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Résumé

Le couplage ozone/charbon actify3(OA) est une méthode récente de traitement deseetft aqueux basée sur
les interactions entre I'oxydant et le matériauoaant. L'utilisation d’un tel procédé nécessitecdenprendre
et de maitriser ces interactions. L'objectif de d¢emvaux est ainsi d’étudier l'influence du CA sla
décomposition de I'ozone en solution. Pour celasué&i de la cinétique de décomposition de l'ozare
présence de deux types de charbons actifs commagr¢Rica 150 et Picaflo) a été réalisé. Les progsié
chimiques et structurales du CA ont été préalabférdéterminées a I'aide de différentes analysesagke de
Boehm, adsorption a I'azote a 77 K). En outre,itdlsiences du pH (entre 3 et 7) et de la tempéeafantre
10°C et 30°C) ont été étudiées.

Dans un premier temps, plusieurs modeéles cinétignegté testés et le modéle du premier ordre ggpart a
I'O; a été retenurt>0,981). La présence du matériau adsorbant accsilgmiicativement la décomposition de
I'O; pour les deux CA utilisés et dans toutes les ¢mmdi depH et de température. La comparaison des
constantes cinétiques obtenues en présence dedypesxde CA a permis de mettre en évidence l'itanze
des propriétés chimiques et structurales du CAlesiinteractions du systeme. Dans un second telfajmjt
d’'un inhibiteur de radicaux libres, le ter-butylcabl (tBuOH), a permis d’estimer la contributionsde
mécanismes radicalaires dans la décompositionQie Cette contribution varie avec fig1 et la nature du CA :
elle évolue de 7 %pH = 3) a 76 % fH = 7) pour le Pica 150 et de 10 #H = 3) a 86 % g§H = 7) pour le
Picaflo.

Mots clés: ozone, charbon actif, cinétique de décompositionadicaux hydroxyles

1. Introduction

Afin de répondre aux normes de rejets d'efflueniseaux de plus en plus strictes, il est nécessaidedelopper
de nouvelles techniques de traitement ou d'optimies méthodes existantes. L’ozonation est une odéth
utilisée depuis plus d'un siécle dans le traitengenteau. L'oxydation des composés polluants fmmohe peut
se réaliser selon les mécanismes direct ou indidest voie directe consiste en une attaque de l'ezon
moléculaire sur les sites nucléophiles et les diasinsaturées. Cette action est sélective et glkeméent
incompléte. La voie indirecte consiste a générex melicaux hydroxyles (Hpdont le fort pouvoir oxydant
permet la dégradation d’'un trés grand nombre deugrals. Cette derniére action n'est pas sélectivpeeat
conduire a la minéralisation compléte du polludst.formation de radicaux hydroxyles a partir d’'ozqreut
étre réalisée dans des conditions basiques ownfeaaction de I'ozone avec un composedhl TiO,, charbon
actif) ou un rayonnement U.V. (Beltran et al., 2DQ&s procédés basés sur la génération desd appelés
procédés d’'oxydation avancée (Masschelein, 1991).

Le couplage ozone ¢charbon actif (CA) permet de combiner simultanéirles actions de I'ozonation, de
'adsorption sur CA et de I'oxydation par les raig hydroxyles (Beltran et al., 2006). Les prenségeudes
menées sur ce type de procédé montrent son foehfiel, notamment concernant les composés réfrastai
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'ozonation (Faria, 2006, Rivera Utrilla, 2002).rBatilisation pour des opérations de dépollutionessite la
compréhension et la maitrise des interactionsantigntre I'Q et le CA ainsi que I'optimisation des conditions
opératoires du procédé favorisant cette interactimbjectif de ces travaux est ainsi d’étudienfluence de la
présence de CA sur la cinétiqgue de décompositiofOdedissous. Dans un premier temps, le choix du modele
cinétique de la réaction de décomposition de I'ezetla détermination de l'influence de la tempéeatsur
cette décomposition ont été réalisés avec le CA REO. Dans un second temps, linfluence phi et la
contribution des mécanismes radicalaires a la dposition de I'ozone ont été déterminées en rédlidas
expériences a différentsH (3 a 7) et en introduisant un inhibiteur de radicdibres, le tertbutyl alcool
(tBuOH). Pour ces expériences, les deux CA ontufilisés afin détudier I'influence des caractérses
chimiques et structurales du CA sur son interacawec I'G;. Ces caractéristiques ont été préalablement
déterminées en effectuant différentes analysesafmode Boehm, adsorption a I'azote a 77 K).

