3,anions les inhibent
notamment. De plus, Han et al [109] a également montré que le ferrate de potassium (V1) est
un réactif plus efficace a pH 4-9 que le permanganate de potassium, similaire aux résultats de
I'étude de Li et al [108].
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La sonication a également regu une attention croissante ces dernieres années, en
particulier dans [I'élimination des substances toxiques et composés dangereux de l'eau
contaminée. La sonication est une méthode comprenant l'application d’irradiation par ultrasons
de puissance sur le milieu liquide. Son résultat naturel est la formation de cavitation acoustique
dans le milieu réactionnel. La cavitation acoustique est la formation sono- chimique de bulles
microscopiques dans le liquide moyenne et I'effondrement de ces bulles en microsecondes.
Conditions extraordinaires, a savoir points chauds de 5000 K et une pression de pres de 1000
bar, se sont produits lors de I'effondrement des bulles de cavitation (Manickam et al) [110]. De
ces conditions extrémes, la cavitation acoustique a deux meécanismes principaux pour
I'élimination des polluants dans les solutions: la production de radicaux oxydants libres forts
tels que OH, O, N et H; et la décomposition thermique des composés hydrophobes volatils dans
les bulles. Par conséquent, la sonication, en tant méthode d'oxydation avancée, a été
experimentée en la combinant avec le processus de Fenton et I'0zone et peroxyde d'hydrogéne

afin d'améliorer I'élimination des différents polluants dans les eaux contaminées.

Dans cette étude SAHINKAYA [111], a comparer I’efficacité individuelle et combinée
du Ferrate (V1) et sonication Pour éliminer le réactif Orangel6 (RO16).

Les conditions optimales ont été déterminées comme pH =7 et [K,FeO,] =50 mg L™ pour le
méthode individuelle d'oxydation du ferrate (VI) et pH = 7 et [K,FeO,] = 50 mg.L™* par
sonication directe a 0,50 W mL™ densité ultrasonique et fréquence fixe de 20 kHz pour la

méthode sono-ferrate (V1).

L'efficacité de I'élimination des couleurs était de 85% par la méthode ferrate (V1) et
91% par la méthode sono-ferrate (V1). Des études cinétiques ont également été réalisées pour
la décoloration de RO16 dans les conditions optimisées a température ambiante. 1l a vu que la
décoloration oxydative de RO 16 par l'intermédiaire de la méthode sono-ferrate(V1) est arrivé
plus rapidement en raison de la production de radical “ OH*“ par sonication par rapport a la

méthode du ferrate(\V1) individuel.
111.2.7. Dans la désinfection des microbes

Récemment, il a été démontré que le ferrate est un désinfectant efficace pour les la
désactivation de divers microbes du sol et des eaux souterraines, et il a été donc utilisé pour
éliminer plusieurs sous-produits de la chimie classique (Yates) [135]. Les microbes sont un

groupe diversifié des organismes qui sont intimement liés a la pollution des eaux usées. La
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performance du ferrate de potassium (VI) a été comparée a celle de d’autres matériaux pour
I'inactivation d'E. Coli, y compris I'hypochlorite de sodium, le sulfate ferrique et le sulfate

d'aluminium (Jiang et al.)[136].

