
HAL Id: hal-03181373
https://hal.science/hal-03181373

Submitted on 25 Mar 2021

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Distributed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License

Utilisation de la photooxydation UV/H2O2 pour
l’élimination du carbone organique dissous (COD) dans
les effluents contenant des composés non biodégradables

Arnauld-Amaury Sillet, Jean-Regis Degorce-Dumas, Jean Roussy, Jacques
Bourgois, Olivier Thomas

To cite this version:
Arnauld-Amaury Sillet, Jean-Regis Degorce-Dumas, Jean Roussy, Jacques Bourgois, Olivier Thomas.
Utilisation de la photooxydation UV/H2O2 pour l’élimination du carbone organique dissous (COD)
dans les effluents contenant des composés non biodégradables. Environnement, Ingénierie &
Développement, 2001, N°21 - 1er trimestre 2001, pp.38-42. �10.4267/dechets-sciences-techniques.1335�.
�hal-03181373�

https://hal.science/hal-03181373
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr


38 DÉCHETS - REVUE FRANCOPHONE D’ÉCOLOGIE INDUSTRIELLE - N° 21 - 1er trimestre 2001 - REPRODUCTION INTERDITE

Ce travail a eu pour but d’étudier l’efficacité de la pho-
tooxydation UV/H2O2 sur la réduction du COD d’ef-
fluents industriels et de lixiviats de décharge d’ordures
ménagères contenant des composés non biodégra-
dables. Les expériences ont d’abord été réalisées sur un
réacteur « spiralé » de 7,5 mL. L’influence du pH ini-
tial a été étudiée. Il apparaît que l’acidification à pH 2
permet d’améliorer l’efficacité du traitement, soit en
précipitant des composés de type substances humiques
(cas des lixiviats de décharge) soit en éliminant les ions
carbonate et hydrogénocarbonate. L’augmentation de
la concentration en peroxyde d’hydrogène accroît
l’abattement du COD; néanmoins, il existe une limite
au-delà de laquelle il n’y a plus d’amélioration. La réduc-
tion de la charge organique dépasse 90 % sur certains
effluents. Après avoir défini les conditions du traite-
ment (pH, [H2O2]) en réacteur « spiralé », les effluents
ont été traités en photoréacteur annulaire (380 mL).
L’abattement du COD reste très satisfaisant, ce qui
permet d’envisager la poursuite du développement de
réacteurs de photooxydation multilampes avec des
épaisseurs d’irradiation variables.

The purpose of this study was to investigate the use
of photooxidation UV/H2O2 to remove DOC of indus-
trial effluents and landfill leachates containing biore-
fractory compounds. Experiments were first conduc-
ted on a 7.5mL spiral reactor to examine the effects
of pH and H2O2 dosage on DOC removal. It was obser-
ved that acidification improved the efficiency of was-
tewater treatment either by removing humic sub-
stances (leachate samples) or by eliminating CO3

2-

and HCO3- ions (both leachate and industrial samples).
DOC removal also increased with higher hydrogen
peroxide dosage. Nevertheless, there is a dosage in
H2O2 over which no improvement is obtained. DOC
removal exceeded 90 % on some samples. Using best
conditions obtained on spiral recator, effluents have
been treated using an annular photoreactor (380 ml).
Organic pollution elimination was very satisfying,
which is encouraging to continue on more important
pilots with several UV lamps and varying irradiation
thickness.

INTRODUCTION

Le développement des activités humaines est à l’origine de
la multiplication des sources de pollution. La contamination
des sols et de l’eau peut provoquer des dommages impor-
tants à l’environnement. Pour protéger l’environnement,
les sources de pollution doivent être réduites et l’utilisation
de technologies propres développée. Néanmoins, les effluents
doivent être traités avant d’être rejetés dans le milieu natu-
rel. Les eaux usées contiennent de nombreux composés
indésirables et en particulier une pollution carbonée non
négligeable. De nos jours, les eaux résiduaires urbaines sont
facilement épurées en utilisant les procédés biologiques,
mais certains effluents industriels et lixiviats de décharge
ne peuvent pas être traités de cette manière en raison de
leur toxicité ou de leur faible biodégradabilité.
Les procédés d’oxydation avancée (POA), tout particuliè-
rement les couplages UV/O3, UV/TiO2, O3/H2O2 et UV/H2O2

ont été utilisés pour épurer des effluents industriels. Ces pro-
cédés sont basés sur la production de radicaux hydroxyles
qui sont très réactifs et peu sélectifs. D’autres radicaux
libres sont aussi générés : O2