2. Matériel et méthode

2.1 Analyses des charbons actifs

Les CA commerciaux utilisés (Picachem 150 et RicaB3 LB) ont été fournis par la société Pica (¥aer,
France). Les isothermes d’adsorption d'azote a bhtkété réalisées par le laboratoire PROMES (UBRL8
Perpignan, France) a I'aide d'un appareil Microinesi ASAP 2000M. Le volume microporeux spécifidig
(cm® g™ et la largeur moyenne de micropotggnm) ont été estimés par application de I'équatierDubinin-
Radushkevich (D-R) (Stoeckli, 1995). En outre, ktmdeas proposée par Sing et al. (1985) a été utilisée afi
de déterminer la surface spécifique exteBge(n? g*). La détermination des diamétres moyens des go&ns
CA a été réalisée par granulométrie laser (Coule230). Les groupements oxygénés de surface desnCaté
quantifiés par la méthode de dosage de Boehm détlermination dyHpzc a été obtenue par la méthode
proposée par Rivera-Utrilla (Rivera-Urtrilla, 2002).

2.2 Cinétique de décomposition de I'ozone
Dans l'eau, la cinétique de décomposition de p@ut étre modélisée de la facon suivante (Coeh,e2007) :

_dlG;]
dt

ou [O4] est la concentration de IQlissous a l'instartt(mol L), ko est la constante cinétique de décomposition
(mol*™ L™ s%), mest I'ordre de la réaction par rapport & § @t est le temps (min). L'ordre de la réaction par
rapport a I'Q est encore sujet a controverses. Plusieurs valieurssont proposées dans la littérature, les ordres
les plus fréquemment rencontrés étant compris dnéie2 (Masschelein, 1991). La décomposition @g Peut
étre réalisée par auto-décomposition dans I'easunde CA, le mécanisme pouvant étre de nature culdée

ou radicalaire. La contribution des interactionsetO; et le CA §* (%)) sur la cinétique de décomposition de
'O, peut étre estimée par la relation suivante (\V&l&2606) :

=kp.[O5]" 1)

k -k
M_loo (2)

D(CA)

Oca =

ou kpg) et kpca) Sont les constantes de vitesse de décompositiofOderespectivement en absence et en
présence de CA (mbl' L™ s1). L'ajout d’un inhibiteur de radicaux libres perma détermination de la
contribution des mécanismes radicalaires dansetiution entre I'Q et le CA ¢7°° (%)), selon la relation
suivante :

k -k -(k -k
FHor :( D(CA) D(B)) ( D(CA*!) D(B)).loo )
kD(CA) - kD(B)

oUKp(ca +1) €St la constante de vitesse de décompositiorQjesh présence de CA et de tBuOH (HbL™* s*).

2.3 Mode opératoire

Les expériences sont réalisées dans un réactet¢ Bgmé de 1,5 L plongé dans un bain thermostaté
(10°C< T < 30°C, £ 0,2°C) muni d’'un pH-métre (Eutech escoguidrb). L'Os, produit a partir d’'oxygeéne pur
dans un ozoneur type LABO LOX, est mis a buller dda solution a l'aide d'un diffuseur poreux. La
concentration en £dans le gaz est mesurée par spectrophotométrie (Masstechnick BMT 961), & = 254

nm en entrée ou en sortie du réacteur. Un volumg, 8lé. d’eau déminéralisée est introduit dans &ctéur et



porté a la température de consigne pkkest ensuite fixé par introduction de soude ou d&aiulfurique. L'Q

est mis a buller jusqu’'a saturation de la solutitaljimentation en gaz est alors coupée. Un écHantiest
prélevé toutes les minutes dans le réacteur ebseeatration en Qdissous est immédiatement déterminée.
L’introduction de charbon actif (1g) et de tBuOHndale réacteur est réalisée lors de la coupure de
l'alimentation en gaz. L'inhibiteur de radicaux ris est introduit en large excé$B{jOH = 500 [O;]). La
concentration en ozone dissous est déterminéea paéthode au carmin indigo (Bader et Hoigné, 1981).

3. Résultats et discussion

3.1 Analyse chimique et structurale des charbons #&fs.
Les propriétés poreuses des CA utilisés dans éettee sont présentées dans le Tableau 1.