L'inactivation d'E. coli s'est produite a de trés faibles concentrations et temps de contact.
En outre, le processus d'inactivation n'a pas été affecté beaucoup par le pH, et un taux de
désinfection plus élevé du ferrate a été enregistré comme par rapport a I'hypochlorite de sodium
(Jiang et al.)[136]. Récemment, le premier rapport sur I'effet comparatif du ferrate (V1) et du
chlore traités de I'eau contaminée sur la dynamique des communautés bactériennes a révelé que
ces produits chimiques peuvent avoir des mécanismes d'action différents (Li et al.)[137]. Cette
étude a utilisé les réactions en chaine de la polymérase quantitative et le pyroséquencage de
génes ARNr 16S pour évaluer les bactéries viables et non viables populations aprées traitement
au ferrate (V1) et au chlore. Dans les eaux usées le ferrate (V1) était un excellent oxydant et un
coagulant ; il réduisait la DCO de 30% tout en tuant trois ordres de grandeur de bactéries
supplémentaires que les produits chimiques conventionnels. Les parasites protozoaires comme
le Cryptosporidium Le parvum et Giardia lamblia sont connus pour provoquer des maladies, et
la méthode courante de désinfection au chlore est largement inefficace en raison de I'extréme
résistance de ces parasites [141]. Parmi les nombreuses micros algues, les cyanobactéries sont
a l'origine des problémes d'une odeur dans 1’eau potable, ce qui nécessite un produit chimique
abordable comme solution. En utilisant une combinaison de ferrate (V1) et d'alun, le taux de
I'élimination de cyanobactéries a augmenté de maniére significative par rapport a l'alun pur
comme coagulant (Jiang,) ; (Ma et Liu) [141] [138]. Ferrate (VI) a également désactivé
efficacement le bactériophage MS2, qui est une bactérie entérique humaine qui se trouve dans
I'eau potable (Hu et al.) ; (Jiang)[139] [141] . Le ferrate a montré une désactivation maximale
de (99,99 %) a une dose de ferrate de 1,23 mg L-1 (pH 7.0, 25 °C). Les propriétés de I'oxydation
du ferrate permettent d'inactiver efficacement les microbes (Ramirez-Sanchez) [140].
L'oxydation de la membrane cellulaire microbienne peut se produisent en raison de la
génération d'especes réactives de I'oxygéne (ROS), qui peut augmenter la perméabilité
cellulaire, ce qui entraine une inactivation. Le ferrate est également apparu comme un nouveau
désinfectant chimique pour des applications intéressantes telles que la désactivation des
parasites des poissons (Ichthyophthirius multifiliis) (Ling et al.) [142] et I'élimination des

cyanobactéries par exemple, (Macrocystis aeruginosa) (Zhou et al) et (Hu et al )[143] [139].

Plusieurs rapports ont également illustré que le ferrate fonctionne également comme un

désinfectant pour la désactivation des des virus et des bactéries (Bandpei), (Jiang) [144] [141].
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Le ferrate a également été utilisé comme désinfectant efficace pour d'autres des espéces
bactériennes telles que Bacillus cereus, Streptococcus bovis, Staphylococcus aureus, Shigella
flexneri, Streptococci faecalis, et Salmonella typhimurium dans I'eau (Sharma et al.) [145]. En
outre, le ferrate a montré une bonne activité viricide dans I'eau brute et les eaux usées. Tous
ces résultats suggerent que le ferrate est un désinfectant prometteur pour la désactivation d'un
large éventail d'organismes et de toxines émergentes dont de nombreux organismes résistants

au chlore.

Le ferrate (V1) a également été appliquée pour oxyder différents polluants tels que les

composés contenant du soufre et de I'azote. Les résultats ont montré que la réaction entre le

Ferrate (V1) et les polluants contenant du soufre ou de I'azote a suivi la cinétique de réaction

du premier ordre, la vitesse de réaction augmentant avec la diminution des valeurs du pH.

Aux valeurs stoechiométriques, le ferrate (V1) était capable d'oxyder le thiocyanate
d'’hydrogéne, le thioacétamide, le sulfure, thiourée, et le cyanure en sous-produits non
dangereux. Des chercheurs ont étudié I'impact du ferrate (V1) sur le benzéne, le toluéne et le
xyléne,chlorobenzéne, nitrobenzeéne, aniline, allylbenzéne et phénol. Le phénol et le naphtalene
étaient également 100 % dégrades lors d'une étude réalisée par certain chercheurs (Caliphs M)
[146].

111.2.8. Dans le traitement des métaux lourds

L’augmentation de I’mission des métaux lourds présent un danger pour I’étre humain
et la vie aquatique. Divers types de métaux toxiques, tels que le Pb (I1), le Cd (1), Cr (111), As
(1) et Ni (IT), provient de I’industrie miniére, 1'expansion des activités industrielles, de la
prospection et de I'exploitation des ressources naturelles, I'extension de l'irrigation et la
propagation d'autres pratiques agricoles modernes.

