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Article abstract

The elimination of an aqueous solution of Eriochrome Black T, an organic
compound widely used in the textile industry, was carried out using a gliding
arc plasma. This advanced oxidation process (AOP) involves the active gaseous
species created in the discharge, mainly OH° radicals, its dimer HZOZ, and
peroxynitrite ONOO- (a nitric oxide derivative). These species induce highly
oxidizing properties which are widely used for the destruction of organic
wastes. In addition to the oxidizing species, some derivatives of the NO radical
(HONO and ONOOH) present in solution also confer on the plasma some
acidifying properties, which accelerate the oxidation reactions. The
spectrophotometric study of an Eriochrome Black T solution exposed to an
electric discharge showed that an intermediate compound which absorbs at
750 nm forms at the beginning of the treatment (t < 3 min) with a relevant
pseudo first order kinetic rate constant k = 2.11 min’’. After 45 min of
treatment, a decolouration rate of 85.1% was obtained and the compound
initially present in solution at a concentration of 15 uM was mineralized
(57.3%) with a rate constant k, =0.0188 min™. The observation of a concurrent
67% decrease in chemical oxygen demand with a rate constant

k,=0.0253 min™ confirms the degradation of the compound as a result of the
discharge. Although the kinetics of disappearance of a more concentrated
solution (150 uM) are slow (k, = 0,0178 min'l), the compound faded at 82.0%
and a degradation of 86.6% was obtained for an exposure time of 50 min.
Qualitative analysis performed immediately after the discharge also revealed
the presence in solution of mineral ions derived from the degradation of the
parent molecule.
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ELIMINATION DU NOIR ERIOCHROME T
PAR PLASMA GLIDARC

Elimination of Eriochrome Black T by gliding arc plasma
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RESUME

Noir

Eriochrome T (NET), composé organique largement utilisé

Délimination d’une solution aqueuse de
en industrie textile, a été effectuée par plasma glidarc. Ce
procédé d’oxydation avancée (POA) met en jeu les especes
gazeuses actives créées dans la décharge, principalement les
radicaux OH®, son dimere H,O, et le peroxynitrite ONOO-
(dérivé de loxyde nitrique). Ces especes induisent des
propriétés fortement oxydantes qui sont largement employées
pour la destruction de déchets organiques. Outre les especes
oxydantes, certains composés issus du radical NO°(HONO
et ONOOH) et présents en solution conférent également
au plasma des propriétés acidifiantes qui accélérent ainsi les
réactions d’oxydation. Létude spectrophotométrique d’une
solution de NET (15 pM) exposée a la décharge électrique
a permis de révéler quaux premiers instants du traitement
(t < 3 min), il se forme un composé intermédiaire qui absorbe
a A =752 nm; la cinétique de décoloration observée présente
une loi de variation d’ordre global égal & un avec une constante
de vitesse k = 2,11 min'. Apreés 45 min de traitement, un
taux de décoloration de 85,1 % est obtenu. Au bout du
méme temps, le composé présent initialement en solution a
15 pM se minéralise & 57,3 % avec une constante de vitesse
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k =0,0188 min". Lobtention d’un abattement de 67 % de la
demande chimique en oxygene (DCO) avec une constante de
vitesse k, = 0,0253 min™ permet de confirmer que le composé
se dégrade bien sous l'effet de la décharge. Par ailleurs, bien
que la cinétique de disparition d’une solution plus concentrée
(150 uM) soit plus lente (k, = 0,0178 min™), le composé se
décolore a 82,0 % et un taux de dégradation de 86,6 % est
obtenu apres une durée d’exposition de 50 min. Les analyses
qualitatives effectuées juste apres arrét de la décharge ont
également révélé la présence en solution des ions minéraux
issus de la dégradation de la molécule.

Mots clés plasma  glidarc, Noir Eriochrome T,

décoloration, dégradation, minéralisation, abattement.

