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RÉSUMÉ. La mise en place d’un procédé de traitement d’effluents aqueux basé sur le couplage 
ozone / charbon actif nécessite l’étude de l’interaction entre cet oxydant et ce matériau 
adsorbant. Un suivi de la cinétique de décomposition de l’ozone dissous en présence de charbon 
actif a ainsi été réalisé. Dans un premier temps, plusieurs modèles cinétiques ont été testés et le 
modèle du premier ordre par rapport à l’ozone a été retenu. En outre, cette étude a montré que la 
présence de charbon actif accélère significativement la décomposition de l’ozone, quelles que 
soient les valeurs de pH et de température utilisées. Dans un second temps, l’ajout d’un inhibiteur 
de radicaux libres, le tert-butyl alcool, a permis de mettre en évidence la contribution de 
mécanismes radicalaires à la décomposition de l’ozone, cette contribution augmentant avec le pH 
(37 % à pH 5 et 83 % à pH 9). 

MOTS-CLÉS : Ozone, charbon actif, cinétique 

1. Introduction  

Afin de répondre aux normes de rejets d’effluents aqueux de plus en plus strictes, il 

est nécessaire de développer de nouvelles techniques de traitement ou d’optimiser les 

méthodes existantes.  
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L’ozonation est une méthode de traitement utilisée depuis plus d’un siècle dans le 

traitement de l’eau. L’oxydation des composés polluants par l’ozone peut se faire selon 

les mécanismes direct ou indirect. La voie directe consiste en une attaque de l’ozone 

moléculaire sur les sites nucléophiles et les liaisons insaturées. Cette action est sélective 

et généralement incomplète. La voie indirecte consiste à générer des radicaux 

hydroxyles HO
•
 dont le fort pouvoir oxydant permet la dégradation d’un très grand 

nombre de polluants. Cette dernière action n’est donc pas sélective et conduit souvent à 

la minéralisation du polluant. Les procédés utilisant les radicaux hydroxyles sont 

appelés procédés d’oxydation avancée (Masschelein, 1991). 

Le couplage ozonation / charbon actif (CA) est un procédé d’oxydation avancée, les 

radicaux hydroxyles étant générés par l’interaction entre l’ozone et le charbon actif. 

Cette technique permet de combiner les actions de l’ozonation simple, de l’adsorption 

sur charbon actif et de l’oxydation par les radicaux hydroxyles (Beltran et al., 2006). 

Les premières études menées sur ce type de procédé montrent son fort potentiel, 

notamment concernant les composés réfractaires à l’ozonation.  

L’utilisation du couplage ozone / charbon actif pour des opérations de dépollution 

nécessite la compréhension de la nature des interactions existant entre l’ozone et le 

charbon actif, et de déterminer les conditions opératoires favorisant cette interaction. 

Une étude de la cinétique de décomposition de l’ozone dissous en présence de charbon 

actif a ainsi été réalisée. Dans un premier temps, l’influence de la température (entre 10 

et 30 °C) puis celle du pH (entre 3 et 9) sur la cinétique de décomposition a été évaluée. 

Dans un second temps, des expériences ont été réalisées en présence d’un inhibiteur de 

radicaux libres, le tert-butyl alcool (tBuOH).  

2. Matériel et méthode 

2.1.  Cinétique de décomposition de l’ozone 

La décomposition de l’ozone dans l’eau est une suite complexe de réactions 

radicalaires en chaîne. Plusieurs mécanismes ont été proposés, les deux principaux étant 

ceux de Hoigné, Stahelin et Bühler (modèle HSB) (Westerhoff et al. 1997, Hoigne 

1983) et Tomiyasu, Fukotomi et Gordon (Gordon et al 1995). Dans les deux cas, il 

s’agit d’une succession de réactions radicalaires initiées notamment par l’interaction 

entre l’ozone et les ions hydroxydes. Dans l’eau, la cinétique de décomposition de 

l’ozone peut être modélisée de la façon suivante (Coca et al. 2007) : 

 

d[O3]/dt=kD.[O3]
m

   [1] 
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Avec [O3] : concentration de l’ozone dissous (mol L
-1

), kD  : constante cinétique de 

décomposition (mol
1-m

 L
m-1

 s
-1

) et m : ordre de la réaction par rapport à l’ozone 

L’ordre de la réaction par rapport à l’ozone est encore sujet à controverses. Plusieurs 

valeurs de m sont proposées dans la littérature, les ordres les plus fréquemment 

rencontrés étant l’ordre 1 (Zaror 1997, Coca et al. 2007, Bin 2004), l’ordre 1,5 

(Kilpatrick et al., 1956) et l’ordre 2 (Westerhoff et al., 1997).  