Pour cela plusieurs études ont été consacrées pour mettre en évidence le potentiel de
ferrate utiliser pour traiter les contaminant métallique toxique avec les parametres efficaces qui
peuvent influencer la performance de traitement des métaux lourds tel que le pH de la solution
ainsi que le temps de réaction et le dosage de ferrate. L'efficacité de I'élimination des ions de
métaux lourds par le ferrate se situait entre 87% et 100% pour les métaux tels que le Cu, le Mn
et le Zn (Lim et Kim.), (Rai) [127] [113].

Plusieurs métaux lourds comme le Cd (I1), le Co (II), le Ni (II) et le Cu (II) ont été
éliminées des milieux aqueux en utilisant du K>FeO4 solide comme absorbant (Prucek)[114],
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Ces auteurs ont observe la suppression complete des Co(ll) et Cu(ll) en utilisant un rapport

pondéral entre les ions fer et métal inférieur a 1,0.

Des chercheurs ont étudié certain métaux lourds ( fer, aluminium, le manganese)
provient de drainage de minier acide (Murshed ) (Good will)[115] [116], leur réactions
d’oxydations lors de la mise en contact avec 1’air et I’eau ce qui solubilisent et production de
I’acide sulfurique et donc | effluant s acidifie .le lessivage de cet effluant peut se pénétrer dans
les nappe phréatique et les aquiferes et donc I’acidification des eaux douce , ces chercheurs ont
proposé le ferrate comme une solution viable pour le traitement de drainage des minier acide
pour différentes raisons : son potentiel d’oxydation élevé dans pH faible (sharma)[117] , oxyde
le manganese rapidement (goodwill) [118]et il ne génere pas des sous-produit halogénés en
commun des matrice d’eau (,jiang)[119] leur études consiste essentiellement a examiner la
capacité d’oxydation de ferrate dans le DMA et faire une évaluation générale sur les produits
et la cinétique des réactions entre le ferrate et les métaux lourd présent dans le DMA. L effluant
qui a été choisis provient d’un bassin souterrain abandonné son pH est de 3.2 et I’acidité
134mg/l et la concentration du Fe, Mn et Al est de 9.6 ,11.2 ,1.9mg/l respectivement et deux
formes de dosage ont été effectué dans cet expérience : le dosage par les ferrates seulement et

le dosage du ferrate en combinaison avec NaOH.

Les résultats ont montré que 1’ajout de NaOH augmente le pH de maniére significatif
et la concentration des métaux lourd atteint le minimum a une dose optimale de ferrate 25 mM,
qui comprend une diminution des concentrations de Fe Mn et Al respectivement de 90 93 et
97% (Goodwill) [116]. D’autre étude ont montré que lorsque le ferrate est combiné avec le
systéeme d électrocoagulation on obtient une meilleur élimination de la demande chimique en
oxygeéne qui est passée de 39.71% a 63.57% ainsi qu’une oxydation plus rapide de Fe* fournis
par voie électrochimique de 34.02% a 4.63% avec une concentration optimale de ferrate de
potassium de .01Mm. (Djamel Ghernaout) [120].

Elimination du chrome des déchets radioactifs est essentielle car ces déchets nécessitent
une immobilisation et un stockage colteux dans les systemes géologiques profonds.

Cependant, la technologie basée sur le ferrate a été capable de surmonter les
inconvénients susmentionnés pour éliminer efficacement le chrome provenant de déchets basés
sur I'oxydation de composés insolubles du chrome (I11) au chromate soluble en utilisant du
ferrate (Sylvester) et (Rai.) [121] [113].