ABSTRACT

The elimination of an aqueous solution of Eriochrome
Black T, an organic compound widely used in the textile
industry, was carried out using a gliding arc plasma. This
advanced oxidation process (AOP) involves the active gaseous
species created in the discharge, mainly OH? radicals, its dimer
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H20,, and peroxynitrite ONOO" (a nitric oxide derivative).
These species induce highly oxidizing properties which are
widely used for the destruction of organic wastes. In addition
to the oxidizing species, some derivatives of the NO radical
(HONO and ONOOH) present in solution also confer on
the plasma some acidifying properties, which accelerate the
oxidation reactions. The spectrophotometric study of an
Eriochrome Black T solution exposed to an electric discharge
showed that an intermediate compound which absorbs at
750 nm forms at the beginning of the treatment (t < 3 min)
with a relevant pseudo first order kinetic rate constant
k =2.11 min'. After 45 min of treatment, a decolouration rate
of 85.1% was obtained and the compound initially present in
solution at a concentration of 15 pM was mineralized (57.3%)
with a rate constant k, = 0.0188 min™. The observation of a
concurrent 67% decrease in chemical oxygen demand with a
rate constant k, = 0.0253 min™' confirms the degradation of the
compound as a result of the discharge. Although the kinetics of
disappearance of a more concentrated solution (150 uM) are
slow (k3 = 0,0178 min™), the compound faded at 82.0% and
a degradation of 86.6% was obtained for an exposure time of
50 min. Qualitative analysis performed immediately after the
discharge also revealed the presence in solution of mineral ions
derived from the degradation of the parent molecule.

Key words: gliding arc plasma, Eriochrome Black T,

decolouration, degradation, mineralization, abatement.

1. INTRODUCTION

La dépollution des eaux usées et 'assainissement des réserves
d’eau potable sont aujourd’hui une préoccupation majeure. Les
procédés classiques de traitement des effluents et des polluants
qu’ils contiennent s'avérent pour la plupart inefficaces et tres
couteux au regard de la complexité et de la grande quantité de
rejets d’aprés (HONG ez al., 2007). La nécessité de trouver des
technologies nouvelles, efficaces et économes d’énergie devient
impérative. Parmi celles-ci, les technologies basées sur des
décharges électriques et classées parmi les procédés d’oxydation
avancée (POA) ont fait leurs preuves au laboratoire pour
Iélimination de composés organiques usuels habituellement
récalcitrants. Lune d’elles, la décharge glissante ou « glidarc »
peut étre bien adaptée a 'environnement industriel avec des
colits de fonctionnement et d’investissement modestes pour
une efficacité notable (BRISSET, 2009). Le dispositif de
génération de plasma type arc rampant ou glidarc a été mis
au point par CZERNICHOWSKI (1994) pour le traitement
des gaz. Plus tard, il fut reconnu comme source convenable
pour la production de plasmas non thermiques par plusieurs
laboratoires. La décharge glidarc génére un plasma non
thermique dont les propriétés sont utilisées pour la dégradation
des polluants. En rappel, le plasma est un milieu gazeux

électriquement neutre comportant des espéces « légeres » (i.e.,
photons et électrons) et des especes « lourdes » (molécules,
radicaux, atomes). Cet apport énergétique provient du champ
électrique et bénéficie au gaz baignant les électrodes. Il joue
sur la répartition électronique des couches externes des entités
gazeuses, et la modification résultante confére a lentité
des propriétés chimiques nouvelles (BRISSET, 2009). Les
propriétés des entités lourdes créées dans le plasma dépendent
de la nature du gaz plasmagene. Avec air humide, le glidarc
génere les radicaux OH et NO comme especes réactives
principales qui ont été identifiées et quantifiées dans les
études récentes (BENSTAALI ez al., 2002; DELAIR, 2004;
KOSSITSYN ez al., 2003). Ces entités sont responsables des
propriétés fortement oxydantes (E°OH/H,O = 2,85 V/ENH)
et acidifiantes. D’apres BENSTAALI ez al. (1998, 2002) repris
par BURLICA ez al. (2000), ces radicaux générent en solution
d’autres especes oxydantes a durée de vie longue telles que le
H,O, et I'ion peroxonitrite. Dans le cas de I'élimination en
solution de la molécule, c’est I'effet oxydant qui sera privilégié.
Il se trouve juste renforcé par l'effet acidifiant, puisque la grande
majorité des systémes oxydoréducteurs organiques impliquent
la présence des protons.