Tablel. Propriétés structurales des charbons a&tits 150 et Picaflo

Wo I—0 Sext Dmoy

(en’gh) (nm) (m*g?) (m)
Pica 150 0,75 2,43 630 1042
Picaflo 0,63 2,67 840 1018

Le CA Pica 150 présente un volume microporeux plysortant que le Picaflo (respectivement 0,75 680,
cm® g%) et une largeur moyenne de micropores plus ét(@j#8 nm contre 2,67 nm pour le Picaflo). Le Riaf
présente une largeur moyenne de micropores a it lia la mésoporosité ; c’est un CA moins micreparque

le Pica 150. Le Pica 150 présente une surfacerext®oins importante que le Picaflo (respectiventait et
840 m? ¢"). Les diamétres moyens des deux CA sont équivsa(@d42 pm pour le Pica 150 et 1018 pum pour le
Picaflo) et correspondent a des CA granulaires.

L'analyse des groupements fonctionnels de surféeisée par le dosage de Boehm montre que le Biga 1
présente un nombre de groupements de surface aotdéplus important que le Picaflo (respectivetrizbl et
1,34 mEq d) et un nombre de groupements de surface basigles/ement proche (respectivement 0,23 et
0,34 mEq @) (Tableau 2). Ces résultats sont confirmés pandsure depHp,c qui montre que le Pica 150
possede upHpzc Iégeérement plus acide que le Picaflo (respectiverag et 2,6).

Table 2. Propriétés chimiques des charbons actifs

Fonctions Carboxyliques  Lactones Phénoliques Totales acides Totales bases

chimiques  (mEq ¢ (mEq ¢ (mEq ¢ (mEq ¢ (mEq ¢ Hezc
Picaflo 0,51 0,51 0,27 1,34 0,34 2,6
Pica 150 0,87 0,75 0,64 2,51 0,23 2,2

3.2 Influence de la température
Afin de déterminer l'influence de la température Bunteraction G/CA, cing expériences ont été réalisées a
pH = 7 pour des températures comprises entre 10°€. 3Me premiére série d’expériences a été réatiahs
CA, et une seconde série avec l'ajout d'un gramed’ita 150. Différents modeles cinétiques ont ésées
(Tableau 3). La comparaison des coefficients deétation obtenus pour chaque modéle montre quei ldel
vitesse d’ordre 1 par rapport a §@st la mieux adaptée’> 0,981). Seul ce modéle sera utilisé par la sude
forme intégrée de I'équation (1) est ainsi :

|n(@) =kt 4)

[Cslo

ol [O3], et [O5]t sont les concentrations en ozone dissous respawint & I'instant initial (mol £) et & I'instant
t. Les Figures la et 1b représentent la modélisakiola cinétique de décomposition desl'@ar le modéle du
premier ordre pour les expériences réalisées aveans CA. Les valeurs dgg obtenues (Tableau 3) sont en
accord avec les travaux de différents auteurs caaoe I'auto-décomposition de IQlans I'eau : 0,030 mih<
ko) < 0,120 mift apH 7 et & 20°C (Bin, 2004). Il apparait gkigs) croit de 0,030 miha 0,097 mift etkpca
de 0,075 & 0,180 minlorsque la température augmente de 10 & 30 °Gi Aite augmentation de la température
favorise la décomposition de l'ozone. Cependarg, rigsultats présentés dans le Tableau 4 montremt un
diminution de la contribution du CA dans la décosifion de I'Q; lorsque la température augmenig™



diminue de 60% (10°C) a 46% (30°C). Ce phénomeémne §tee expliqué par une augmentation significatiee
l'auto-décomposition de lI'ozone dans I'ebgls) avec la température. Une augmentation de la terypérae
semble donc pas favoriser I'interactiog/ @A.

Table 3. Modélisation de la cinétique de décommsiie I'ozone et influence de la température (Ri6Q)

