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RESUME

Ces travaux ont eu pour but de comparer les remisné@ergétiques de dégradation de trois
composés organiques (le chloro-4 phénol, le nitrpp€nol et l'acide succinique) par
plusieurs procédés d’oxydation avances ou POAshéd§es électriques, irradiation par UV,
ozonation, couplage UVA®D,, couplage @H,0,, ozonation catalytique et photocatalyse) en
milieu aqueux, a pH 6. Pour tous les POAs étudeéshloro-4 phénol est bien dégrade.
L’acide succinique n’est dégradé que par les présédi génerent le radical OH, ainsi que le
nitro-4 phénol qui est également oxydé par I'ozoDans tous les cas étudiés, une loi
cinétique de pseudo-premier ordre s’appligue ctereent sur une grande partie de la
réaction. L'énergie appliqguée par mole de compaxgatié (énergie appliqué spécifique ou
E.) a été évaluée. La valeur dgsBoujours indépendante de la concentration iitiah
compose cible, a permis de comparer les expérimemsaeffectuées. Le couplage U\i®Bp

est le POA le moins consommateur d’énergie et,ldg, e meilleur POA pour minéraliser.
L’ozonation seule est également énergétiguemertae#f, mais seulement pour I'oxydation
des phénols. La dégradation d’acides saturés, cdmanige succinique peut étre réalisée par
ozonation catalytique et par photocalyse Ji@ais avec des rendements énergétiques plus
faibles.

ABSTRACT

The aim of this work was to compare, in terms adrgy efficiency, the degradation of three
organic compounds (4-chlorophenol, 4-nitrophenal aoccinic acid) by several advanced
oxidation processes or AOPs (electric discharge,-ittAdiation, ozonation, UV/pD,,
O4/H,0,, catalytic ozonation and photocatalysis) in aqesesalution, at pH 6. For all studied
AOPs, 4-chlorophenol was well removed. Succinid acas degraded only by the processes
that generate OH radical, as well 4-nitrophenololthivas also oxidized by ozone alone. A
simplified pseudo-first-order kinetic law was aglicorrectly throughout the most part of the
reaction. The energy applied per mole of compo@mioved (specific energy applied ofE
was evaluated. The value ofsivas found to be independent of the initial congidn of the
target compound. This allows us to compare experisneperformed at different
concentrations. The UVA®D, coupling was found to be the best AOP in termemérgy
consumption. The ozonation alone was found to be tile best system to remove phenols
with relatively low energy consumption. The degtamtaof saturated acids, such as succinic
acid, can be reached by catalytic ozonation andoghtalysis but with low energetic yields.

Mots-clés : Oxydation, Milieu aqueux, Rendement énergétique, Procédés ydaiion
avancés, Chloro-4 phénol, Nitro-4 phénol, Acidecguque.

Key-words: Oxidation, Aqueous medium, Energetic yields, Adyethoxidation processes, 4-
chlorophenol, 4-nitrophenol, succinic acid.

Thesis title
Comparison of energetic yields for degradation lofe¢ organic compounds by some
advanced oxidation processes in aqueous solution.
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|. INTRODUCTION GENERALE



La dépollution des eaux usées est généralemeniséeapar voie biologique.
L’épuration par les micro-organismes (notammentigabactéries) est, en effet, le procédé le
plus avantageux dans de nombreux cas, notammenmt Ippueaux résiduaires urbaines.
Quelgues inconvénients majeurs sont toutefois itmeonables, comme une production
importante de boues (souvent putrescibles maidivetaent facilement éliminables), une
certaine inertie (par comparaison aux procéedes ipbnghimiques) et une fragilité
significative vis-a-vis de certaines conditions gibg-chimiques (température, pH) ou de
nombreux toxiques. Il est nécessaire par ailleuwrs kg charge organique a éliminer soit
biodégradable, c'est-a-dire présente un certaiporamles valeurs des critéres globaux de
pollution que sont la demande chimique en oxygéra demande biochimique en oxygene

(rapport DCO/DBQ@ voisin ou supérieur a 2).

Lorsque les eaux usées ne se prétent pas a undlutépopar voie biologique
(effluent peu ou pas biodégradable, températupefaible, valeurs extrémes de pH, présence
de toxiques, ...), des procédeés physico-chimiquessiclaes permettent de compenser, soit en
se substituant totalement a I'épuration par voiolgique, soit en traitement complémentaire.
On peut citer la coagulation-floculation et la ppé&ation (suivies d’une clarification),
'adsorption, I'’échange d’ions, la filtration surembrane. Dans ces cas, une production de
boues, de solides pollués ou de concentrats ekdnégat incontournable et ces déchets sont

difficilement éliminables.

A contrarig I'oxydation a toujours été présentée comme uterradtive « propre »,
pas ou peu productrice de déchets et permettamesbule rendre biodégradable ou de
détoxifier un effluent avant un éventuel traitemegyar voie biologique. Toutefois, les
proceédés utilisant des oxydants traditionnels (diehet son dérivé acide hypochloreux,
ozone, dibrome, dioxyde de chlore, peroxyde d’hgdm®, permanganate de potassium,
monochloramine, etc.) ne permettent pas de dégtatkdement les composés organiques,
leur réle étant (souvent) plutét de désinfecter éaaix, qu’elles soient destinées a la
consommation ou au refroidissement. En outre, Jgglants classiques, pour la plupart de
nature électrophile, sont sélectifs et incorporgahs la molécule a oxyder de nouveaux
atomes. Lorsque ces derniers sont des halogéonegdétion génere alors des sous-produits

d’oxydation a caractere souvent toxique.

Pour toutes ces raisons (faible minéralisationsipdgé de formation de sous-produits
toxiques), les chercheurs dans le domaine de latyd ont consacré leurs efforts sur des

procédés d’oxydation plus puissants, appelés «€géxc d’oxydation avancés (ou POA) ».



Ces POA ont été trés largement étudiés ces tremteedes années, et pour certains, utilisés
industriellement. Mis & part le procédé dit « Fento connu depuis le début du®Pdsiécle,
c’est dans les années 70 que les chimistes desosslont initié les recherches sur les POA,
notamment par I'étude de couplages d'oxydant chiemigt/ou de procédés conduisant a la
production importante de radicaux hydroxyle, oxydextrémement puissant{E 2,8 a 2,9

V) et peu sélectif. C’est ainsi que les couplagaspdroxyde d’hydrogéne avec l'ozone
(procédé « perozone » ou « peroxone ») ou enc@e e irradiation UV (a 254 nm) ont fait

I'objet d’'un trés grand nombre de travaux.

Les chimistes de la catalyse hétérogéne ont égaternatribué au développement des
applications des POA en traitement des eaux, liatiant et principalement par le biais de la
photocatalyse (dioxyde de titane) en milieu aqueliest beaucoup plus récemment que
d’autres applications de la catalyse hétérogéng@résence de peroxyde d’hydrogéne ou
d’ozone ont été étudiées.

Enfin, les physiciens et les ingénieurs ont appgrtés récemment une part
significative au développement des POA pour la Hépon, notamment en appliquant
certains savoir-faire en combustion, en électratitjue et en physique des ultra-sons, a la
dépollution des effluents gazeux, aqueux ou sali@s peut citer les techniques comme
'oxydation par voie humide, la sonification, legatharges électriques dans l'eau ou le
bombardement d’électrons comme procédés capablggérd@er (entre autres) des radicaux

hydroxyles.

Est-ce a la demande des chimistes, pour lesquslsP@A traditionnels sont
concurrenceés par des procédés physiques ? Est-balgtude des physiciens ? Est-ce le colt
actuel et futur de I'énergie ? Toujours est-il dau@rise en compte de la dépense énergétique
est beaucoup plus souvent demandée lors des sésimai communications orales sur ce
sujet des POA. Les réponses sont toutefois raremdennées, notamment en terme
comparatif. C’est I'objectif principal de notre veal de comparer l'efficacité de plusieurs

POA par rapport a I'énergie appliquée.

Cing procédés d’'oxydation avancés ont été étudiésh@rges électrohydrauliques,
UV/H,0,, 0O3/H,0, ozonation catalytique, photocatalyse) ainsi ques grocédés plus
classiques (photolyse UV et ozonation simple). ddiguement, le travail de thése avait pour
objectif d’étudier, dans la poursuite d’autres &nax du laboratoire, I'efficacité des décharges
électrohydrauliques (décharges arc et « streamaouy) la dégradation de chlorophénols. Les

résultats assez décevants et les données suidienment énergétique des systemes électriques



nous ont conduit a orienté la thése vers un autjextf, celui de la comparaison de plusieurs
procédés d’oxydation sur quelgues composés modeéss.procédés ont été évidemment
choisis en fonction du savoir-faire et des habisudie laboratoire (ozonation, photolyse) mais

aussi de par leur facilité de mise en oeuvre.
Le choix des composés modeéles a porté sur troipos@s organiques :

- un composé facilement oxydable (quel que soit lecgué appliqué), le

chloro-4 phénol ;

- un composé facilement oxydable mais peu ou pasofysable, le nitro-4

phénol ;

- un composé réfractaire a I'oxydation par les préséttaditionnels comme

I'ozonation ou la photolyse UV, 'acide succinique.

Le mémoire est présenté en quatre grandes padi€sgespondent aux quatre techniques de
bases bien maitrisées au laboratoire (ou avecel’didn laboratoire de physique), (i) les

décharges électrohydrauliques, (i) la photolysaileseet en présence de peroxyde
d’hydrogene, (iii) 'ozonation simple et en présende peroxyde d’hydrogene ou de

catalyseur solide et (iv) la photocatalyse en présale dioxyde de titane. Chaque chapitre
comprend une partie bibliographique, une descripties méthodes et matériels spécifiques
aux procédés eétudiés et une présentation des atssualbtenus ainsi que leur discussion
notamment en terme d’énergie appliquée. Un chapi&kminaire est consacré aux méthodes

(analytigues) communes et une conclusion génél@tiere ce mémoire.



Il. MATERIELS ET METHODES



Dans ce chapitre sont présentés les matériels ¢hadés communs a I'ensemble de

POA étudiés. Les réacteurs et protocoles expérmuenttilisés pour chague POA sont

décrits dans les chapitres suivants, avec les ndéthoanalytiques spécifiques (ozone,

peroxyde d’hydrogéne).