2. MATERIEL ET METHODES
2.1 Dispositif expérimental

La figure 1 réprésente un schéma du dispositif glidarc
utilisé. Le plasma est généré entre deux conducteurs
métalliques divergents reliés a un transformateur a fuite
Aupem-Sefli (50 Hz, 9 Kv-100 mA a vide, intensité moyenne
en fonctionnement 160 mA). Lorsque les électrodes sont
soumises a une différence de potentiel convenable, un arc
électrique se forme au minimun d’écartement, il est poussé par
le flux gazeux et glisse le long des électrodes jusqu’a extinction
lorsqu’il est court-circuité par un nouvel arc (DOUBLA ez al.,
2007). Il se crée donc un panache d’arc formant le plasma. Le
gaz plasmagene utilisé dans I'étude est I'air humide saturé en
eau par l'intermédiaire d’un saturateur (débit : 13,33 L.min™).
La distance électrode-cible D est égale a 2,5 cm. La solution
traitée est agitée a 'aide d’un agitateur magnétique pour assurer
I’homogénéité de la cible. La réaction entre les espéces issues de
la décharge et la cible ayant lieu a I'interface liquide/gaz, une
agitation efficace rend difficile 'accumulation des produits de
réaction 2 la surface du liquide et permet d’accroitre ainsi la
vitesse de réaction.

Par ailleurs, le fonctionnement a pression atmosphérique
de la décharge n'induit qu'un accroissement limité de la
température macroscopique de la cible. Le réacteur en pyrex
utilisé est a double paroi et est équipé d’un systtme de
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Figure 1. Schéma du dispositif expérimental du réacteur glidarc utilisé.

Sketch of the experimental gliding arc reactor used.

refroidissement par une simple circulation d’eau, ce qui permet
de limiter les échauffements au cours de I'exposition de la cible
tout en maintenant la température du milieu réactionnel 2 une
valeur ne pouvant excéder une trentaine de degré.

2.2 Nature du polluant

Dans cette étude la molécule cible utilisée est un colorant
azoique sulfonique appartenant 2 la classe des colorants acides
anioniques, correspondant a la formule brute C, H, )N, NaO_S
dont la structure est représentée a la figure 2. Il est trés utilisé
dans les industries textiles 4 cause de sa forme tinctoriale. Les
solutions exposées au plasma d’arc électrique glissant sont
des solutions aqueuses de NET préparées a partir de produits
commerciaux. Pour effectuer le traitement, une solution de
volume 430 mL est exposée a la décharge.

2.3 Méthodes d'analyses

La dégradation du Noir Eriochrome T a été suivie par
la mesure du carbone organique total (COT) au moyen
d’'un COT-métre Shimadzu TOC-VE aprés calibration.
De plus, la mesure de la demande chimique en oxygene
(DCO) est effectuée par lecture directe de I’échantillon
préalabrement préparée par une solution digestive de DCO sur
un spectrophotomeétre a affichage numérique HACH 3900.
Les mesures spectrophotométriques d’absorption UV-visible
ont également été réalisées au pic d’absorption du composé

(A = 525 nm). Quant aux analyses qualitatives, elles ont été
effectuées par les différentes méthodes classiques d’identification
des ions en solution et de piégeage du dioxyde de carbone.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Mesures spectrophotométriques

Lexposition 4 la décharge d’une solution de concentration
1,5.10° mol.L" pour des durées t* courtes (t* < 5 min) montre
immédiatement qu’apres arrét de la décharge, I'absorbance
mesurée au pic d’absorption du composé (525 nm) diminue,
ce qui est bien traduit par la figure 3.