m=1 m=15 m=2
T kg 2 "nf;ggfp 2 komy 2 koew 2 e 2 koen, g2

°C min

10 0,030 0,987 0,075 0,99 ,980,009 0,981 0,029 0,986

15 0,036 0,989 0,082 0,98 ,988,014 0,994 0,034 0,905

20 0,053 0,981 0,103 0,99 980,029 0,963 0,065 0,932
979,047 0,958 0,107 0,938

25 0,069 0,994 0,138 0,99
30 0,097 0,994 0,180 0,99 960,114 0,993 0,256 0,895
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Pour toutes les températures, la présence de Céenig significativement la cinétique de décompwositie
I'O; dans I'eau. En outre, la détermination de I'éremjiactivation (loi d’Arrhénius)Eag) = 42 kJ mol et
Eaca = 31 kJ mof, montre une diminution déa barriére énergétique de la réaction de décortiposile
l'ozone due & la présence de CA (la valeur obtgroue Eg) est en accord avec les valeurs de la littérature
(Masschelein, 1991)). Ces résultats confirmentddigpation du CA a la décomposition de J.CPlusieurs
hypothéses ont été proposées afin d'expliquer €kcation de la décomposition de y@n présence de CA.
Selon Valdes (2006), cette accélération est prateipent due a l'interaction entre k@t les groupements
oxygénés acides de surface. Pour Faria (2006)pmepsincipalement les fonctions basiques du CA spiit
concernées par l'interaction. La détermination plegpriétés chimiques du CA a montré que ce depussede

un nombre élevé de fonctions oxygénées de surfaoe faible nombre de fonctions basiques (TablgaAiRsi,
'accélération significative de la décomposition B®; en présence du Pica 150 semble montrer que les
fonctions oxygénées acides de surface jouent gnimggortant dans l'interaction(TA.
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Figure 1 : Modélisation par un modeéle du premiedi@.de la cinétique de décomposition de I'ozonesdaau
(a) en absence de CA et (b) en présence de CA.

Table 4. Evolution dé“* en fonction de la température

10°C 15°C  20°C  25°C 30°C
0" (%) 60 56 49 50 46

3.3 Influence dupH

Afin de déterminer I'influence des propriétés plgschimiques du CA sur l'interactions(@A, la cinétique de
décomposition de I'@dissous a été étudiée en présence des CA Picat Fi6aflo. Pour cela, cing expériences
ont été menées a dgdl compris entre 3 et 7. En outre, afin d’estimerctmtribution des mécanismes
radicalaires a la décomposition ded/@es expériences ont été menées en I'absencepyigsence de tBuOH.
Pour les expériences réalisées en absence de @Anstante de décomposition de 'ozone augmente keve
pH : kp(g) croit de 0,007 miha 0,069 mift lorsque lepH évolue de 4 a 7 (Tableau 5).



Table 5. Influence du pH et d’un inhibiteur de realix libres sur la cinétique de décomposition @g Bn présence de CA

Blanc Pica 150 Picaflo
CA — HO CA — SHO
pH | ko 2 | koen 2 koeamy 2 90 0T L koeny 2 koecawy 2 0 0
min min’t mint % % mint min™t % %

- - 0,084 0,996 0,009 0,989 93 7 0046 0,995 3,040,996 88 10
0,007 0,978 0,091 0,997 0,074 0984 92 |18 0,05290 0,044 0,991 86 17
0,008 0,999 0,113 0,997 0,068 0,995 92 |43 0,069 0,050 0,993 86 21
0,024 0,995 0,120 0,991 0,064 0,992 80 |58 0,078 0,052 0,998 67 41
0,069 0,998 0,130 0,992 0,083 0,99 47 |76 0,08®870 0,070 099 19 86

~NOoO O h~ W

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés ldalitsérature (Bin, 2004). La valeur de la coms¢ade
décomposition #H = 3 n’a pu étre estimée du fait de sa faible valiedérieure & 18 min™ (Zaror, 1997) et de
lincertitude expérimentale liée & notre protoc@@stimée & 0,002 mirt").

Opica 150
0.16 M pica 150 + tBuOH
A picaflo
A picaflo + tBuOH
0,12 Oblanc
= 0
= _a
£ /_‘/—’:I'A/%/”-/@
A
0,04
(@)
0 T T T T
3 4 5 6 7

pH

Figure 2 : Décomposition de I'ozone en présenc€deet de tBUuOH en fonction du pH

En présence de CA, la constante de vitesse de ¢iésition de I'Q augmente de 0,084 mira 0,130 mift et
de 0,046 mift & 0,085 mift respectivement pour le Pica 150 et le PicaflojoeslepH augmente de 3 & 7. La
décomposition de l'ozone dissous est donc favoripée une diminution de [l'acidité. Toutefois, cette
augmentation est principalement due a l'interactiotre I'ozone est les ions H@résents en solution. En effet
pour les deux CAY“" diminue de 93 % & 47 % pour le Pica 150 et de 881 % pour le Picaflo lorsquepé