[I.1. Choix des composés modeles

Le choix des composés organiques modeles a été gaides critéres suivants :

solubilité dans I'eau supérieure ou égale a3mol.L?,

analyse aisée par chromatographie liquide,

volatilité nulle ou faible,

bonne stabilité (hydrolyse et photolyse en visitdgligeables),
grande réactivité vis-a-vis de la photolyse UV (pon composeé),
grande réactivité a I'ozone (pour deux composés),

tres faible réactivité a 'ozone et aux radiatiths (pour un compose).

Les composeés organiques sélectionnés ont été :

le chloro-4 phénol (4-CP), composé facilement okyelguel que soit le procédeé ;

le nitro-4 phénol (4-NP), composé pas ou peu phsatile, mais oxydable par I'ozone

et par les radicaux hydroxyle ;

'acide succinique (AS), diacide aliphatique satw@ulement oxydable par les

radicaux hydroxyle et 'oxydation catalytique.

Le tableau Il.1 indique les principales caractéyists physico-chimiques des composés

organiques modeles étudiés. Ces composés proviedeehLDRICH (4-CP et 4-NP a 98%
de pureté) et MERCK (acide succinique a 99,5%)



Tableau 1.1 : Quelques caractéristiques physico-chimiques degosés organiques étudiés

Nom chimique Chloro-4 Nitro-4 phénol Acide succinique
phénol
OH OH @)
HO
OH
Structure chimique o
Cl NO,
Masse molaire (g.mof) 128,56 139,11 118,09
Solubilité dans 'eau= 20 °C 27100 11600 70000
(mg.L™)
Réactivité vis-a-vis de OH° | 9,3.10M*s' | 3,810 M's’ 3,1.16 M*st
pKa 9,18 7,16 4,16 et 5,61
INK o¢ 2,39 1,91 -059

[I.2. Reéactifs et solutions pour les systemes DAEP

et «Streamer »

Les différentes solutions utilisées lors des madaipns sont préparées avec de I'eau

ultra pure (Milli Q, résistivité de 18 8/cm, COD < 0,1 mg C/L). Afin de favoriser la

décharge a arc entre les deux électrodes immergéesnductivité est augmentée de facon a

obtenir la méme conductivité initiale (fixée a 6QA&/cm). Afin de pouvoir comparer les

résultats, la méme conductivité est imposée dansdkitions traitées sur le pilote a décharge

« streamer ». Il faut noter, pour le pilote a déghale type « streamer », qu’une conductivité

tres faible est mieux indiquée pour faire des eastrers ». Les ajustements de pH et de

conductivité (ajout de NaCl ou NaCjOsont contrdolés sous agitation a l'aide d'un

conductimeétre et d’'un pH-metre.



[1.3. Réactifs et solutions pour les autres procédé s

Toutes les expériences sont effectuées a parspldgions préparées dans I'eau ultra-
pure (Milli Q, résistivité de 18 K2/cm, COD < 0,1 mg C/L), tamponnée a pH = 6 avec un
mélange NakPQO, / NaHPQ,, | = 2,5 10° M). Les concentrations initiales en composés
organiques sont comprises entre 500 uM et 3 mM tass des procédés d’'ozonation et

entre 50 uM et 300 uM pour les autres procédés.

[1.4. Méthodes analytiqgues communes

11.4.1. Dosages par CLHP

Les trois composés modéles étudiés (4-CP, 4-NP $) sont analysés par
chromatographie liquide haute performance (CLHRtawn appareillage Waters constitué :

- d’un passeur d’échantillons (Waters 717 plus)
- d’'une pompe (Waters 600 E)

- d’'un détecteur d’absorption UV-visible a barretéediodes (Waters 996).

Pour chaque échantillon, le volume d’injection eoypl pour I'analyse est de 10 pL
(pour 4-NP), ou de 50 L (pour 4-CP), ou encor@2@@puL (pour AS).

Les séparations du 4-CP, 4-NP et de leurs sousijsagbnt réalisées sur une colonne
Interchim de type Kromasil (250 mm x 4,6 mm ; 5 um), sous une phase mobitgosée
d’'un mélange eau / méthanol avec un flux de 1 mh/nhia chromatographie de I'acide
succinique est réalisée sur une colonne Supel@§&d H (300 mm x 7,8 mm), avec une
phase mobile composée d’eau acidifiee p#@® avec un flux de 0,8 mL/min.

Le Tableau I.2 présente les conditions de détectb récapitule les conditions

chromatographiques pour I'analyse des composégétud

Tableau I1.2 : Conditions analytiqgues mises en ceuvre pour I'awyLHP des composés modéles

Détection
Composés analysés Phase mobile :
Absorption UV
Chloro-4 phénol 40 /60Eau / méthanol (v /v) + GEOOH Aabs= 270 nm
Nitro-4 phénol Aabs= 315 nm
Acide succinique Eau + 0,1 % RPO, Aabs= 210 nm




11.4.2. Identification des sous-produits d’oxydatio n

L’objectif de I'étude étant essentiellement orienéés les comparaisons des procédés
en terme d’énergie appliqguée, I'étude des meécamisnia pas été abordée. Toutefois,
guelques sous-produits d’oxydation ont été parfigsectés par CLHP dans les mémes

conditions que pour I'analyse du composé initial.

11.4.3. Dosage du carbone organique total

Les mesures du carbone organique total sont réaligél'aide d’'un analyseur de
carbone Shimadzu TOC 5000-A.

Un volume acidifié de 80 pL d’échantillon est ingdans le réacteur, puis pyrolysé a
760 °C en présence d’oxygene et de catalyseurradrsformation du carbone organique en
carbone minéral (sous forme @Q@lans la phase gazeuse est quantifiee par Infyardsrace
a I'étalonnage, le résultat est ensuite donné erCgpgpar litre d’échantillon. La gamme de

travail est comprise entre 0,15 mg €420 mg C.L.

I1.4.4. pH et conductivité

Les mesures de pH sont effectuées avec une électcothbinée Radiometer
Analytical, reliée & un pH-métre Metextb® PHM 210. L'étalonnage de I'appareil est réalisé

avec des solutions tampons standards (pH 4, 7 é¢ Radiometer Analytical).

Les mesures de la conductivité sont effectuéesidel’d’'un conductimetre WTW,
multi 340i/SET.



lll. PROCEDES PAR DECHARGE ELECTRIQUE
PULSEE
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Dans ce chapitre, une étude bibliographique un pleis détaillée que pour les autres
chapitres est présentée, puisque ces procédés qguiegsid’oxydation avancés sont peu
couramment utilisés, comparativement a I'ozonatianphotolyse UV ou la photocatalyse.
Dans un second temps sont présentés les matétigiethodes spécifiques aux procéedeés
électriques étudiés. Les conditions expérimentdleprocédé par décharge arc électrique
pulsée (DAEP) sont optimisées dans le cas de laadétion du chloro-4 phénol. Les
résultats sur la dégradation des trois composéséatesdpar DAEP sont ensuite exposés et
discutés, notamment en termes de constantes cinétigt d’énergie appliquée. Quelques
essais avec le procédé par décharge électriqué&treamer » pulsée (DESP) sont finalement
présentés. Ces essais ont été réalisés avec lsgitont les équipements taboratoire de
Génie Electrigue de Grenoble — G2E lab (UMR 526B@\- UJF — CNRS) de I'Université

Joseph Fourier.
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[11.1. Bibliographie

Les procédés mettant en ceuvre des décharges dilestfiont I'objet de nombreuses
études dans le domaine de traitement des eauxef/prihcipaux avantages de ces procédés
est qu'aucune molécule chimique n’'y est ajoutées @ehniques permettent de produire
diverses espéces oxydantes, des rayonnements Usfnetle siege d’autres phénomenes
physico-chimiques comme la formation d’ondes decchéefficacité de ces procédés dépend
principalement du type de décharge et de la cortiposile la solution a traiter. Toutefois,
'énergie mise en jeu est relativement importaritdee mécanismes dans I'eau sont peu

connus.

[11.1.1. Principe des décharges électriques

Quand une source d’énergie électrique est appligné®e deux électrodes plongées
dans un milieu, dans des temps trés courts, ceurdkevient plus ou moins conducteur et une
décharge électrique apparait avec des phénomengdec@s. Cette décharge électrique est
généralement caractérisée par une courbe reprasdatéension électrique en fonction de
I'intensité électrique, qui permet de distinguerspurs régimes de décharge.

[11.1.2. Quelques types de décharges électriqgues ap  pliquées en milieu aqueux

Les différents auteurs s’accordent sur le fait tpge avantages de [l'utilisation des
procédés électriques de type décharges électriquesce soit dans I'eau, dans I'air en surface

de I'eau, ou simultanément dans I'eau et I'air)tson

- la productionin situ d’espéces chimiques trés réactives, y comprish@écules
et des radicaux, sans avoir besoin d'ajouter destifé comme le peroxyde
d'hydrogéne, lI'ozone ou d'autres composés forterdaatifs ;

- la facilitation et 'amélioration des réactions sitanément dans les deux phases
(gazeuse et liquide) grace, d’'une part, au pieégpagsible dans une des phases de
produits de réaction formés dans l'autre phased’atitre part, au transfert
d’espéces réactives d’'une phase vers l'autre ;

- la possibilité de contréler les quantités relatividsspeces réactives a travers
I'ajustement des champs électriques et des d¢iptEjaés ;

- I'amélioration des phénoménes de transfert gazdayu

- la production d’'une source de rayonnement ultréeviet d'ondes de choc ;
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- la possibilité de générer des effets catalytiquassdle cas des décharges
électriques pulsées, par addition de diversesqudes telles que le charbon actif,
les zéolites, des photocatalyseurs, des métauradsition, etc., ou en enduisant
ces catalyseurs sur les électrodes.

Une large variété de décharges électriques en plopsee ou liquide/gazeuse a été
étudiée. La Figure 11l.1 montre les différents tye géométrie d'électrode et de réacteur qui
ont été considérés jusqu’a maintenant.

Les électrodes peuvent étre placées directemestldaihase liquide (Figure 111.1 A et
B), dans l'air (Figure 11l.1 C) et dans la phasgulde ou seulement dans l'air (Figure I11l.1
D). Les types d’électrode rencontrés sont dits geint - point », « point — plan », « plan —
plan » ou « line — tube ».