Le spectre UV-visible obtenu pour les différentes durées
de traitement montre qu’a partir de 0,5 min, le pic principal
a 525 nm décroit. Lévolution du spectre apres 2 min
d’exposition a la décharge fait ressortir de maniere plus précise
Iexistence d’un pic & 752 nm, caractéristique de la formation
d’'un composé intermédiaire qui proviendrait de la rupture
de la liaison azoique (-N = N-), car cette liaison est souvent
présentée comme le site le plus actif lors des attaques oxydatives
(BENSTAALI et al, 1998; BENHNAJADY ez al., 20006).
Cet intermédiaire, sous l'effet de la décharge, disparait tres
vite aprés 3 min de traitement (3-45 min); on assiste 2 une
tres forte décroissance du pic principal qui tend a disparaitre
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Figure 2. Structure du Noir Eriochrome T, sel sodique.
Structure of Eriochrome Black-T, sodium salt.
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Figure 3. Spectre UV- visible d’une solution de NET traitée par plasma: 1 : 0 min, 2 : 0,5 min,
3:1min, 4:1,5min, 5:2min, 6:3 min, 7:5 min, 8:9 min, 9:12 min, 10: 15 min,
11 : 30 min, 12 : 45 min.
UV-visible spectrum of a NET solution treated by plasma 1: 0 min, 2: 0.5 min, 3: 1 min,
4: 1.5 min, 5: 2 min, 6: 3 min, 7: 5 min, 8: 9 min, 9: 12 min, 10: 15 min, 11: 30 min,
12: 45 min.
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complétement. Ce résultat montre que le Noir Eriochrome T . —
se dégrade effectivement sous l'effet de la décharge. 0 Durée d'exposition t* (min)
>4 . > \ B 1 1, 2
Lévolution de I'absorbance a A = 525 nm obtenue sur la 1! 0,5 >
courbe de la figure 4 fait apparaitre un profil présentant une 2 y=-2,1092x- 2,6689

partie monotone décroissante entre 0 et 1 min correspondant a
une forte baisse de 'absorbance, une partie concave transitoire
et une partie horizontale qui se présentent sous forme de
plateau et qui traduiraient la consommation totale des especes
oxydantes créées ou activées par le plasma (BENSTAALI
et al., 1998; MOUSSA et al, 2007). Cette diminution
de labsorbance montre également que les chromophores
responsables de la coloration sont détruits progressivement.
Un taux de décoloration de 67 % est obtenu au bout de 4 min
de traitement. Ce taux de décoloration a été enregistré pour
une densité d’énergie estimée a 56 kJ.L'". Il en résulte ainsi un

pouvoir dégradant de 'ordre de 29 g.kWh.

Pour préciser le role de la quantité d’énergie sur la cinétique
de la réaction, nous avons tracé les variations de la fonction Ln
(A-Ainf) aux premiers instants d’exposition (0 < t* < 2 min) en
décharge continue (Figure 5). La courbe obtenue présente une
loi de variation d’ordre global égal 4 1, avec une constante de
vitesse k = 2,11 + 0,03.min"', cette constante vient davantage
montrer que les cinétiques de réaction de décoloration par
plasma de colorants azoiques sont trés rapides pour les solutions

diluées (GUIVARCH et al., 2003; MOUSSA et al., 2007).
Par ailleurs, une solution de NET, présente initialement a

1,5.10“ mol.L", soit 150 pM, se dégrade 2 86,6 % au bout

de 50 min de traitement (Figure 6). La décroissance dans le

temps de la concentration présente une allure exponentielle et
donc des variations linéaires de Ln C/C = f(t*), ce qui indique

0,1
0,08 -

0,06

Abs

0,04 -

0,02 -

0 T T T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4

Durée d'exposition t* (min)

Figure 4. Evolution de Pabsorbance en fonction de la durée
d’exposition.
Evolution of absorbance as a function of exposure time.