Récemment le ferrate a été proposé comme une solution efficace a I’approvisionnement
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d’urgence en eau en cas de catastrophe naturelle, les catastrophe entropique et les épidémies
(COVID_19) (Yang Deng) [122].les résultats montrent que le traitement combinés de ferrate
et Fe (111) permet d’obtenir un (EWT) innovant viable et abordable. L'interaction entre le Fe(l11)
et le Fe(V1) produit plus d'oxydes de fer de grande taille, qui peuvent étre facilement éliminés
dans filtration en aval par tamisage mecanique, par rapport au ferrate(\V1) seul, ce qui diminuant
la turbidité filtrée de 2.05NTUa 0.33NTU a un dosage de Fe(V1):Fe(lll) de 1 :2, le fer résiduel
est tombé a 0,83, 0,74 et 0,58 mg/L, ce qui correspond a 17 %, 15 % et 12 % de fer dosé, pour
Fe(VI):Fe(lll) =2:1, 1:1 et 1:2, respectivement. Et les concentrations de métaux lourds associés
avec ces petites particules lorsque Fe (V1) : Fe (Ill) variait de 1:0, 2:1, 1:1, 1:2 a 0:1, les
concentrations résiduelles de Pb et d'As ont diminué de 13,9,8,7a2 pug/L etde 9,6,5,3 a2
Mg/L, respectivement, tandis que le Cd résiduel est passé de 16,21, 35, 39 a 52 pg/L , [122].

Les paramétres influencant I’élimination des métaux toxique par le ferrate

» Le Dosage des Ferrates

Il a été prouvé que 1I’élimination de 1’arsenic atteint le maximum avec un dosage plus
élevé de Fe (6) ,2mg/I réduit la concentration de 1’arsenic de 517 a moins de 50 pg/l alors que
d’autre études ont démontré que I’augmentation du dosage de ferrate peut provoquer des
impacts négatifs sur I’eau : par exemple le surdosage de Fe (6) peut générer Al (7) ce qui
pourrait causer des problémes de qualité de 1’eau pendant le processus d’oxydation du Mn (2)
par Fe (6) Shuyu Dong) [124]. Aussi, il a été prouvé que 1’augmentation de concentration des
ferrates jusqu'a 30mg/l a permis d’obtenir un taux d’élimination de 98.97% du Cd. Aussi la
concentration du Cd diminue avec 1’augmentation du pH qui est peut étre expliqué par la
formation de Cd (OH)",Cd(OH): (lee et al) (Qian Zhao ) [123] [125].

> LepH

(Prucek) ont étudié 1’effet des valeurs de pH allant de 5 a 10 sur 1’élimination des
métaux en utilisant le ferrate (VI) comme absorbant, et I'efficacité de I'élimination d’ions de
métaux lourds a été grandement amélioré par l'augmentation du pH [114]. L'efficacité de
I'élimination était faible pour le Cd (1) a un pH plus faible ; toutefois, le Cd (I) a été
complétement éliminé a pH 10,0. De méme, I'élimination compléte de Al (111) était observée
dans la gamme de pH 5,5-9,0, et le taux d'élimination a été réduite a 50 % a un pH de 10.
(Shuyu Dong) [124].
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» Le temps de la réaction

L'étude du temps de réaction dans les traitements au Fe (V1) est nécessaire pour trouver
les conditions de réaction optimales applicables aux opérations réelles. Des études ont montré
qu'il est bénéfique pour I'élimination des métaux avec I'allongement du temps de réaction,alors
que l'effet d'élimination des métaux lourds est resté inchangé lorsque le temps de réaction
dépasse 30 minute. (Shuyu Dong) [124].

» Latempérature

La température de la réaction influence sur I’effet de ferrate dans le traitement des
métaux lourds, le taux d’élimination de TI a réduit de 92% a 82% avec 1’augmentation de la

température de 20°C a 30°C. (Shuyu Dong,) [124].

Les metalloides aussi peuvent étre éliminer par le ferrate comme le sélénium dans son
état d’oxydation Se (V). Une étude a montré que la combinaison de ferrate avec les ions Mn
(1) conduit a la formation des nanoparticules y-Fe203-Mn (I1). Le sélénium pourrait étre
éliminé par ces nanostructures par la combinaison de l'adsorption de surface et de la
coprécipitation. L'efficacité de I'élimination a augmenté avec I'augmentation du dosage de Mn
(11). Lorsque la dose de Mn (1) portée a 9 mg/L, le ferrate a Img/L Plus de 85 % de Se total a
été retiré en 2 minutes. Apres 45 minutes de réaction, I'élimination est Iégérement augmenté et
dépasse 90 %, et la concentration des Se était significativement inférieur a 40 pg/L, ce qui
satisfait I'OMS .I’¢limination est dans une fourchette de 89 % a 98 % dans une large gamme
de pH (pH 4,0-9,0) ,aussi les résultats ont prouvé que La 1’ajout simultané de K2FeO4 et Mn(Il)
a pu résister a l'effet négatif de lions coexistant tel que tels que Na+, Ca2+ et SO4, mais l'acide

humique et le phosphate a inhibé I'élimination du Se. (Zaitsev Viktor).