HV air
HV

o e 2

A)_“ B) C) D)

-

Figure lll.1 : Les principaux types de disposition des électraidess le procédé a décharge
électrique (selon LOCKE et al., 2006)

a) La décharge électrigue de type Streamer

Les travaux de CLEMENTS®t al. (1987) font une analyse compléte sur la physico-
chimie des décharges électriques de type « Pulgedn®er Corona » ou « Corona - like» (1
J/décharge) avec deux électrodes immergées dans dgec et sans bulles d’air au travers de
I'électrode haute tension. Avec le type de déchétgetrique de géométrie « point - plan », la
spectroscopie d'émission est employée pour molatneroduction de quantités significatives
de radicaux hydrogéne dans la phase liquide. Degensochimiques sont utilisés pour
détecter la formation d’ozone quand l'air ou l'oxyg est diffusé a travers une électrode
(aiguille creuse) immergée dans I'eau. Ces travapportent également la décoloration d’'une
solution d'anthraquinone. lls démontrent, en outmmportance de la conductivité de la
solution. Plus récemment, SATé& al. (1996), puis SUNKAet al. (1999) montrent la
formation de radicaux hydroxyle et celles d'autradicaux (hydrogene, oxygéne) par
spectroscopie d'émission, ainsi que la formationpdeoxyde d'hydrogéne pour un type
d’électrode « point - plan ». Les travaux récemtSAHNI et LOCKE (2006) confirment plus

précisément les taux de formation de peroxyde digghe (par des dosages chimiques
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directs) et de radicaux hydroxyle (par des méthaddsectes) dans un réacteur pulsé a

décharge corona avec un type d’électrode « pgfan ».

b)_La décharge électrigue a arc glissant

La décharge électrique a arc glissant est un pladmid qui est produit par
I'application d’une forte tension (5-12 kV) entreuk ou trois électrodes d’acier (BURLICA
et al.,2004 et 2006). L’intensité du courant demeureléajde 100 mA a quelques centaines
de mA) et la puissance électrique nécessaire actibtmmement est seulement de quelques
centaines de Watt (250-300 W). L'oxydation d’'unacaht bleu (GsHigN10016NaSsCl) est
obtenue, selon les auteurs, grace aux radicawesligiO, NO° et ) produits a partir de la
vapeur d’eau saturante et de l'air ou I'oxygeneedtg. Les especes réactives migreraient
ensuite dans la solution de colorant. Les prodietséaction principalement détectés sont les
ion nitrate, nitrite et le peroxyde d’hydrogene @BUCA et al, 2006). YANet al. (2008)
utilisent cette technique pour décolorer l'acideaye Il qui conduit a la formation de
nombreux produits de dégradation (acide acétiquideanalonique, acide oxalique, phénol,

naphtaléne...) et une certaine minéralisation du ca@prganique.

c) La décharge d’arc électrigue pulsée — DAEP

Contrairement aux autres procédés connus de déchergou l'apparition de l'arc est
conditionnée par des phénomenes thermiques, la D&&Pun procédé non thermique.
L'énergie est en fait injectée directement dansolation par lintermédiaire d'un plasma
formé par un fort courant et par une forte tengintre les deux électrodes immergées. Cette
décharge possede deux particularités : la créatiam plasma et I'obtention d'un claquage
diélectrique qui engendre I'apparition d'ondeslticlLe paragraphe ci-dessous est dédié a la

DAEP, car cette technique a été utilisée dans ticvail.

[11.1.3. Les phénoménes et entités générés lors d'u  ne décharge d’arc électrique
pulsée (DAEP)

En appliquant ce type de décharge électrique daas,|WILLBERG et al. (1996),
puis SUNet al. (2000), constatent une chute du potentiel aux réldets et I'apparition d'un
pic d'intensité importante=(5 kA) en méme temps que l'arc. L'énergie élecwitijpérée lors
de la décharge atteint alors des valeurs tres iapi@s (7 kJ par une décharge) avec une

durée trés courte (20 a 100 ps). La décharge iéleetse fait en trois étapes successives :
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- décharge d'initiation qui entraine la formatthnplasma,

- transfert d'énergie lors du claquage par expandu plasma et création d'une onde de
choc,

- dissipation de I'énergie dans les bulles de atoii et émission de radiations
acoustiques.

Le plasma formé dans la décharge DAEP (autour des dlectrodes) est un type de
plasma froid, qui est constitué de deux types dacpdes chargées (électrons possédant une
température élevée et une énergie importante et pwsitifs) et de particules neutres,
'ensemble étant globalement neutre. Le plasma dodians un temps trés court (1-2 us) est
refroidi apres 1-3 millisecondes par I'absorpti@nla chaleur par I'eau pour former les bulles
de vapeur d’eau. La conductivité dans le milieuwssiparametre essentiel car plus elle est
élevée, plus le plasma est dense. L'absorptioriédertie par le petit volume du plasma
engendre des pressions négatives entrainant lagatipn d'une onde de choc.

Les différentes études sur les DAEP en milieu agymrtent essentiellement sur les
phénomenes physico-chimiques créés par l'introdactiune telle quantité d’énergie dans
'eau. La plupart des auteurs, dont SlgiNal. (1998), citent I'intervention quasi-simultanée

d’'ondes de choc, d’électrons de forte énergie,pdess radicalairesHO",H",0°,HO;, ...

dont certaines sont trés réactives), de rayonnerddhtet de production d’ozone quand

I'oxygéne est introduit dans le milieu.

a) Onde de choc

Les travaux de CHANGet al. (2000) et KARPEL VEL LEITNERet al. (2005)
montrent la formation d’'une onde de choc dansdetetir pendant la décharge électrique de
type DAEP (Figure 111.2), ou I'apparition d’oscitians est due a la décharge en elle-méme

puis aux réflexions d’onde de pression sur lesipaho réacteur.
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Figure 1.2 : Evolution de la pression dans la décharge d’aecéique pulsée
(selon CHANG et al., 2000)

D’apres WILLBERGet al. (1996), puis SUNet al. (2000), I'expansion rapide du
plasma donne la formation d’'une onde de chocs puwitteindre 20 kbar, provoquant ainsi
un phénomene de cavitation, expliquant I'apparitienbulles de plasma au niveau du canal
de décharge ou des entités réactives et des mwidtlV sont présentes a forte densité. Le
milieu est alors dans des conditions supercritifagsrisant les réactions pyrolytiques, la
formation de radicaux et, donc, la dégradationalkignts dans cette zone.

b) Les radicaux hydroxyle HO

Les travaux de KURAHASH&t al. (1997) et SUNet al. (1998) ont mis en évidence la
génération d’especes actives en étudiant le spe@naission de la décharge dans les bulles

de plasma (Figure 111.3).

ol Tension du pic: 13.0 kV .:arc}
— y ‘Il}l H 11.5 kV (streamer) |
= W YWoB espace entre les électrodes : 10 mm
E | Conductivité : 23 u S/cm |
= lf' Ha
g / !
E |
S \
o OH \\h() )
3 Ha —J\VR e
=] H 9
‘2 OH p || QO 0
- L S P U | S W S S

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'ende [nm)]

Figure 111.3 : Spectre d'émission lors d'une décharge électrigagc pulsée dans de l'eau pure,
reconstitué a partir des travaux de CHANG et ad98) et SUN et al. (1998).
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Plusieurs pics caractéristigues montrent la préselec radicaux HO(309 nm), H
(656 nm), H (486 nm) lors d'une décharge électrique par arséauen présence d'eau
distillée. Des radicaux oxygene peuvent égalemteatpgésents mais ne sont pas observables.
D’aprés SUNet al (1998), HO apparait quelques us apres I'émission de l'auae
de la grande capacité de stockage d’énergie daranbd de décharge sous forme d’excitation,
d’ionisation ou de dissociation. La production deD°Hpeut se faire par différents
mécanismes :
- soit par collision des électrons hautement énaygés avec de I'eau
H,O - HO" +H" (SUNet al, 2000),
- soit par oxydation supercritigue ou pyrolyse dues phénomeéne de cavitation
(WILLBERG et al.,1996),
- soit par photolyse du peroxyde d’hydrogéne
H,0, O - 2HO® (HAAG et HOIGNE, 1985).

Ces radicaux H@ tres oxydants et non sélectifs, vont oxyder |esnmosés
organiques, méme les plus réfractaires. Le radiigdfoxyle se comporte comme un réactif
électrophile. Il réagit sur la plupart des compas@mniques par :

- arrachement d’'un atome d’hydrogéne pour formeradhcal alkyle (ANBARet al,
1966),

- addition sur des doubles liaisons éthyléniques@hatiques pour conduire, dans le
cas de composés aromatiques, a un radical hydimtgkexadienyle par substitution
électrophile (ANBARet al, 1966),

- ou par transfert d’électron comme sur les compam@mno-azotés (GALLARD,
1998).

D’autres éléments bibliographiques sur la réaéidés radicaux OH sont présentés
dans le chapitre V (Procédés d’oxydation a baseodie).

¢) Emission de radiations UV

Comme le montre la Figure 111.3, la mesure du gged®mission de I'arc entre 300 et
700 nm confirme l'apparition de rayons UV-A, UV-Binsi que dans le visible avec un
maximum a 380 nm dont l'intensité peut étre 20 falf celle des radiations solaires (SN
al., 1998).

WILLBERG et al (1996), SUNet al (2000), et SUGIARTO et SATO (2001)

remarquent que les radiations de longueur d’ondérieure a 185 nm sont directement
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absorbées au niveau du canal de plasma, entrainanson expansion et la formation de’HO
par décomposition de I'eau. Les radiations.de185 nm se propagent au cceur de la solution
provoguant ainsi des réactions de photolyse adiedr du plasma.

Le mécanisme de dégradation du polluant organigdepBr les radiations UV est
généralement décrit comme faisant intervenir plusieéactions (SUGIART@t al, 2003) :

RH OM- R+H

H,O OfM . 2HO
HO + RH - R° + H,0
R+0O - RO

Selon SUNet al (1998), les radiations UV représentent pres dié 3@ I'énergie
libérée dans la solution a traiter lors de la déphamais ce n'est pas le seul mécanisme
intervenant dans la dégradation de matiére organiqu

D’autres éléments bibliographiques sur les progsiétle la photolyse UV sont
présentés dans le chapitre IV (Irradiation UV et/”H)D,).

d) Le peroxyde d’hydrogéne

D’aprées KURAHASHI et al. (1997), le spectre d’absorption UV d'une solution
montre un maximum d’adsorption a 210 nm lors d'vaitéement par DAEP qui serait
caractéristique du peroxyde d’hydrogéne d’aprésaoésurs.