•-, O3
•-… Kamenev et al. (1995)

et Apak et al. (1999) ont montré que le procédé UV/H2O2

était efficace pour éliminer les phénols. Cette technique a
été validée pour les lixiviats de décharge d’ordures ména-
gères (Wenzel et al., 1999), le diméthyle sulfoxyde, l’acide
méthanesulfonique (Toyoda et al., 1998) et les surfactants
(Adams et Kuzhikannil, 2000). Si le couplage UV/H2O2 est
comparé avec les procédés qui utilisent l’ozone, la disponi-
bilité commerciale du peroxyde d’hydrogène, son faible
coût, son absence de toxicité et sa solubilité importante
dans l’eau en font un procédé séduisant.

MATÉRIEL ET MÉTHODES

Échantillons et réactifs
Quatre échantillons de lixiviats de décharge et trois échan-
tillons d’eaux industrielles ont été étudiés. Le tableau 1 résu-
me les principales caractéristiques physico-chimiques de ces
échantillons. Les lixiviats 1, 2 et 4 ainsi que l’eau industriel-
le 2 sont très peu biodégradables. Le lixiviat 3 et les échan-
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tillons industriels 2 et 3 sont partiellement biodégradables.
Le peroxyde d’hydrogène (qualité RP Normapur, en solu-
tion aqueuse stabilisée à 30 %) et le chlorure ferrique (qua-
lité Rectapur à 27 %) sont des réactifs Prolabo. L’acide sul-
furique (qualité RPE concentré à 96 %) est un produit Carlo
Erba.

Réacteurs photochimiques
Les expériences d’oxydation avancée à l’échelle du labora-
toire ont été réalisées sur le réacteur représenté sur la figu-
re 1 (volume irradié = 7,5 mL, volume traité = 22,5 mL,
débit = 5 mL. min-1). Pendant les expériences, conduites à
température ambiante sans régulation, l’échantillon est resté
en contact à l’air libre dans la cuve de stockage. Le réacteur
de laboratoire est constitué d’une lampe à vapeur de mer-
cure basse pression (PenRay UVP) qui émet principalement
à 253,7 nm (6 W) et à 184,9 nm (≈ 0,2 W), entourée d’un
tube en quartz de qualité Suprasil en forme de spirale (dia-
mètre interne de la spirale = 10 mm). Le tube en quartz a
un diamètre intérieur de 2 mm, un diamètre extérieur de
4 mm et une hauteur de 230 mm. Le flux photonique à
253,7 nm est de 1,8 10-6 einstein.s-1 (Roig, 1999).
Le réacteur annulaire (figure 2) est composé d’une lampe à
vapeur de mercure basse pression (NIQ 120/80, Héraeus)
qui émet à 253,7 nm (38 W) et 184,9 nm (≈ 10 W), pro-
tégée par un tube en quartz de qualité Suprasil de diamètre
externe 25 mm et d’épaisseur 1,2 mm. L’épaisseur de la

lame d’eau irradiée a été fixée à 2,75 mm (diamètre
interne du tube en inox = 30,5 mm, longueur
= 800 mm). Une agitation mécanique n’a pas été
jugée nécessaire car le débit (240 L. h-1) et la cir-
culation en boucle de l’échantillon assurent une
homogénéisation suffisante. Le volume de l’échan-
tillon est de 1140 mL pour un volume de la chambre
d’irradiation de 380 mL. L’échantillon reste en
contact avec l’air ambiant dans la cuve de stocka-
ge. Les expériences ont été menées à températu-
re ambiante sans régulation. La température aug-
mente d’environ 15 °C après 30 minutes d’irradiation.

RÉSULTATS ET DISCUSSION

Prétraitements
Deux types de prétraitement ont été testés : la coagulation-
floculation au chlorure ferrique pour éliminer les matières
en suspension qui diminuent la pénétration du rayonnement
UV et l’acidification pour éliminer les ions hydrogénocar-
bonate qui sont des pièges à radicaux.
Les essais de coagulation-floculation ont été menés en uti-
lisant FeCl3 à différentes concentrations comprises entre
100 et 2000 mg.L-1 sans ajustement de pH. Pour les lixiviats
1 à 3, le COD est réduit de 30 à 45 %. Le volume de boue
produit est d’environ 15 % du volume total. Aucune dimi-
nution du COD n’a été observée pour les autres échan-
tillons.
Les essais d’acidification par ajout d’acide sulfurique ont été
conduits à pH 5 pour éliminer les ions hydrogénocarbona-
te et à pH 2 pour précipiter les substances humiques et ful-
viques (Mejbri et al., 1995, Castillo, 1999). L’acidification à
pH 5 n’a aucun effet sur le COD des différents lixiviats.
L’acidification à pH 2 réduit le COD dissous du lixiviat 1 de
45 % (COD = 170 mg.L-1), de 35 % pour les lixiviats 2 et 3
(COD = 435 mgC.L-1 et 1470 mgC.L-1) et est sans effet
notable sur le dernier lixiviat. Les trois premiers lixiviats
sont de couleur brun foncé et le surnageant, après acidifi-
cation en-dessous de pH 3, est jaune. Les boues produites