» La matiére organigue

Des études ont montré que la présence de NOM inhibe I'élimination des métaux lourds
par le ferrate (VI). Par exemple, (Ma et al ; Liu et al.) [147] [126] ont étudié I'effet de
I'¢limination des métaux lourds par le ferrate (V1) [124].

(Lu et al) ont étudié I’effet de I’acide humique (HA) sur I'élimination du thallium par
Ferrate (VI). Le taux d'élimination de Tl a été réduit de 90 % a 30 % avec une augmentation
de la concentration en HA de 0 a 10 mg C/L. Le résultat révele que I'HA envelopperait la pour
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empécher son interaction avec d'autres especes, ce qui entraine une diminution de la
suppression de TI. Cependant, (Lim & Kim) ont étudié la possibilité de retirer simultanément
les deux métaux lourds et NOM de I'eau de riviére par ferrate (V1). Une grande efficacité a été

obtenue sur le traitement simultané des métaux lourds et de la NOM. [127] [124].

111.2. 9.Dans le traitement de la matiere organique

Diverses recherches ont été effectuée sur I’application de K,FeO, pour la dégradation
de la matiére organique MON (les acides humique et les acides fulvique) en particulier qui
provient de la décomposition progressive des résidus de culture, végétaux, animaux et autre
organisme vivants dans le sol. La matiére organique est trés importante pour la circulation des
nutriments dans I'environnement et joue un réle important dans la rétention de I'eau dans le sol.
Cette capacité de rétention pose des problemes dans le traitement de 1’eau, dans un milieu
aqueux la matiére organique se lie avec différent ions métallique et des minéraux en raison de
sa grande réactivité, elle peut génere des sous-produits qui peuvent étre toxique et dangereux a
I’environnement. Des chercheurs ont prouvé que I’utilisation de K,FeO, pour oxyder I’alcool
furfurilyque extrait des sédiments de fond du réservoir d'eau chinois, a permis d’éliminer 90 %
de cet acide. La dose d'AF appliquée était de 2 mg/L, et K,eO, de 6,8 mg/L, a un pH de 7,1-
7,8. (Lim & Kim )[128] indiquent que la suppression de MON par K,FeO, a pH 3 est favorable
qu’a 7.8 ou 11. D’autre part (gan et al ) [129] fournissent des données supplémentaires non
seulement sur La suppression de la MON mais aussi la réduction des sous-produits. [129]. lls
ont oxydé la matiére organique naturelle (FA et HA) de la riviére Suwannee aux Etats-Unis
(teneur en oxygene dissous, DOC 3 mg/L, pH 7) et on a obtenu une réduction de 12 % et 28 %
du DCO avec I'utilisation 1 mg/L et 20 mg/L respectivement de K,FeO,[112].