La présence du peroxyde d’hydrogéne est due adamignaison des radicaux

hydroxyles mais aussi a la collision des électambaute énergie avec les molécules d’eau :

HO° + HO? - H,O,

o0 I > H0,+ Hy

e) Les espéces réductrices

Les travaux de KARPEL VEL LEINERt al. (2005) montrent la génération d’especes
réductrices, en étudiant I'évolution des nitratesaurs du traitement par DAEP. D’apres ces
auteurs, la quantité de nitrites formés ne peutgpr@sexclusivement due a la photolyse mais

serait également due a une réduction.
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f) Les radicaux Ct et Cb*

Ces radicaux peuvent étre détectés par spectreniitiVisible aux longueurs d’onde
suivantes (BUXTONet al, 1988 ; NAGARAJANEet al, 1985) :

Cl° : 340-350 Nnmdaso~ 5000 + 1000 M.cmi*esso~ 3800 M*.cm?)

Cl™ : 454 nm 454~ 1300 % 300 M-.cm™)
La formation des radicaux Gt Cb°" peut provenir de plusieurs réactions :

- la photolyse d’'un composé organochloré (comnahlero-4 phénol, par exemple)

RCIO ™M R +CI°

- la photolyse de I'ion chlorure’a< 200 nm (BUXTONet al, 1988)
ClI~ O - CI* +e,

- la photolyse du complexe F&CI (THORNTON et LAURENCE, 1973;
NADTOCHENKO etKIWI, 1998)

FeClI” OfY - Fe** +CI°

- I'oxydation de I'ion chlorure par le radical hydsd& formant le radical chlorure Cl
suivant une série de réactions réversibles progogée JAYSONet al (1973), LE
TRUONGeEt al (2004).

Cl"+HO® = CIOH"" k=4316M"s?
CIOH™ « CI° +H,0 k=21.16°M"s?
CI°+Cl~ = Cl;~ k=8510Mm"s?

Le potentiel d’oxydation des radicaux°@k CbL°” est presque aussi élevé que celui de
HO-° (DE LAAT et al, 2004 et LE TRUONGt al,, 2004) :
Cl°+e - CI E=241V
Cly +e - 2ClI” E’=2,09V
HO +e - HO™ E’=27V
Comme le radical hydroxyle, les radicaux> @t ClL° peuvent réagir par transfert
d’électron, arrachement d’un atome d’hydrogéne daditeon sur une double liaison. Il faut
noter que les ions chlorure sont souvent présearts  solution a cause de I'apport de NaCl

(augmentation de la conductivité) ou de HCI (a@idition).
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g) Bilan

Les mécanismes mis en jeu lors du traitement damhgtion aqueuse par DAEP sont
donc complexes et nombreux puisque plusieurs srg@vent intervenir simultanément. On
peut résumer les différents effets de la déchatgetrijue d’arc pulsée par les schémas
suivants (Figures IIl.4 et 11.5). Les effets airmioduits ont été classés par de nombreux

auteurs, dont LANt al (1998), en deux catégories :

- les effets localisés qui ont lieu généralemennhsddenceinte du plasma et

tenant une place importante dans la dégradatispaléuants :

o photolyse (directe ou indirecte),

0 oxydation supercritique dans la zone de cavitation,

o pyrolyse (oxydation thermique) ;

- les effets étendus qui ont lieu dans tout deteur :

0 émissions de radiations UV,

0 propagation de I'onde de choc.
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Figure 111.4 : Synoptique du procédé de décharges d’arc pulsées ldsau
(d’apres CHANG et al. , 2000)
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Figure 111.5 : Mécanisme de traitement de I'eau avec une décliiage par impulsion
(d’'aprés CHANG et al., 2000)

[11.1.4. Dégradation du chloro-4 phénol par les pro cédés a décharges
électriques

WILLBERG et al., (1996) montrent la dégradation du chloro-4 phépal les
décharges d'arc électrique pulsées, sous une cwafign du systeme comprenant une
tension de 25 kV, un réacteur de 4 litres et destéldes de type « point a point ». Sous les
actions conjointes de I'onde de choc, de I'émissies rayonnements UV et des oxydants, ces
auteurs constatent une dégradation du chloro-4ghh@rCP) dont la constante de vitesse
initiale de dégradation (& 200 uM de concentratitiale) est de 0,022 M’ Les sous-
produits identifiés sont la para -benzoquinoneest ibns chlorure. La combinaison des
décharges électriques avec I'ozone améliore laadidgion du 4-CP.

Les travaux de LEgt al., (2008) montrent également que le 4-CP est dégradées
décharges d’arc électrique pulsées dans un réaxtibux continu de type hybride (air et eau).
Dans ce cas, les décharges sont réalisées dangulsi¢ au dessus de la surface de solution a
traiter, la tension appliquée entre les électragsde 16 kV, la fréquence des décharges est
de 100 Hz, le débit d’'air de 0,4°*m*, le débit de liquide de 40 mL.miret la concentration
initiale en 4-CP de 60 mg'L Dans ces conditions, 88,3 % du 4-CP sont dégradés un
rendement énergétique évalué a 5,4.tbles.3. L'ozone et le peroxyde d’hydrogéne sont
formés au cours des décharges.

Récemment, les travaux de DANSBal., (2008) montrent que le 4-CP est dégradé par

des décharges de type streamer sous une tensiBhldé dans un réacteur de 250 mL, avec
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une géométrie d’électrode de type « point — plat wne fréquence de décharge de 50 Hz.
Les principaux résultats obtenus montrent :

- que seulement 20 % du 4-CP est dégradé apres h2@ewnide décharge,

- que l'addition de F& améliore la dégradation du 4-CP,

- que I'énergie consommeée par le systeme ne dépendgsaparametres expérimentaux

comme la tension et la conductivité.

Concernant les autres composés étudiés (nitro-dgble¢ acide succinique) dans notre

travail, la littérature ne fait I'objet d’aucuneééence a notre connaissance.
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[11.2. Matériels et méthodes
[11.2.1. Le pilote DAEP

Ce paragraphe décrit principalement le systemeédbaige d'arc électrique pulsée
utilisé dans nos travaux (Figure II.6), dont I'égie électrique est délivrée entre deux

électrodes.

Figure I11.6 : Montage expérimental du systeme de décharges dlactrique
pulsées utilisé dans nos travaux

Dans le cadre de nos expériences, nous n'avondafiagarier la géométrie et le
matériau des électrodes ; I'objectif principal ayaté d’optimiser les conditions physico-
chimiques.

On peut scinder le dispositif expérimental enstrgiands ensembles (Figure 111.7 et
Figure I11.8) :

- un réacteur contenant la solution a traiter,
- un systeme électrique générant la décharge placagiere plan,
- et enfin, des appareils de mesure entourant leendrac
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Oscilloscope

Circulation de solution

HV générateur %

| |
Capacités

Espace entre les électrodes

Figure 1.7 : Schéma du réacteur du pilote DAEP, muni d’'ur@reoailation de la solution a

traiter (pour agitation)

a) Le réacteur cylindrique

Le schéma de la Figure 1ll.7 et la photographig8lthontrent le réacteur cylindrique
(en acier inoxydable, de diamétre 24,5 cm) et éax@lectrodes (qui sont nomméascER,,
Figure I11.9) en tungsténe, de longueur 37 cm edidenétre 6 mm. Ces deux électrodes sont
séparées d’'une distance de 2 a 3 mm et isoléasnpswcle en téflon. Elles sont placées sur
'axe du réacteur cylindrique, rempli de la solati@t sont reliées respectivement au systeme
générateur de décharge et a la masse. Un systendépiiecement adapté sur les deux

électrodes permet de fixer la distance d’entre&lestrodes.

b) Le générateur haute tension

La production d'arc électrique entre les deux étmi#s du réacteur nécessite la
présence d'un systéme électrique générateur dearmoimpulsionnel représenté en Figure
l11.9. Les électrodes £et B sont plongées dans la solution. Durant les expée®

I'électrode k& est portée a un potentiel positif tandis que t&lede E reste reliée a la terre.
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Figure 1l1.8 : Le réacteur cylindrique

Le réacteur peut contenir un volume de 4 litresalation et est agité par un circuit

extérieur grace a une pompe péristaltique (a urt dél8 litres par minute).

Electrodes dans I'air

pri

Electrodes
dans l'eau
(Elv E2)

\NAAA_ALY

Figure 1I1.9 : Schéma électrique du systéme générateur de rengion
(d’'aprés CHANG et al., 2000)

La partie gauche du circuit comprend un transfoemmrahaute tension qui, a partir de
la tension du secteur V (230 V), délivre une haetsion de quelques kilovolts (2,9 kV). La
partie centrale est un systeme de charge donpkcité est composée de sept capacités de 20
UF, & courant constant.

Pendant la charge de la capacité C, 'armaturentpst pas reliée a la terre voit son

potentiel évoluer de facon réguliere. Cette arngagst, elle-méme, reliée a l'une des deux
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électrodes (B par un contacteur a air, qui permet (ou non) &sspge de la charge
emmagasinée dans le condensateur. Ce contactecoresitué de deux électrodes placées
dans l'air et dont la fréquence d’opération estgpgmonmable par un boitier de commande
(fonction en basse tension de 12 V). Le temps degehdes capacités est fixé a 20 secondes.

L’énergie délivrée a chaque décharge est 588 l¢ehmarge (E = 0,5.C.V2, avec C
(capacité totale) = 140 uF et V (valeur du potékedécharge) = 2,9 kV).

c) Les appareils de mesure

Les mesures essentielles a effectuer concernéansson et I'intensité. Une sonde de
courant et une sonde de tension sont placéesssatdetrodes du réacteur. Afin de visualiser
les résultats, les sondes sont reliées a un oswipe « Tektronix » dont I'opérateur
mathématique de multiplication intégré permet dersu’évolution de la puissance électrique

instantanée.