R?=0,9982

Ln(A-Ainf)

Expression logarithmique de I'absorbance en fonction de
la durée d’exposition (0 < t* < 2 min).

Logarithmic expression of the absorbance as a function of
exposure time (0 < t*< 2 min).

Figure 5.

C/Co

¢ —
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Durée de traitement t* (min)
Figure 6. Cinétique de dégradation du Noir Eriochrome T en

solution aqueuse (C = 150 pM).
Degradation kinetics of an aqueous solution of Eriochrome
Black T (C = 150 uM).

que la transformation suit une cinétique d’ordre apparent 1

(C=Ce™).

On va par la suite considérer au cours de cette partie la
cinétique d’hydroxylation du Noir Eriochrome T contribuant
a la dégradation du colorant. La réaction entre les radicaux
hydroxyles et le NET est présentée ci-dessous.

C,,H,,N,0.8 + OH’ — xCO, + yH,0 + zNO,” +S0,* (1)
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Ainsi, la vitesse de disparition du colorant aura la forme
suivante :
d|C,,H,,N,O,S a
Ve_ [ 20112V 5Y7 ]:kapPX[C20H12N3O7S] 2)

dt

[Catan;08] d [C20H12N307S] :
——— = | k,d
~/[‘C10H12N3o7s]0 [C20H12N307S] j:) appCit )

[CZ()H12N3O7S]

Si o0 =1 (premier ordre) alors Ln
[C20H12N307S]

=kapp x t (4)

o

Par conséquent, pour vérifier I'ordre de notre réaction, on
[C20H12N3O78]
[C20H12N3O7S]

les différents temps de traitement réalisés selon la figure 7.

va tracer la courbe illustrant le Ln =f(t) pour

o

On constate que le coefficient de corrélation de la courbe
est proche de l'unité et comme les radicaux OH® sont non
cumulatifs carleur durée devieest trés courte (quelques centaines
de ns), il en résulte que la concentration en radicaux hydroxyles
dans la solution est maintenue quasi stationnaire (vitesse de
consommation = vitesse de formation) et, par conséquent, la
réaction d’hydroxylation du NET est considérée comme une
cinétique de pseudo-premier ordre (ABDELMALEK ez 4/,
2006). On en déduit, selon les molécules considérées, puisqu'il
s'agit d'un phénomene de diffusion en solution, dont la vitesse
est affectée par la composition du milieu, que les radicaux OH®
jouent un rdle important dans le processus de dégradation de la
molécule. La constante apparente de la cinétique de disparition
du NET obtenue est de 0,0178 min". Cette constante est

Durée de traitementt* (min)

0 T T T T 1
10 20 30 40 50
-0,5 1
y=-0,0178x-1,1271
a1 R?= 0,9987
o
o
~
I3,
5
-1,5 A
2
-2,5 -
Figure 7. Variation de Ln C/C en fonction de la durée de traitement.

Variation of In (C/C,) as a function of treatment time.

similaire a diverses autres constantes obtenues dans les études
portant sur la dégradation des colorants azoiques par plasma ou
elles varient de 0,008 min! 4 0,033 min' (ABDELMALEK ez
al., 2004; GHEZZAR et al., 2007).

3.2 Mesure du carbone organique rotal

Les résultats expérimentaux regroupés dans la figure 8
montrent un accroissement rapide du taux d’abattement du
COT qui croit avec le temps d’exposition a la décharge. On
obtient aprés 45 min de traitement un taux de minéralisation
de 57,3 %. Cette variation est une preuve de la minéralisation
du NET sous l'action des especes réactives générées par le
plasma d’air humide. Labattement obtenu révéle I'efficacité de
notre technique & décomposer le NET. Cette décomposition
résulterait premie¢rement de la rupture de la liaison (-N = N-),
puis de la formation des produits d’hydroxylation du NET
sous l'action des radicaux hydroxyles.