Effluent DCO COD DBO5 pH Conductivité
(mgO2.L-1) (mgC. L-1) (mgO2.L-1) (mS. cm-1)

Lixiviat 1 920 310 80 8,2 3,1

Lixiviat 2 1560 670 70 8,1 6,4

Lixiviat 3 6900 2260 1180 8,4 20,6

Lixiviat 4 550 230 30 7,6 4,8

Industrie 1 690 310 540 3,4 11,9

Industrie 2 205 65 0 7,8 Non mesuré

Industrie 3 3300 980 1780 7,8 [Cl-] = 90 g. L-1

Tableau 1 : Caractéristiques des effluents étudiés

Pompe

Lampe UV

Spirale en
quartz

Cuve de stockage
Entrée

Sortie

Épaisseur
irradiée

Tube inox

Tube quartz

Figure 1 : Schéma du réacteur de laboratoire Figure 2 : Schéma du réacteur annulaire
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sont pratiquement noires. Le lixiviat 4, qui a une coloration
jaune, ne change pas de coloration au cours de l’acidification.
L’effet de l’acidification sur les spectres d’absorption UV
est représenté sur la figure 3.
L’acidification des eaux industrielles tant à pH 5 qu’à pH 2
n’a pas d’effet sur le COD.
Au cours de l’abaissement du pH à 5, une mousse abondante
se forme à la surface de tous les lixiviats. Ceci est explicable
par l’élimination des ions hydrogénocarbonate sous forme
de CO2. L’acidification à pH 2 a été choisie comme pré-
traitement des lixiviats parce que l’abattement de la charge
organique est comparable à celle obtenue avec la coagula-
tion-floculation au chlorure ferrique, la production de boue
plus faible et les ions hydrogénocarbonate, pièges quasi-
spécifiques des radicaux hydroxyle (Hoigne et Bader, 1983,
Guittonneau et al., 1988) complètement éliminés.
Le pH de l’effluent industriel 1 a été porté à 7 pour éviter
la formation d’acide fluorhydrique (HF) pendant les essais
de photooxydation. En effet, l’échantillon industriel 1 conte-
nait 3,4 g.L-1 de fluorure et il aurait pu y avoir formation d’aci-
de fluorhydrique, provoquant des dommages aux réacteurs
de photooxydation. En revanche, l’acidification des échan-
tillons industriels 2 et 3 a permis de mesurer l’effet des ions
hydrogénocarbonate sur le couplage UV/H2O2.

Traitement par procédé d’oxydation avancée
(UV/H2O2)

L’irradiation UV peut être utilisée comme prétraitement
pour améliorer la biodégradabilité ou bien comme post-
traitement pour éliminer les composés non biodégradés.
Aussi, l’irradiation UV en l’absence d’oxydant a été étudiée
sur les différents échantillons avant et après photooxydation.
La diminution du COD est restée inférieure à 20 % pour 30
minutes d’irradiation et l’amélioration de la biodégradabili-
té est en cours d’étude. La réduction du COD est attri-
buable à la photolyse de certains solutés et à la formation
de radicaux hydroxyle par photolyse de l’eau à 184,9 nm.
L’effet du peroxyde d’hydrogène employé seul est négli-
geable pour un temps de contact de 90 minutes, tant sur les
échantillons bruts que sur les échantillons prétraités.
Le temps d’irradiation a été fixé à 30 minutes car il n’y a plus
d’évolution du COD pour les ajouts en H2O2 mentionnés
dans le tableau 2. Aucun peroxyde d’hydrogène résiduel n’a
été détecté dans ces conditions expérimentales en utilisant
la méthode au chlorure de titane décrite par Karpel Vel
Leitner et Dore (1994).
L’écart d’abattement du COD observé entre les échan-
tillons dont le pH n’a pas été modifié et les mêmes échan-
tillons dont le pH a été abaissé à 5 (lixiviats et eaux indus-
trielles) est probablement dû à l’élimination des ions hydro-
génocarbonate. Il n’y a pas de différence pour l’échantillon
industrie 2 car cet effluent contient très peu d’ions hydro-
génocarbonate ([HCO3