= W s
B R Céable coaxial l =

i

Sonde Entrée de l'oscilloscope

Figure 111.10 : Schéma simplifié de la sonde de tension et ded¢ermle I'oscilloscope

La sonde de tensioutilisée est une sonde « Lecroy, modele PPE20kiIe. peut

mesurer une tension maximale en courant contir0deV/, en courant alternatif de 14 kV et
des impulsions de tension allant jusqu’a 40 kVrésistance d’entrée de la sonde est de 100
M Q, de telle sorte que le circuit de mesure est indéggandu circuit étudié. Elle fonctionne
sur le principe d’'un pont diviseur de tension dedar 1000, ce qui permet une lecture directe
sur oscilloscope. Comme le montre la Figure lll.iéntrée d’'un oscilloscope possede une
résistance d’entrée;Rle I'ordre du M2, et d’'une capacité £le I'ordre du pF. Cette capacité
peut parasiter les signaux d’entrée, aussi la satmetension est-elle composée d'un
condensateur de capacité variable fermettant de compenser le parasitage lié au

condensateur de l'oscilloscope.
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La sonde de couramst une sonde « Stangenes Industries Inc, modéesr0.01 ».

C’est une sonde classique constituée d’'une bobinavars laquelle passe le cable parcouru
par le courant a mesurer. La F.E.M. induite dansoline est I'image du courant qui passe
dans le cable. Dans notre cas la sonde peut medeserourants jusqu’a 50 kA. Le rapport
entre le courant a mesurer et la tension induitel@400 A/V. La sonde peut supporter 0,2 A
en continu pendant une seconde, ou encore uneitgud@tcharge maximale de 0,2 A.s. Dans
notre cas expérimental, les impulsions de courantl’allure d’'une sinusoide amortie de
durée constante proche de 50 us et les maximauwtardambtenus avoisinent 9 kA. En terme
de quantité de charge, soit en intégrant le cowaiMant le temps, cela correspond a une
guantité de charge maximale proche de celle tolpaéda sonde soit 0,2 A.s. Le temps de
montée de cette sonde, définissant le décalageoteinpntre le courant a mesurer et la
tension induite par la bobine, est égal a 0,2 nguieest largement inférieur aux temps de
montée de nos signaux, d’ordre de grandeur dedeosgconde.

Fichier “ertical Basedetemps Déclenchement Afichage  Curseurs Mesure  Math  Analyse  Utilitaires  Aide

Courant n
R Tension LeCray 1:1000 PPE2O _C|aqua e—_ - "I‘ll o
A ge— H
J[ 1 bt
o L NN
I \-ir ! T
| W
&
| { 1E
|
| i
| i
|
|
Measure P1rmaxgC 1) P2Zimax(C2) P3imax(C3) - P4 :areaiMathy Po-- - PE---

value 487V 426 K T20 v -550.216988 My
status

w w w

g I e
Hil= Ons  Ad= -1.069ms
Wi= -1.068940ms 1id<= -935.5 Hz

Waiting for Trigder

Figure 111.11 : Evolution de la tension et du courant en fonctiortemps pour le systeme DAEP
utilisé dans nos travaux
(La haute tension et le courant sont suivis dansddie haute du tracé et la puissance dans laipdrasse)

La Figure lll.11 présente la caractéristique desdmde dans le cas des signaux
impulsionnels. Le systeme de charge de la capfmiigtionne continuellement. Le potentiel
de I'armature, qui n'est pas a la masse, s’élegquia la valeur correspondant au potentiel
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disruptif propre au contacteur a air. Lorsque ctemiel est atteint, il y a passage d'une
grande partie de la charge capacitive vers |'éeeti; contenue dans I'eau (Figure 111.11).
Cette transmission de charge correspond au saténdeon qui amorce le palier de
tension observé sur la courbe du courant danglar€illl.11 et dont la valeur décroit plus ou
moins avant que ne passe le courant entet E,. On peut cependant noter tout au long de ce

palier la présence d’un faible courant lié au piné&iwe de conduction.

L’existence de ce palier de tension et du faibleraot de conduction témoigne de la
nécessité d’'un temps de mise en place des phénermdéengaquage. Lorsque ce claquage se
produit, la charge électrique est transmise daaula I'autre électrode,He potentiel de E
tombe rapidement a 0 alors qu’'un courant tres itapbrest enregistré, ce que I'on peut
observer sur la Figure 11l.11. Chaque impulsionngnsité est observée sur une durée

moyenne de 50 ps.

[11.2.2. Le pilote de décharges électriques couronn e pulsées

Ce pilote a été testé au Laboratoire de Génie iijeet de Grenoble — G2lab (UMR
5269 INPG — UJF — CNRS) de I'Université Josephrieoull se compose des éléments
suivants :
- Un générateur haute tensiakélivrant entre 30 et 45 kV, dont nous avons fxé

tension a 38 kV ;

- Un autre générateur a éclatepesmettant d’appliquer des impulsions haute tende

durée réglable et de temps de montée et de dedcesterefs (~20 ns). Le générateur
est constitué d'une capacité C chargée sous hemseioh, connectée a la cellule par
un premier éclateur, puis court-circuitée par unxiEme éclateur. La tension est
appliquée sur I'électrode plane a travers unetagsie limitatrice de 10Q ;

- Un systeme d’électrodes immergéagec une géométrie divergente sous tension

impulsionnelle pour caractériser la propagatior déreamers » de fagon plus pratique
en comparaison avec une géométrie plane (I'éleetemdpointe a un diametre de 10 a
100 um et doit étre biseautée de maniere a faggomte trés fine. L'espace entre les
2 électrodes est de 3 cm exactement) ;

- La cellule qui présente un volume de 200 et qui ne contient pas de systéme de

recirculation (Figure 111.12).
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Figure 111.12 : Schéma de la cellule du pilote & décharge éleatrigy « streamer » pulsées
utilisé au Laboratoire Génie Electrique de Grermbl

Comme pour le pilote DAEP, on peut modifier plusgeparameétres : la tension, la
capacité et la fréquence des impulsions. |l fagtrégler de maniere a obtenir de longs
« streamers » sans arriver au claquage. La prdpagdtl « streamer » est suivie par un

oscilloscope (tension, intensité, charge et rayorerg

[11.2.3. Réactifs et solutions pour les systemes DA  EP et «Streamer »

Les différentes solutions utilisées lors des malaijons, ont été préparées avec de
'eau ultra pure (Milli Q 18 M2/cm, TOC < 0.1 mg C/L). Afin de favoriser la déajpam arc
entre les deux électrodes immergées, la conduetaviété augmentée de facon a obtenir la
méme conductivité initiale (généralement fixée 8 f®&/cm). Afin de pouvoir comparer les
résultats, la méme conductivité a été appliguées des solutions traitées sur le pilote a
décharge « streamer ». Il faut noter, pour le pitdécharge de type « streamer », qu’'une
conductivité tres faible est mieux indiquée.

D’autres détails, communs a chaque procédé d'dioymaltilisés dans ce travail, sont
présentés chapitre Il, ainsi que les méthodes tinads.

29



I11.3. Résultats et discussion

Ce paragraphe présente les résultats de dégradaties trois composés modeles
sélectionnés (chloro-4 phénol, nitro-4 phénol etidac succinique) par les procéedeés
électrigues de décharge d’'arc électrique pulsée EBAet de décharge couronne électrique
pulsée appelée encore décharge électronique strepniete (DESP).

Dans la premiere partie, les influences des paragseexpérimentaux (nature et
concentration des sels conducteurs, stabilisatiomnon du pH, valeur du pH) sont étudiés
dans le cas de la dégradation du chloro-4 phénollpaysteme DAEP.

Le deuxiéme paragraphe présente et commente queeljudes de dégradation du
nitro-4 phénol et de I'acide succinique par DAEP.

Les résultats de dégradation des trois composéselesdpar décharge couronne

électrique pulsée sont finalement présentés.

[11.3.1. Etude de l'influence des parametres expéri mentaux dans le cas de la

dégradation du chloro-4 phénol par DAEP

La formation des pulsations en DAEP impose quetalactivité soit maintenue a une
valeur suffisamment élevée. Cette valeur de comdigcipeut étre évidemment assurée par
plusieurs moyens, soit par ajout d'un électrolytgifférent (NaCl, NaClg), soit par des sels
tampons destinés principalement a ajuster et nmairnepH, soit les deux. Ce paragraphe est

consacreé a I'étude de ce type de parametres, damas Idu chloro-4 phénol (4-CP).

a) Nature et concentration de la force ionique (adunctivité)

Dans un premier temps, I'efficacité de la forceigoe des solutions aqueuses a été
testée pour I'élimination du 4-CP. Trois soluti@atieuses non tamponné de 4-CP de méme
concentration initiale (100 uM) ont été traitées [PAEP a raison de 588 Joules par décharge,
pendant 120 minutes. Les courbes de dégradatiod-@& en fonction du temps sont

représentées dans la Figure 111.13.
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Figure lll. 13 : Influence de la conductivité sur la dégradationdd@P en fonction du temps
([4-CPJo = 100 umol [*; 200, 600 et 1000 uS chpar NaClQ,, pH libre)

Les résultats montrent que la valeur de la condté&tprend évidemment une part
significative dans la dégradation du composé omanpar le procédé DAEP. En effet, plus
la conductivité est élevée, plus la dégradatioddLP est importante. Nous avons toutefois
choisi de continuer les travaux avec une conduétige 600 puS crh D'autres auteurs ont
(évidemment) observé le méme phénomene qui estamaetéristique du systeme DAEP. La
densité du plasma dépend en fait du courant pass#net les deux électrodes. Donc, plus la
concentration en especes ioniques est élevée plits densité de plasma est importante
(CHANG et al, 2000 ; KARPEL VEL LEINERet al, 2005).

Dans un second temps, la nature de la compositiogue a été étudiée, toujours dans
le cas de la dégradation du 4-CP par DAEP sousconductivit¢ de 600 pS.ch Les
résultats obtenus (Figure 111.14) montrent que dure de la force ionique n'a pas d'effet
significatif, pour les anions testés (C3Q*, ClOy). Pourtant, d’aprés la littérature, certains
de ces anions (GISQ?) peuvent jouer un réle dans les procédés d'oxgdativancés en
piégeant une partie des radical@H formés. Le perchlorate de sodium (Nagl@ été
toutefois choisi pour les expérimentations suivante
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Figure 111.14 : Influence de la nature de force ionique sur lardéigtion du 4-CP
(réacteur de 4 L, [4-CR]= 100 pmol [}, 600 uS ci, pH libre)

b) Importance de la stabilisation du pH

Des expérimentations comparatives de dégradatiod-@P par DAEP ont été
réalisées dans les mémes conditions expérimentgdes conductivité, température,
parametres €électriques) mais avec ou sans tamp@ons IB cas de I'absence de tampon, le pH
a été ajusté a l'aide d’'une solution de souda ebhductivité avec un ajout supplémentaire
de perchlorate de sodium.