La performance du glidarc est démontrée par une
diminution exponentielle du COTpour (0 < t* < 45 min). Les
valeurs du COT permettent d’établir les paramétres cinétiques
de minéralisation déduits de la figure 6. Nous obtenons
globalement une cinétique d’ordre 1 et une constante de vitesse
k =0,0188 min™.

3.3 Suivi de la demande chimique en oxygéne

Compte tenu du fait que les effluents textiles sont trés chargés
en DCO, on se propose d’étudier son évolution aprés exposition
du colorant textile (solution aqueuse) a la décharge électrique.
Notons que la mesure de la DCO constitue également un
bon indicateur de I'efficacité de la minéralisation. La variation
de la DCO a été suivie au cours du temps de traitement.
D’apres la courbe de la figure 9, on remarque que la DCO
diminue progressivement avec la durée de traitement. Apres
45 min d’exposition a I'effluvage électrique, nous obtenons un
abattement de 67,2 %. La décroissance de la DCO confirme
la minéralisation qui peut sexpliquer par la conversion des
composés aromatiques en aliphatiques suite a 'ouverture des
cycles benzéniques (BELHAD] et SAVALL, 1999; CALINDO
et al., 2000; OTURAN, 2001). Elle indique également qu'au
contact de la décharge électrique il y a eu oxydation du NET en
ions minéraux (NH,*, NOS‘, SO, CO, et H,O) en solution
(MALETZKY et BAUER, 1998; TANAKA et al., 2000).

Létude cinétique de la dégradation du NET évaluée par le
tracé du logarithme des valeurs de la DCO obtenues en fonction
du temps d’exposition (Figure 9), a conduit a 'obtention d’une
cinétique de réaction d’ordre 1 avec une constante de vitesse de

0,0253 min'.
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Figure 8. Abattement du COT et cinétique en fonction de la durée
de traitement ((M) COT (%), (A) Ln (COT)).
TOC abatement and kinetics of the reaction as a function
of treatment time (M) COT (%), (A) Ln (COT)).
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Figure 9. Abattement de la DCO et cinétique en fonction de la durée
de traitement ((H) DCO (%), (A) Ln (DCO)).
COD abatement and kinetics of the reaction as a function
of treatment time((M) COD (%), (A) Ln (COD)).

3.4 Analyses qualitatives

Apres arrét de la décharge, nous avons pu identifier la
présence du dioxyde de carbone a l'aide de tubes dosimeétres
Driger. La formation d’ions ammonium a été attestée par un
test positif au réactif de Nessler. De méme, I'application du test
au BaCl, a une aliquote de notre solution traitée par plasma a
montré la formation d’un précipité blanc résistant a 'action de
Iacide chlorhydrique dilué ou concentré, ce test indique qu'il
sest formé du BaSO,, et établit donc I'existence d’ions sulfates
en solution. Ces résultats qualitatifs sont en accord avec les
diverses hypotheses avancées sur la minéralisation de NET.

4. CONCLUSION

La décharge électrique glissante d'air humide permet
de générer des especes radicalaires trés oxydantes a pression
atmosphérique et température modérées. Cette technique
peut ainsi étre utilisée avec succes et proposée comme solution
pour la dégradation du Noir Eriochrome T, en particulier, et
celle des molécules de la famille des composés azoiques. La
formation d’un composé intermédiaire au cours du traitement
révele qu’il y a eu rupture de la liaison N = N, la présence
des ions minéraux en solution confirme le caractere oxydant
du plasma d’air humide utilisé, qui se traduit par la présence
et le role des radicaux OH présents dans la décharge. La
destruction du polluant obéit a une cinétique de premier ordre.
Le plasma glidarc constitue donc une technologie efficace pour
Iélimination des polluants.
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