-] < 2 mg. L-1). À pH 2, la diminution
du COD est meilleure pour les lixiviats 1 à 3 en raison de
la précipitation de macro-molécules comme les substances
humiques et les protéines qui sont également des pièges à
radicaux (Le Coupannec et al., 1999). L’acidification à pH 2
pour ces lixiviats est un prétraitement car la précipitation des
macro-molécules s’accompagne d’une baisse du COD avant
photooxydation.
L’effet de la concentration initiale en peroxyde d’hydrogè-
ne a été étudié. Les résultats sont résumés dans le tableau 3.
Dans un premier temps, une amélioration de l’abattement
du COD est observée en augmentant la concentration ini-

Échantillon Effluent brut(1) pHi = 5(2) pHi = 2(3)

Lixiviat 1 180 92 15

Lixiviat 2 409 261 87

Lixiviat 3 1108 Non mesuré 559

Lixiviat 4 129 Non mesuré 39

Industrie 2 49 48 49

Industrie 3 686 372 314

Tableau 2 : COD (mgC. L-1) des échantillons étudiés
après traitement UV/H2O2

(temps d’irradiation : 30 min, [H2O2] t = 0 = 0,1 mol. L-1, sauf pour industrie
2 [H2O2] t = 0 = 25.10-3 mol. L-1)

(1) effluent brut sans modification de pH

(2) effluent acidifié à pH 5 (non filtré)

(3) effluent acidifié à pH 2 (filtré pour séparer le surnageant des boues produites)

Figure 3 : Effet de l’acidification sur les spectres d’absorption UV des lixiviats (A : lixiviats bruts, B : lixiviats acidifiés
et filtrés (1,2 μm), trajet optique : 10 mm, vitesse de balayage : 1800 nm. min-1)
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tiale en H2O2, ce qui laisse supposer que l’oxydant a été
ajouté en-dessous des conditions stœchiométriques. Un
apport en H2O2 supérieur aux conditions stœchiométriques
n’améliore pas l’efficacité du traitement.
Aucun résiduel de peroxyde d’hydrogène n’a été détecté dans
les expériences résumées dans le tableau 3 pour des apports
initiaux inférieurs ou égaux à 100.10-3 mol.L-1. Aucune amé-
lioration significative n’est observée sur le lixiviat 4 et l’eau
industrielle 1 pour un doublement de la concentration ini-
tiale en oxydant (de 50 à 100.10-3 mol.L-1). Il existerait une
limite dans la minéralisation, qui ne pourrait être abaissée en
augmentant l’apport en oxydant au-delà des conditions stœ-
chiométriques. Ceci serait dû non seulement au phénomè-
ne d’inhibition décrit par l’équation :

2H2O2 → 2H2O + O2

mais aussi au fait que toute la matière organique sensible à
l’action des radicaux libres a été oxydée. Il n’est alors plus
possible de détruire les composés résiduels par couplage
UV/H2O2.
Au cours des expériences menées avec des concentrations
initiales en peroxyde d’hydrogène comprises entre 250 et
500.10-3 mol.L-1, tout l’oxydant n’est pas consommé après 30
minutes d’irradiation, ce qui permet de conclure que le per-
oxyde d’hydrogène a été introduit en quantité suffisante. Il
serait intéressant de rechercher les concentrations en oxy-
dant les mieux adaptées, suffisantes mais non excédentaires,
pour optimiser les expériences pour lesquelles aucun rési-
duel en H2O2 n’est décelé.

La photooxydation des échantillons étudiés sur réacteur de
laboratoire a ensuite été menée sur le réacteur annulaire
(tableau 4) en appliquant les conditions expérimentales
suivantes : pH 2 et [H2O2] i = 100.10-3 mol.L-1 pour les lixi-
viats 1, 2 et 4 et les eaux industrielles 1 et 3 ; pH 2 et
[H2O2] i = 250.10-3 mol.L-1 pour le lixiviat 3 ; pH 7 et [H2O2] i

= 25.10-3 mol.L-1 pour l’eau industrielle 2. La diminution
du COD est légèrement inférieure à celle observée sur le
réacteur de laboratoire, mais les résultats restent encou-
rageants pour poursuivre l’étude du procédé à une échel-
le plus importante.