Les résultats obtenus sont présentés Figure Il [I&5expriment la valeur de la
constante apparente de la vitesse de réactiondiidérentes concentrations initiales en 4-CP.
L’approche cinétique conduisant a ces valeurs dstaates est présentée ultérieurement (cf.
8 111.3.2 — b). Les valeurs comparées de ces cotegamontrent que la présence du tampon
phosphate ne modifie pas de facon significativevitasse de dégradation du 4-CP. Ceci

indique que l'effet de la stabilisation du pH par mélange tampon est négligeable dans ces
conditions expérimentales.
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Figure 111.15 : Influence de la stabilisation du pH sur la dégrada du 4-CP
(réacteur de 4 L, [4-CR]= 50 ; 100 et 200 pmolt, 600 puS ci, pH 6)

Explication de 'approche cinétique §l111.3.2-b

d) Effet du pH
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Figure 111.16 : Influence de pH sur la dégradation du 4-CP panjistéme DAEP
(réacteur de 4 L, [4-CR]= 100 pmol [}, 600 uS ci, pH=3 : 6 et 10,8)
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Les résultats obtenus (Figure [11.16) montrent gevariations du pH (entre 3 et 11)
ne modifient pas de facon significative la vitedsedégradation du 4-CP. Ceci confirme que
I'effet de la stabilisation du pH par un mélangmpan est négligeable dans ces conditions

expérimentales, ce qui n'est pas surprenant cotaptedu pKa du 4-CP (9,18).

[11.3.2. Etude de la dégradation du chloro-4 phénol  par DAEP a pH 6

Dans ce cas, compte tenu de l'efficacité du systeis-a-vis du composeé teste, une
approche cinétique en fonction du temps et de igaeconsommeée a pu étre menée. Bien
gue ce ne soit pas I'objectif de nos travaux, quedgrésultats sur le suivi de certains sous-
produits d’oxydation sont présentés.

a) Dégradation de la molécule mére

Différentes concentrations initiales de 4-CP erutsmh tamponnée a pH 6 (600

1S.cm’) ont été traitées par DAEP. Les résultats obtenns présentés Figure 111.17.

©50pM o 100uM A 200uM o 300pM

300
0]
(o]
250 - o
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(o]
< 200 4 o
5 A A (o] (o) 0]
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o
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° 5 : . o o o
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Figure 1Il.17 : Exemple de courbes d'évolution de la concentratioA-CP en fonction du temps
(V réacteur = 4 L, tampon pH = 6, conductivité =050S. cripar ajout de NaClg)
Les courbes obtenues montrent que l'augmentatola doncentration initiale en 4-
CP entraine une nette diminution de son abattepant un temps (ou une dose appliquée)
donné(e). Par exemple, pour un temps de 60 midgtémitement (soit une dose appliquée de

105 kJ), I'abattement réalisé avec une solutiocaleentration initiale de 300 uM est de 29
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% alors que cette valeur passe a 77 % pour ungaolle concentration initiale de 50 uM en
4-CP.

b) Approche cinétique

Compte tenu de la configuration du réacteur, guatieat quatre litres de solution, il
est possible de considérer qu’il comporte dewegdou compartiments) de réaction.

Une des zones de réaction est le sein de la solgtioest exposée aux effets étendus
géneéreés par le systeme DAEP, notamment le rayonmeld)é et 'onde de choc. La source
UV dans le réacteur est pulsée et I'intensjtedrie donc significativement lors de la durée
d’'une pulsation. Cependant, I'énergie totale délvpar décharge est bien définie. Compte
tenu de la stabilité du systéme, on peut considsuerle flux total de rayonnement UV par
décharge est relativement constant. Ainsi, lailoétique qui s’applique dans ce cas est de la
forme (BRAUNet al.,1986) :

_ d[4ch]

dt :Z(I))L|0)L(1_e—2,3|3:Zq)x|0k(1_10—2,35£[4CP])

Bien que la densité optique du milieu soit supéget 0,02, I'expression simplifiée de cette
cinétique (en milieu dilué) s’applique trés corezsent au cas du 4-CP (cf. 1V.3.2-b)

_ d[4cr]
dt

= kp[4CP] avec k = 2,303.2 D,y gy .€

Une autre zone du réacteur est caractérisée papetih volume de solution
immédiatement autour des deux électrodes. C’equei la solution est exposée aux effets
chimiques localisés des radicaux formés par laalgeh Comme de trés nombreux composés
organiques, la loi cinétique d’oxydation du 4-CR [mradical°OH est de deuxiéme ordre

global, donc de la forme :

i % = koo .[ OH].[ACP] et kon = 9,3.10 M"s* (HOIGNE et BADER, 1983b)

S

Comme précédemment, on peut faire I'hypothéselayeoduction de radicawwOH
est en moyenne constante pour chaque décharge. e lps radicaux formés ne
s’accumulent pas en solution. Ils sont présentsoacentration quasi-stationnaire, c'est-a-dire

gue leur vitesse de formation par I'action de déghast égale a leur vitesse de disparition
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dans le milieu réactionnel. Si on considéere cet stationnaire comme étant atteint pour

chaque décharge, I'équation précédente peut én@isee :

_ d[4CP]

ot =k .[4CP]

En cumulant les deux actions et en négligeantlgses phénomenes, I'expression

cinétique globale devient alors :

_ d[4CP]
dt

= (ko + k. ).[4CP] ou Ln([4CPJ[4CP}) = Kappt

Cette loi cinétique de pseudo-premier ordre deélgradation du 4-CP par le systéeme
DAEP est tout a fait en accord avec les valeurg€mxpgntales comme le montre la Figure
[11.18 et les valeurs des coefficients de corrélatdes droites obtenues. On constate que la
constante apparente de réactiog,fkaugmente lorsque la concentration initiale enP4-C

diminue (Tableau III.1).

50 pM © R2=0.988

R? =0.993

200 UM gz - .91

In([4CP]o/[4CP])
o

0.4 -
2 R =0.985
0.2 300 pM
0.0 \ \
0 30 60 90 120

temps (min)

Figure 111.18 : Constante cinétique de pseudo-premier ordre deadiégion du 4-CP par DAEP
(V réacteur = 4 L, tampon pH= 6, conductivité = 608. crilpar ajout de NaCIg)
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Tableau IIl.1 : Constante cinétique de pseudo-premier ordre deadizgion du 4-CP par DAEP
(V réacteur = 4 L, tampon pH= 6, conductivité =050S. cripar ajout de NaClg)

Concentration initiale|  Kapp r?
(HM) (min)
50 2,710 | 0,988
100 1,216 | 0,993
200 7,610 | 0,981
300 501CG | 0,985

c) Estimation de I'énergie électrique appliguée

La quantité d’énergie utilisée dans une déchargetridue peut-étre déterminée par

I'équation suivante :

E, :%XCXU 2 :%x (7x20x107°) x (29%10°)* = 0,588 (kJ)
avecC : nombre de condensateurs de 7 capacités de athpéune
U : tension de 2,9 kV appliguée entre les deuxteldes

E: : énergie d’'une décharge

Dans la configuration utilisée, la fréquence dehdége est d’'une décharge chaque 20
secondes. L’énergie appliquée dans notre systeindoes directement proportionnelle au

temps de décharge électrique :
E appiiquee(en kJ) = Ex 3 x temps (en min)

Ainsi, I'énergie appliqguée par unité de temps (dane minute de décharge DAEP)

est :
E = 1,764 kJ. mi

On peut ainsi convertir les constantes apparektgsen min') déterminées ci-dessus
en nouvelles constantes k’ eri'kJ

Ln(Cy/Cy) = Kk'.t avec K = kpp/ (1,764)

La Figure Ill. 19, ci-dessous, présente une bonpgliGation de cette nouvelle

approche cinétique pour E = 1,764 kJ.thin
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L’énergie appliquée spécifique 4 c’est a dire rapportée a une mole de composé
initial devient égale a :

Eas= 1/ (K.G.V) en kJ.mot

avec G : la concentration initiale,

V : volume de la solution dans le réacteur

L’ensemble des constantes apparentes obtenuesertiesven valeurs deEest
récapitulé dans le Tableau Ill.2. qui montre quevddeur de cette énergie appliquée est

indépendante de la concentration initiale en chfbphénol.

InCo/C

0.0 & ‘ ‘
0 50 100

E (kJ)

Figure 111.19 : Exploitation cinétique en fonction de I'énergigpiquée dans le cas de la dégradation
du 4-CP par DAEP
(4L réacteur, 100 pM de 4GRonductivité de 600 pS. erpar NaClQ, 588 J/décharge, pH 6)

Tableau 1.2 : Energie appliquée pour faire « disparaitre » unglerde chloro-4 phénol

Concentration initiale Kapp Kk’ r? E.s
(LM) (min™) (kJY (kJ.mol%)
50 2,7.10 1,53.10 | 0,988 3,2.10
100 1,216 | 0,68.1¢ | 0,993 3,4.10
200 7,6.10 431.10 | 0,981 2,9.10
300 5,0.10 2,83.10° | 0,985 2,9.10

Il est intéressant de noter que les travaux réamtsEl et al., (2008) annoncent une
rendement énergétique de 5,4°180l.J"* (soit 1,85 10 kJ.mol*) pour dégrader le chloro-4
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phénol par décharges d’arc électrique pulsées alaméacteur a flux continu de type hybride
(air et eau).