évolue de 3 & 7. Des effets de répulsions éleeatigaes entre le CA et les ions Fi@ourraient expliquer ce
phénomene. Selon Faria (2006) et Hans et Hoign88j1B& décomposition de I'Den présence de CA est

réalisée par adsorption et réaction dee® HO a la surface du CA. Or, l'adsorption de H®uppose une
interaction avec les fonctions de surface du CAnDia présente étude, ¢ de la solution est supérieur au

pHpzc des CA, ce qui implique une surface des CA charmggmtivement. Ceci entraine une répulsion des HO
et pourrait expliquer la diminution d&”. Ainsi l'interaction Q/CA ne semble pas favoriséeH élevé et I'Q

est préférentiellement consommeé par réaction agimhs HO. Afin d’obtenir une interaction efficace entrg O
et CA, il est nécessaire quede ne soit pas trop élevé par rapporipaip,c du CA.

L'introduction detBuOH a conduit a la diminution de, knontrant le réle des mécanismes radicalaires dans
décomposition de I'Q L'évolution de 6™"°* (Tableau 5) montre que la contribution de ces miéozes
radicalaires augmente lorsquepld évolue de 3a 7 (de 7 % a 76 % pour le Pica 1%5@ €i0 % a 86 % pour le
Picaflo). La contribution des mécanismes radicataidevient majoritaire pour d@dl compris entre 5 et 7.
Plusieurs études indiquent que lorsqie> pH,,. certains groupements de surface déprotonés pejoussitle
role d'initiateur de réaction radicalaire (Valdg§06). Ici, les CA utilisés étant relativement asidpHpzc = 2,2
pour le Pica 150 et 2,6 pour le Picaflo), la cdnttion des mécanismes radicalaires est signifieatiéme ¥H
acide. Ainsi a faiblgpH, la décomposition de I'©dissous fait principalement intervenir des méaaeis de type



moléculaire et a plus foppH des mécanismes de type radicalaire. Il est impbdéoptimiser lepH de la
solution afin d’obtenir des interactions efficapeair la création de radicaux.

Les expériences réalisées montrent que la constientétesse de décomposition de I'ozone est plergéél en
présence du Pica 150 qu'en présence du Picaflar@ig). Ceci montre que les propriétés du CA imftusur
l'interaction avec @ Les facteurs influencant cette interaction sats a controverses. Selon Sanchez-Polo et
al. (2005), la décomposition de k@ar le CA dépend de la présence de groupemenigubeasa la surface du
CA et de ses propriétés structurales notammentguamde surface externe. Selon Alvarez et al. (20@6)
décomposition de I'ozone est essentiellement duefanctions chimiques de surface (acides et basjqde
CA. Dans cette étude, le Pica 150 présente unacgugxterne plus faible (Tableau 1), un nombreodetions
de surface basiques équivalent et un nombre bepyslas élevé de fonctions acides (Tableau 2) quridaflo.
Ainsi, il semble que les fonctions acides jouentréle important dans linteraction oA, confirmant les
résultats précédents.

4. Conclusion

La cinétigue de décomposition de ydissous en présence de CA, pouvant étre représearéun modeéle
cinétique du premier ordre, a été étudiée. L'infee des paramétres opératoires (températupklesur cette
décomposition a été déterminée. Une augmentatidardpérature entraine une accélération de la déasitign

de I'Os. Toutefois, ce phénoméne s’accompagne d’une dimimule la contribution du CA a la décomposition
de 'ozone (diminution déc,) : 'auto-décomposition de I'Qen phase aqueuse devient prépondérante et limite
ainsi l'interaction Q/ CA. En outre, une augmentation pld de la solution conduit aussi a une accélération de
la décomposition de I'Q Toutefois, gH > 5, une diminution significative de interactioDs/ CA est observée
(diminution dedcp). Ce phénoméne pourrait étre expliqué par un eféerépulsion électrostatique entre les
especes en solution et la surface du CA, cetteiaterrétant chargée négativement lorsqu€>pHpzc.
Néanmoins, |lgpH doit étre maintenu a une valeur permettant derfemodes interactions de type radicalaire
nécessaires a la formation des radicaux hydroxyéessi, I'utilisation d’'un couplage @/ CA nécessite une
optimisation de ces parametres opératoires afibteior un procédé efficace. En outre, cette étudmatré que
l'intensité de l'interaction @/ CA est fonction des propriétés physico-chimiqdes CA, et notamment du
nombre de fonctions acides.
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