2.2. Pilote d’ozonation 

Les expériences sont réalisées dans un réacteur agité fermé de 1,5 L surmonté d’un 

moteur d’agitation entraînant une hélice à trois pâles inclinées permettant une bonne 

répartition du charbon actif dans la solution. Le pH de la solution est mesuré à l’aide 

d’un pH-mètre (Eutech escoscan pH 5) muni d’une électrode de verre (Radiometer 

analytical) plongée dans le milieu réactionnel. La régulation de la température du 

réacteur est assurée par l’introduction du réacteur dans un bain thermostaté. La 

température est ainsi fixée entre 10°C et 30°C avec une précision de ± 0,2 °C. L’ozone, 

produit à partir d’oxygène pur dans un ozoneur type LABO LOX, est mis à buller dans 

la solution à l’aide d’un diffuseur poreux. Un spectrophotomètre (Messtechnick BMT 

961), réglé à la longueur d’onde d’adsorption de l’ozone (λ = 254 nm), permet la 

mesure de la concentration de l’ozone en phase gazeuse en entrée ou en sortie du 

réacteur.  

2.3. Protocole opératoire 

Un volume de 1,3 L d’eau déminéralisée est introduit dans le réacteur et porté à la 

température de consigne. Le pH est ensuite fixé à la valeur souhaitée par introduction de 

soude ou d’acide sulfurique. L’ozone est mis à buller jusqu’à saturation de la solution, la 

concentration en ozone dissous étant déterminée par la méthode au carmin indigo 

(Bader et al., 1981). L’alimentation en gaz est alors coupée. Le suivi cinétique de 

décomposition de l’ozone est réalisé par la prise d’échantillons toutes les minutes. La 

concentration en ozone dissous dans chaque échantillon est déterminée immédiatement 

après leur prélèvement. Lors de l’utilisation de CA et/ou de tBuOH, leur introduction 

dans le réacteur est réalisée lors de la coupure de l’alimentation en gaz. Le CA utilisé est 

le PICA 150 élaboré par la société PICA (Vierzon, France). Le pHPZC de ce CA a été 

déterminé selon la méthode décrite par Nouri et al. (2002).  
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3. Résultats et discussion 

3.1. Décomposition de l’ozone en présence de CA  

3.1.1.  Influence de la température 

Afin de déterminer l’influence de la température sur l’interaction O3/CA, cinq 

expériences ont été réalisées à pH 7 pour des températures comprises entre 10 et 30°C. 

Une première série (Blancs) a été réalisée sans charbon actif (B), et une seconde série 

avec l’ajout d’un gramme de charbon actif (CA). Les résultats sont présentés dans le 

tableau 1. Différents ordres de réaction par rapport à l’ozone ont été testés. Les valeurs 

de kD indiquées ont été obtenues en utilisant l’équation [1].  

 

Tableau 1. Décomposition de l’ozone – Influence de la température 

 Ordre 1 Ordre 1,5 Ordre 2 

T 

°C 

kD(B) 

min-1 

r2 kD(CA) 

min-1 

r2 kD(B) 

M-0,5
 min-1 

r2 kD(CA) 

M-0,5
 min-1 

r2 kD(B) 

M-1
 min-1 

r2 kD(CA) 

M-1
 min-1 

r2 

10 0,030 0,99 0,075 0,99 0,017 0,98 0,051 0,98 0,009 0,98 0,029 0,99 

15 0,036 0,99 0,082 0,98 0,023 0,99 0,051 0,99 0,014 0,99 0,034 0,95 

20 0,053 0,98 0,103 0,99 0,034 0,95 0,080 0,98 0,029 0,96 0,065 0,93 

25 0,069 0,99 0,138 0,99 0,069 0,95 0,137 0,98 0,047 0,96 0,107 0,94 

30 0,097 0,99 0,180 0,99 0,122 0,96 0,195 0,97 0,114 0,99 0,256 0,90 

 

La comparaison des coefficients de corrélation obtenus pour chaque régression 

linéaire montre que loi de vitesse d’ordre 1 par rapport à l’ozone est la mieux adaptée 

(les modélisations réalisées à partir des lois d’ordre 1,5 et 2 n’étant toutefois pas très 

éloignées de la réalité). Seul ce modèle sera utilisé dans la suite de l’étude.  

Pour chaque série d’expériences, il apparait que kD augmente avec la température : 

kD(B) croît de 0,030 min
-1

 à 0,097 min
-1

 et kD(CA) de 0,075 à 0,180 min
-1

 lorsque la 

température évolue de 10 à 30 °C. L’application de la loi d’Arrhenius permet de 

déterminer une énergie d’activation apparente pour chacun des deux cas : Ea(B) = 42 kJ 

mol
-1

, Ea(CA) = 31 kJ mol
-1

. La diminution de l’énergie d’activation serait due aux 
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interactions entre l’ozone et le charbon actif et pourrait expliquer l’accélération de la 

cinétique de décomposition. 

Pour chaque expérience, la comparaison de kD(B) et kD(CA) montre que la présence de 

charbon actif augmente significativement la cinétique de décomposition de l’ozone dans 

l’eau (l’incertitude expérimentale ayant été estimée à ± 0,002 min
-1

). Ceci confirme 

l’existence d’une interaction entre l’oxydant et le matériau adsorbant. La décomposition 

de l’ozone est ainsi environ 2 fois plus rapide en présence de CA. Cette accélération 

peut être expliquée par deux phénomènes : la décomposition de l’ozone à la surface du 

charbon actif par réaction entre l’ozone et les groupements oxygénés de surface (Valdès 

et al. 2006), et la participation de l’ozone à des mécanismes radicalaires initiés par 

l’interaction précédente engendrant la formation de radicaux hydroxyles (Sanchez polo 

2005).  