Toutefois, bien que la minéralisation du chlorpk&nol en ions chlorure soit presque
stoechiométriqgue (DEMEUSY, 2003), la minéralisatem dioxyde de carbone est presque
nulle dans nos conditions expérimentales de DAE&uU(E 111.20). Il est vrai qu’aprés 120
minutes de traitement, le taux de dégradation @P4este inférieure a 50 % ce qui pourrait
expliquer 'absence de minéralisation. Rappelongefois que les travaux de KARPEL VEL
LEINER et al. (2005) et LEGRINIet al. (1993) ont montré que le systeme DAEP dégrade
principalement par le rayonnement UV, qui condéih@lement a une trés faible conversion
en CQ. Cette constatation induit donc I'existence d'intédiaires de dégradation dont une

grande partie serait de type non chloré.
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Figure Ill. 20 : Evolution de carbone organique dissous lors dédgradation du 4-CP par DAEP
(4L réacteur, [4-CP} = 200 uM, 600 uS. cipar NaClQ, 588 J/décharge, pH = 6)

d) Quelgues sous-produits de dégradation du chldrphenol :

De nombreux sous-produits de dégradation du 4-8MBEP ont déja été identifiés
par plusieurs auteurs (exemple : WENaI.,2002 ; DEMEUSY, 2003 ; DUDUYER, 2004). Il
s’agit principalement de [I'hydroquinone et de la4-henzoquinone et, a moindre
concentration, du catéchol et du résorcinol. Quedgphénols chlorés ont également été
identifiés comme le chloro-4 catéchol, le chloreésorcinol et la chloro-3 hydroquinone
(DUDUYER, 2004). Bien que notre travail ne soit pagenté vers I'étude des mécanismes,

nous avons suivi I'évolution des principaux sousduits d’oxydation pendant la dégradation
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du 4-CP. La Figure 111.21 représente I'évolutionsul sous-produit détecté (I'hydroquinone)

pour une concentration initiale en 4-CP de 100 uM.
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Figure Ill. 21 : Evolution de la formation de I'hnydroquinone endtban du temps de dégradation du
4-CP par le systeme DAEP
(réacteur de 4L,[4-CR]= 100 pM, 600 uS. chpar NaCl, 588 J/décharge, pH = 6)

[11.3.3. Etude de la dégradation du nitro-4 phénol  (4-NP) par DAEP

Les expérimentations de dégradation du 4-NP psydteme décharge d’arc électrique
pulsée ont été réalisées dans les mémes condifiengour le 4-CP, c'est-a-dire :
- 588 J/ décharge,
- conductivité de 600 uS/cm,
- pH=6,
- concentration initiale en 4-NP de 200 pM.

Les résultats sont présentés dans la Figure llll@2nontrent que le systeme DAEP
ne dégrade pas le 4-NP. Ce résultat pouvait étemdat dans la mesure ou le 4-NP est
difficilement dégradable par photolyse directe gtigourquoi il a été choisi comme composé
cible).
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Figure 111.22 : Evolution du 4-NP et du COT en fonction de déchal'gec électrique pulsée
(réacteur de 4L, 600 pS. &rpar NaClQ, 588 J/décharge, pH = 6)

[11.3.4. Etude de la dégradation de l'acide succini  que (AS) par DAEP

Les expérimentations de dégradation de l'acideisique par le systéeme décharge
d’arc électrique pulsée ont été réalisées danm@ses conditions que pour les deux autres

composes cibles. Les résultats sont présentédal&itgure 111.23.
Comme dans le cas du 4-NP, le systtme DAEP nastapable de dégrader I'acide

succinique dans les conditions étudiées.
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Figure 111.23 : Evolution de I'acide succinique et du COT en famctle décharge d’arc électrique
pulsée(réacteur de 4L,[AS]= 200 pM, 600 uS. chpar NaClQ, 588 J/décharge, pH = 6)
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[11.3.5. Quelques résultats sur le procédé par déch arge électrique a

« Streamer » Pulsées

Quelques expérimentations ont été effectuées aorhadire de Génie Electrique de
Grenoble — G2Hab (UMR 5269 INPG — UJF — CNRS) de I'Université Jusd-ourier a
Grenoble. Les conditions expérimentales de la dgehant été réglées en jouant sur la
tension, le générateur a éclateur et la capacitgédérateur. La tension délivrée au systeme
est de 38 kV avec une capacité de 2,6 nF et unelsiop de 3 Hz. La capacité se
déchargeant totalement a chaque impulsion, I'éaedgiivrée est de 1,88 J par décharge,
c’est-a-dire beaucoup plus faible que dans le eadétharge d’arc électrique pulsée (588 J
par décharge). L'espace entre deux électrodesx@stf3 cm exactement et I'électrode en
tungstene (biseautée en pointe tres fine) qui ptésen diametre de 50 pum.

Les résultats de dégradation du chloro-4 phéndto-d4 phénol et de l'acide

succinique sont présentés dans la Figure 111.24.

50

—A— 4NP

dégradation (%)
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Figure I11.24 : Evolution de la dégradation des composés orgasigiediés, par DESP, en fonction
du temps de décharge électrique a streamer pulsée
(réacteur de 200 mL, 200 pS. tate conductivité par NaCl, 200 pM de composé mogéles libre)

Les courbes de la Figure I1l.24 montrent que leégradations du 4-NP et de I'acide
succinique (20 % et 17 % dégradation apres 90 mdudnt été trouvées significativement
plus faibles que dans le cas de dégradation du 4€P%6 apres 90 minutes). Il faut noter que
puisque le 4-NP et l'acide succinique sont des am®@p peu ou non dégradables par
photolyse directe et que I'acide succinique n’est gégradable par la molécule d’ozone (cf.
chapitre IV et V), la production de radicaux hydyles ou autres entités fortement oxydantes
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doit étre probablement plus élevée dans le caa dédharge « streamer » que dans le cas de
la décharge arc.

Toutefois, la comparaison des deux systemes gees dans le cas de la dégradation
du 4-CP tend a montrer que le procédé « Strearast moins efficace que le procédé DAEP
dans nos condition opératoires qui ne sont pagnigiies, notamment pour le procédé
« Streamer » (Tableau 111.3), qui de plus n’est qgise.

Tableau 1.3 : Comparaison de I'énergie appliquée pour la dégtaatadu chloro-4 phénol par les
procédés électriques DAEP et « Streamer »

Procédé Concentration| Volume Kapp r? Eas
d’oxydation initiale reacteur (min™) (kJ.mol%)
(LM) (mL)
« streamer » 200 200 5,930 | 0,983 7,6.10
DAEP 200 4000 7,6.10 0,985 2,9.10

En effet, les résultats du Tableau 1l1l.3 montrené dénergie appliquée spécifique
dans le systéme décharge « streamer » (7,8Jlhol") a été trouvée d’'une valeur nettement
supérieure a celle du systtme DAEP (2,9KDmol%). Toutefois, les valeurs des constantes
de vitesse de pseudo-premier ordre de dégradati@n@P entre les deux types de décharges
ne sont pas significativement différentes. En fatr comparer les deux procedeés, on ne peut
pas se reporter seulement aux énergies dissipéetepaystemes sans tenir compte du
nombre de moles de 4-CP en présence, c'est-adti®e tenir compte des volumes traités
(quand les concentrations sont identiques).

Une explication pourrait étre que le flux de phat@moduits (en UV) par le systéeme
« streamer » est plus faible (puisque que le 4-&Pfazilement dégradable par photolyse
directe). Par ailleurs, au cours de la dégradatiod-CP, on observe une augmentation de la
conductivité qui conduit a une diminution visible th longueur des « streamers ». De plus,

une érosion nette de I'électrode apparait en abeirgaction.
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[11.4. Conclusion

Parmi les composés étudiés (4-CP, 4-NP et AS) ldanmmémes conditions (pH 6, 600
uS.crit), seul le chloro-4 phénol est complétement dégmatéle systéme décharge d'arc
électrigue pulsée. Une loi cinétique simplifiée g@eeudo-premier ordre s’applique
correctement sur toute la durée de la réactioneglermet d’estimer I'énergie appliquée
spécifiqgue de dégradation du chloro-4 phénol a mmvi3.16 kJ/mole, quelle que soit la

concentration initiale.

La réaction de dégradation du 4-CP par DAEP sendtte principalement due aux
radiations UV via une déchloration comme étape ingmie, compte tenu des résultats
annoncés dans la bibliographie. L’apparition deyithroquinone comme produit de réaction
est donc logique bien que ce produit ne soit fogwé@ hauteur de quelques pourcents. Il est

probablement dégradé au fur et & mesure de sa twma

Le nitro-4 phénol et I'acide succinique (peu phgsables comme montré chapitre 1V)

sont trés peu dégradés dans les mémes conditigmatopes.

Les quelques travaux (pas assez nombreux) réatisés le procédé a décharge
électrique streamer pulsée (DESP) ont montré geféidacité pour dégrader le 4-CP est plus
faible que pour le procédé de décharge d’arc élquer pulsée. Toutefois, ce procédé DESP
permet de dégrader partiellement le nitro-4 phématl I'acide succinigue ce qui est
probablement révélateur d’'une production de radicanydants dans le milieu.
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V. PHOTOLYSE UV ;54 ET COUPLAGE UV 554/
H202
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Les rayonnements ultraviolets sont de plus en giilisés dans le traitement des eaux,
soit seuls (notamment en désinfection), soit coéwimvec des oxydants chimiques,
(principalement peroxyde d’hydrogene et ozone),addalyseurs (principalement dioxyde de

titane) ou les deux (principalement réactif de pke¢nton).

Xorays Litran ket Vistile Light Infrased
Vacuum-
unr
106 200 280 35 400 T8O
Wirenlength [nm)
Hi-iow préssus Spectral curve of
larmp 254 nm ool inactivatm

Figure IV.1 : Classification des rayonnements

La Figure IV.1 montre que la classification desormyements en fonction de longueur
d’onde. De droite a gauche :
- Iinfrarouge avec une longueur d’onde supérieur&@anm,

- le visible, pour des longueurs d’onde de 400 nrBGrim,

I'ultraviolet pour des longueurs d’onde de 100 nd0a nm,

et la zone des rayons X pour une longueur d’onfégieure a 100 nm.

Les rayonnements ultraviolets peuvent étre sub&iven UV-A (400-315 nm), UV-B
(315-280 nm), UV-C (280-200 nm) et UV vacuum (2@ Hhm).

A partir d'une longueur d'onde inférieure a 380 r(aans la zone UV-A), le
rayonnement UV peut activer les réactions photbdajaes (par exemple avec Ti0O

Les UV-B et UV-C peuvent étre utilisés dans le doraale la désinfection de I'eau et
de lair.