CONCLUSION

Le traitement des lixiviats de décharge et des effluents indus-
triels par couplage UV/H2O2 est performant en terme de
réduction du COD à l’échelle du laboratoire. Cette technique
d’oxydation avancée a ensuite été utilisée sur réacteur annu-
laire. La diminution du COD est légèrement moins bonne
sur ce dernier réacteur, mais les écarts mesurés ne sont pas
significatifs et les résultats suffisamment bons pour continuer
l’étude sur des réacteurs munis de plusieurs lampes UV.
Quelques réacteurs annulaires de photooxydation sont en
cours de fabrication, avec des épaisseurs d’irradiation
variables pour étudier l’importance réelle de ce paramètre.
D’autre part, des réacteurs à plusieurs lampes (9 lampes et
section carrée, 7 lampes avec une section cylindrique) sont
également en cours de fabrication.
La concentration initiale en H2O2 et le pH sont des facteurs
essentiels dans l’optimisation du procédé. L’épaisseur de la
lame d’eau irradiée semble être un autre paramètre signifi-
catif tant pour l’élimination de la pollution organique que pour
le débit horaire traité.
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Roussy, et Olivier Thomas
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[H2O2] i (10-3 mol. L-1)

Échantillon 0 10 25 50 100 250 500

Lixiviat 1 - 11 % 22 % 62 % 91 % 90 % -

Lixiviat 2 - 14 % 33 % 41 % 80 % - -

Lixiviat 3 - - - - 62 % 81 % 80 %

Lixiviat 4 < 10 % - 75 % 87 % 91 % - -

Industrie 1 < 10 % - 55 % 86 % 90 % - -

Industrie 2 15 % 25 % - - - - -

Industrie 3 - - - - 68 % - -

Tableau 3 : Effet de la concentration initiale en peroxyde
d’hydrogène sur l’élimination du COD (pH 2 sauf pour

industrie 1 (pH 7), temps d’irradiation : 30 min)

Effluent Élimination du COD sur Élimination du COD sur 
réacteur de laboratoire réacteur annulaire

Lixiviat 1 91 % 79 %

Lixiviat 2 80 % 74 %

Lixiviat 3 81 % 77 %

Lixiviat 4 91 % -

Industrie 1 90 % -

Industrie 2 25 % 24 %

Industrie 3 68 % 59 %

Tableau 4 : Comparaison de l’élimination du COD 
sur réacteur de laboratoire et sur réacteur annulaire
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E
n France, la multiplication des actions judiciaires consécutives à l’accroissement du nombre de vic-
times exposées aux fibres d’amiante dans leur vie professionnelle notamment, révèle l’ampleur d’un
phénomène que d’aucuns comparent au scandale du sang contaminé et prévoient progressivement

le développement de l’ampleur. 

Considérée dans les années 1970 comme le matériau de l’avenir puis utilisée massivement dans la com-
position d’un nombre important de produits, comme isolant dans l’industrie ou la construction, ou dans
les process, l’amiante a résisté grâce aux silences des pouvoirs publics, pendant plus de deux décennies
encore, à la réputation morbide qu’il s’était déjà faite hors de nos frontières et qui allait finir par entraî-
ner son classement comme produit cancérigène et une extrême restriction de son utilisation, voire son
interdiction totale dans la plupart de ses usages. La permanence ou la dépose de l’amiante en place dans
les bâtiments sont l’objet d’un encadrement réglementaire très stricte. 

Les obligations réglementaires qui découlent de la prise de conscience des dangers encourus, soit pour
les propriétaires bailleurs, soit pour les employeurs ou en vertu de la protection des consommateurs, tout
comme la responsabilité pénale des personnes physiques ou des personnes morales et le recours ou l’in-
demnisation des victimes de l’amiante, trouvent leur origine dans la réglementation européenne. 

Sophie Musso-Gabai, avocate associée au cabinet La Giraudière Larroze et Associés,  propose avec cet
ouvrage, le premier sur ce sujet, une analyse très fouillée de la situation réglementaire et juridique à l’usa-
ge d’un nombreux public: praticiens du droit, employeurs concernés, professionnels du déchet ou du
désamiantage, gérants de patrimoine immobilier, victimes de l’exposition aux fibres d’amiante, etc.

Stéphane D. Marcus, avocat américain, éclaire la situation française d’un chapitre sur le traitement régle-
mentaire et juridique des problèmes liés  à l’amiante aux États Unis. 

Amiante : obligations et responsabilités vient à point pour rappeler que désormais, l’objectif de santé
publique négligé pour le cas de l’amiante par les pouvoirs publics dans les décennies passées s’impose aux
intérêts économiques.            
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