(Sun et al.) ont proposé un nouveau DEET (N,N-diéthyl-3-toluamide) par le procédé
d'oxydation combinée de K2FeO4 et d'ions sulfite [130]. Les résultats des tests obtenus ont
montré que les sulfites en combinaison avec K2FeO4 peuvent améliorer de maniére
significative la Taux de dégradation du DEET. La combinaison de K2FeO4 et de Na2S03 a
permis d'éliminer 78% de DEET de la solution dans un délai de 10 secondes. Il a également été
vérifié comment la concentration de DEET affecte son efficacité de dégradation. A une
concentration constante d'ions Fe (VI) (100 uM) et Na2SO3 (400 uM) pour DEET<7 uM,
élimination presque complete du DEET (95%) en 10 s,a un pH de 8 a été atteint. Pour les doses
de7 uM< DEET<30 uM, soit un retrait de 45 % seulement, en 10 s, a un pH de 8 a été constaté.
L'efficacite de la dégradation du DEET dans le systeme Fe (V1)/Na2SO3 était étroitement liée
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aux doses des deux réactifs, la concentration initiale de DEET et la valeur du pH. Il a également
été montré que la présence d'acides humiques, de chlorure, de bicarbonate et les ions
carbonates, ont clairement inhibé la décomposition de DEET. [112]. Le ferrate interagit
également avec divers groupes fonctionnels associés a la NOM (Darko) [131]. Une étude a
révelé que le ferrate a complétement oxydé la Tétracycline dans 1 min en utilisant un rapport
molaire de 10:1 ([Fe(VI)] : [tétracycline]) (Ma et al) [132]. La minéralisation (~ 15%) de la
molécule mére est faible en utilisant le ferrate comme oxydant, ce qui indiquait la possibilité
de générer des des produits oxydés intermédiaires sans leur conversion en CO2. Le ferrate
oxyde efficacement la triméthoprime oxydee (TMP) en 3,4,5 triméthoxybenzaladéhyde
(TMBA) et la 2,4- dinitropyrimidine (DNP) tout en attaquant I'amine de TMP pour transformer
la diaminopyrimidine (DAP) en DNP. De méme, le ferrate est largement utilisé comme oxydant
pour I'oxydation des des antibiotiques tels que B-lactam, tétracycline et fluoroquinolone [148].
La cinétique de réaction pour l'oxydation des B-lactames par ferrate ont été étudiés en utilisant
divers antibiotiques contenant du B-lactam, y compris la cloxacilline (CLOX), I'ampicilline
(AMP), I'amoxicilline (AMX), pénicilline G (PENG) et céphalosporine (céphalexine, CEX)
(Sharma et al.).[113].

D’autres chercheurs ont proposé le ferrate pour traiter les eaux de fracturation qui sont
caractérisées par des composants complexes, comme le fait de contenir du pétrole brut, les
additifs organiques, le sable de céramite et d'autres substances. En plus des hydrocarbures
aromatiques polycycliques des hydrocarbures et des dérivés du benzene. Ces matiéres
organiques sont stables et difficiles a biodégrader. La gomme de guar a été identifiée comme
la principale substance nécessitant un traitement. Les résultats ont révélé que le e ferrate est
trés efficace pour la démulsification. A 45 C, une concentration de ferrate de potassium de 5
mg/L, un pH de 10 et un temps de désémulsification de 4 h, I'efficacité de la désémulsification
était de 91,8 %, et la DCO a diminué de 52,3 % (de 5190 mg/L a 2476 mg/L), la viscosité a
diminué de 1,45 cp a 1,38 cp, et la teneur des substances en suspension a diminué de 93 mg/L

a 47 mg/L, ( Hongjing Han).
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Conclusion



Conclusion

Le ferrate (VI) est apparu comme I’un des especes chimiques vertes et
multifonctionnelles qui peuvent étre utilisées pour le traitement des sols et des eaux usées
contaminés par divers produits chimiques (organiques, inorganiques) et des microorganismes
(bactéries, champignons, et virus). Les utilisations multifonctionnelles de ferrate (VI) sont

importantes et on inclue :

» L’utilisation comme oxydant pour la transformation des produits chimiques.
» L’utilisation comme adsorbant pour I'élimination des métaux lourds.

» L’utilisation comme désinfectant pour la désactivation des bactéries.

Les ferrates sont des oxydants puissants pouvant oxyder des divers composés chimiques
sans produire des sous-produits toxiques. L'auto-décomposition des ferrates (V1) dépend sur de
nombreux facteurs dont le pH, les concentrations initiales, le type d’électrolyte, la température,

le temps, alcalinité (et autres propriétés physico-chimiques).

Les ferrates (VI) présentent une forte élimination par l'oxydation des nouveaux
contaminants tels que les polluants organiques les composés (hydrocarbures, alcools, phénols,

soufre et azote).

Enfin, les produits chimiques et les microbes dangereuses doit étre traitée efficacement

tout en maintenant des normes de qualité pour garantir la santé humaine.
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