3.1.2. Influence du pH 

Une série d’expériences, présentée dans le tableau 2, a été réalisée pour des pH 

compris entre 3 et 9, à une température de 25°C. 

 

Tableau 2. Décomposition de l’ozone – Influence du pH 

pH 3 5 7 9 

kD(B) (min
-1

) < 10
-3

 0,009 0,069 0,086 

kD(CA) (min
-1

) 0,084 0,110 0,138 0,131 

 

Les résultats montrent que la cinétique de décomposition de l’ozone augmente avec 

le pH, ce qui confirme le rôle des ions hydroxydes dans le processus de décomposition 

de l’ozone. Dans l’ensemble du domaine de pH étudié, la présence de charbon actif 

accélère la décomposition de l’ozone. Toutefois, il apparaît que l’écart entre kD(B) et 

kD(CA) diminue avec le pH, ce qui signifie que l’interaction entre l’ozone et le charbon 

actif n’est pas favorisée dans des conditions basiques.  

3.2. Evaluation de l’importance des mécanismes réactionnels 

Le tert-butyl alcool, tBuOH, est un inhibiteur de radicaux libres. Il réagit (selon une 

cinétique globale d’ordre 2) très rapidement avec les radicaux hydroxyles 

(kOH●,tBuOH = 5.108 L mol-1 s-1) et très lentement avec l’ozone (kO3, tBuOH = 3.10-2 L mol-1 

s-1) (Hoigné 1997, Hoigné 1983). L’inhibition des réactions de type radicalaire est 
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assurée par l’introduction de tBuOH en large excès ([tBuOH] = 500 [O3]). Les 

expériences précédentes (paragraphe 3.1.2) ont été réalisées en introduisant le tBuOH 

au moment de la coupure de l’alimentation en gaz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Décomposition de l’ozone en présence de CA et de tBuOH 

∆ : B ; ◊ : CA ; × : CA + tBuOH 

 

Les résultats, présentés sur la figure 1, montrent que l’ajout de tBuOH dans le 

réacteur a conduit à la diminution de la constante cinétique de décomposition de 

l’ozone, démontrant la contribution de mécanismes radicalaires dans la décomposition 

de l’ozone. Afin de quantifier l’importance de ce type d’interaction, un modèle simplifié 

peut être utilisé pour représenter la constante de décomposition de l’ozone (Valdes et al., 

2006) : 

 
kDglobale = kDmoléculaire + kDradicalaire   [2] 

 

La contribution des mécanismes radicalaires dans l’interaction entre l’ozone et le 

charbon actif, notée δ
HO●

, est alors déterminée par l’équation [3]. La valeur de δ
HO●

 

obtenue pour les différentes expériences est présentée dans le tableau 3. 
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δ
HO•

 = [(kD(CA) - kD(B)) - (kD(CA+tBuOH) - kD(B))] / (kD(CA) - kD(B))            [3] 

 

Tableau 3. Influence du mécanisme radicalaire dans l'action du charbon actif 

pH 3 5 7 9 

δ
HO•

 (%) 6 37 75 83 

 

Les résultats présentés sur le tableau 3 montrent que plus le milieu réactionnel est 

basique, plus la contribution des mécanismes radicalaires à la décomposition de l’ozone 

est importante. Cette contribution devient majoritaire pour un pH compris entre 5 et 7. 

Plusieurs études indiquent que lorsque pH > pHpzc,, certains groupements de surface 

déprotonés peuvent jouer le rôle d’initiateur de réaction radicalaire (Valdes et al., 2006). 

Ici, le charbon actif utilisé étant relativement acide (pHPZC = 3,1), la contribution des 

mécanismes radicalaires est significative même à pH acide. 

4. Conclusion 

Le suivi de la cinétique de décomposition de l’ozone dans l’eau en présence de 

charbon actif a permis de mettre en évidence l’interaction existant entre ces deux 

espèces. Il est apparu qu’un modèle du premier ordre par rapport à l’ozone dissous 

permettait de décrire correctement cette cinétique. L’étude de l’influence de la 

température puis celle du pH a montré que, dans les domaines d’étude choisis, la 

présence du charbon actif PICA 150 augmente significativement la vitesse de 

dégradation de l’ozone, même si cette interaction semble moins forte dans des 

conditions basiques. 

Les expériences réalisées en présence de tBuOH ont montré que plus le pH est élevé, 

plus l’interaction entre les deux espèces est de nature radicalaire. Avec le CA utilisé, 

dont le pHPZC est relativement faible, la contribution des mécanismes radicalaires est 

significative même à pH acide (δ
HO●

= 37 % à pH 5). Ceci indique que le procédé de 

traitement basé sur le couplage entre l’ozone et le charbon actif sera susceptible de 

générer des radicaux hydroxyles même pour des pH acides. 
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