Dans ce chapitre, les travaux ont été effectués avee lampe a basse pression de
vapeur de mercure (253,7 nm) correspondant aux dwsade la photolyse des composés
organiques ou du peroxyde d’hydrogene. Sont préseatccessivement :

- une synthése bibliographique sur la photolyse UM ebuplage UV/kD5,

- les matériels et méthodes expérimentales specifique
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- les résultats complets obtenus sur la photolyséog&ydation par le couplage
UV/H,0, des deux phénols étudiés,

- et quelques résultats sur l'oxydation de l'acidecsnique par le couplage
UV/H,0..

Comme pour les autres procédés une approche cugdtigt I'étude de la

consommation d’énergie sont également abordées.
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IV. 1. Bibliographie

Dans la premiere partie de ce chapitre nous présertrievement les notions de
principe d’irradiation par le rayonnement de UV-2%# utilisé dans la chimie photolytique,
guelques études d’irradiation des composés phémdiglans la littérature récente, puis
guelques notions et exemples concernant le coupldgéperoxyde d’hydrogene pour

éliminer les composés organiques.

IV.1.1. Irradiation par UV 2s54nm

La photolyse directe consiste en lirradiation derlatrice par une intensité lumineuse
de longueur d’onde judicieusement choisie, afin d@eergie des photons puisse étre
absorbée dans le milieu, en particulier par lesaromants a dégrader. En effet, en raison de
leur propriété a absorber la lumiére UV, les mdésisont activées par les photons avant
d’étre dégradées. Ainsi, de nombreuses études ontrénque la photolyse était un procédée

efficace pour oxyder certains composés, commelteaid phénol, par exemple.

a) Energie transportée par les photons (RelationRlanck)

La valeur de I'énergie transportée par un photangar un gquantum de radiation) est
donnée par la relation de Planck (BRAlENaI.,1986):

E=hv= % =h Cv (Joule.photof)

h : Constante de Planck = 6,6256°1(.s.photor)
C : Vitesse de la lumiére = 2,997F1mm.s%)

v : Fréquence de la radiation'ys

v’ : Nombre d’onde (ri)

A : Longueur d’onde de la radiation (m).

La valeur de I'énergie transportée par N photons @023 16°) est alors égale &
E=N h)I_C en Joule.Einsteih(1 Einstein = 1 mole de photons)

En remplacant h, C et N par leurs valeurs respestivenergie transportée par N photons est
égale a

19710
E= 97107 (kJ.Einsteit)
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L’énergie des photons diminue lorsque la longuéomnadk augmente. Dans l'intervalle
200-800 nm, I'énergie passe de 598 kJ.Einst&@n200 nm) & 149,6 kJ.Einstéita 800 nm).

A 253,7 nm (raie principale des lampes basse mnessivapeur de Hg), I'énergie est
égale & 471,9 kJ.EinstéinAinsi les photons possédent suffisamment d’éeepgur rompre
guelques types des liaisons chimiques, notammaerst lddumiere UV.

b) Etats électroniguement excités et processus ékadtivation

A I'état fondamental, les électrons dans une mdésant répartis dans des orbitales
moléculaires de plus basse énergie. Chaque orhitalé€culaire, contient au plus deux
électrons dont les spins sont appariés, c’'esta@dtitiparalléles (régle d’exclusion de Pauli,
état de spin : +0,5 et -0,5).

Lors de l'absorption d’'un photon, un électron eansféré de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (HO) a la plus basse orbitabddécnlaire vacante (BV). Pour cela,
I'énergie du photon doit au moins étre égale a :

AE = hv = Egy) — Ero)

Dans une méme molécule, plusieurs transitionsrélgcues sont possibles avec des
probabilités variables (multiplicité de spin, trdimms électroniques) et I'énergie acquise par
une molécule électroniquement excitée peut étrsipdie par diverses voies (processus
photophysiques des désactivations non radiativesdiatives, transformation photochimique
avec formation de sous-produits primaires).

Le premier principe de la photochimie indique qumurpprovoquer une réaction
photochimique d'un composé irradié a la longueand#, il faut que la molécule absorbe a cette
longueur d'onde (on va ainsi provoquer une tramsiiectronique).

La molécule dans son premier état excité va sectiésapour évacuer I'exces d'énergie
apportée par I'absorption de la lumiere. Les difi&s modes de désactivation sont résumés dans
le diagramme classique de Jablonski.

c) Paramétres fondamentaux

Les parametres fondamentaux impliqués dans lesepsas de photolyse sont le
coefficient d’absorption molaire du composé étwatiée flux photonique utilisé.

Le coefficient d'absorption molaire est exprimé par la loi de Beer Lambert pour une
longueur d'onde donnée;

D=¢l/[C]
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ou D : Absorbance (ou Densité optique) a une lengd'onde ;
[C] : concentration de I'espéce qui absorbe (enLiip!
¢ : trajet optique de la solution traversée pautaiére (en cm) ;

¢ : coefficient d'absorption molaire (en L.if@m™).

Le flux photonique incident caractérise la puissade la lampe. Il est mesuré par
actinométrie. Quand le milieu réactionnel recoie wadiation, une partie du flux incideng) (est

absorbée §), une partie est réfléchig) @t une partie est transmisg:(l

|0= |a +Ir+|t

Le rapport du flux absorbé au flux incident esedidfacteur d'absorption)(:

a = la =1-10°
IO

L'efficacité d'une réaction photochimique, c'edira-la capacité des photons a provoquer une
maodification physique ou chimique du composé, ésrohinée par le rendement quantigbie Celui-
ci est défini comme le rapport du nombre de matedctif consommé ou de produit formerg ) ,
pendant un temps dirradiation t a la longueuradiition, au nombre de moles de photons absorbés
(Na) pendant le méme temps.

®d=An/Na

A une longueur d'ondedonnéeil est possible de relier la vitesse de photalyseomposé C au
flux photonique absorbé par la solution et au e quantique selon la relation suivante (BRAGIN
al.,1986):

_dI€]

=Ql=dlp (1-1
dt a 0( O_D)

Différents cas de figure peuvent alors étre digésgen fonction de la valeur de I'aborbance (D).

lls sont indiqués dans le Tableau IV.1 suivant.
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Tableau IV.1 :Expressions des équations cinétiques de photetysgyonnement monochromatique

Conditions Expressions cinétiques Formes intégrées
Aucune -1) = 1) —
_diC] _ Ol Ln (1P -1) = Ln (160 -1) — 2,3/ D ot
dt
D>2 d[C] [Clo-[C]=D ot
-——= =0l
forte absorption dt
D < 0,02 diC C
A - oneao) PLE PPN
faible absorption [Cl,

d) Dégradation des phénols (4-CP et 4-NP) par UV25y

Dans le cas de la dégradation du para-chloroph@rGP) par excitation laser UV en
milieu acide ou neutre, SVETLICHNt al., 2001 (cité par CZAPLICKA, 2006) montrent
gue, la photolyse conduit & une photodissociat®tadiaison de C-Cl. Puis cet auteur affirme
gue l'augmentation la vitesse de dégradation dWP 443ulte de la présence d'un atome de
chlore dans la position para du cycle aromatiqueei @rouverait que la premiere étape de la
photo-réaction du 4-CP est la rupture de la liaiGe@l. Le principal sous-produit de réaction
est d'ailleurs I'hydroquinone.

Certains auteurs (LIPCZYNSKA-KOCHANY et BOLTON., 99; BOULE et al.,
1982 ; GRABNERet al., 1994, cité par CZAPLICKA, 2006 ; DURANt al., 1996)
signalent également la formation d’ortho et de {Bazoquinones, de dihydroxybiphényles,
de 2,4-dihydroxy-5-chlorobiphényle et d’'un polyhgrglybiphényle. Ces formations seraient
dues aux radicaux hydroxyle et a l'oxygéne singulet mécanisme général proposé par

certains de ces auteurs est présenté sur la Fig@rsuivante :
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Figure IV.2 : Mécanisme de photolyse du 4-CP (DURAND et al.61TZAPLICKA, 2006)

Le schéma de réaction d’irradiation du 4-CP deigarie 1V.2 montre la complexité des

réactions, puisqu’il inclut trois voies possibles :

= La voie A correspondant a la formation de radicaaxbénes, en début de
réaction, puis a celle de radicaux carbenes 4-atobgxa-2,5-dienylidene, par
addition d’oxygene moléculaire, et finalement a flarmation du 1,4-

benzoquinone.

» La voie B correspondant a la formation des méméisaiex carbenes en début
de la réaction, puis a celle de radicaux 4-hydrbogyyl et finalement a
I’hydroquinone et la benzoquinone.

= La voie C correspondant a la formation de radicduaxocyclohexa-2,5-
dienylidenes, puis en présence d’'oxygene, a celladicaux p-benzoquinone-

0-oxyde et d’hydroquinone.

Des travaux récents au laboratoire (DEMEUSY, 208%) montré que le chloro-4

phénol est facilement dégradé par photolyse UV+#hdavec une lampe a basse pression de
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mercure de puissance de 40 W. Les principaux smdijis de dégradation ont été identifiés

comme étant I'hydroquinone, la benzoquinone ehlero-4 catéchol.

Le nitro-4 phénol est un composeé trés peu photblgs&n effet, il n'est pas dégradé
(ou tres lentement) par photolyse a 254 nm (DANES8R\ét al.,2007).

IV.1.2. Couplage UV 2s4nm /H20;

Le procédé d’irradiation par rayonnement ultra-@io(notamment U4, peut
dégrader certains composés (dits « photolysablesajs présente une faible capacité de
minéralisation et, par conséquent, une forte prtibdllle formation de sous-produits ou

composés intermédiaires.

Une voie d’amélioration de l'efficacité de ce prdéeconsiste en I'ajout de peroxyde
d’hydrogéne dans le milieu. En effet, il se prodalbrs une photolyse du peroxyde
d’hydrogene, donnant lieu a la formation de radicdwdroxyles a des vitesses et

concentrations contrblables.

a) Formation du radical hydroxyle

L’énergie des photons aux longueurs d’onde de 2B80anm est suffisamment élevee
pour provoquer la décomposition de®d en radicaux hydroxyle, a raison de deux moles de
HO° formées par photon absordEGRINI et al, 1993 ; VENKATADRI et PETERS, 1993)

H,0, + H,0 o HO; +H,0" pka= 11,7

H202+ hU—> 2 oOH (DPer: 1

Cette production efficace et rapide de radicauxréwyle permet d’initier des mécanismes
radicalaires. Les principales réactions qui s’evemti sont les suivantes :

"OH +H,0, -~ HO; +H,0 k=27x16M"s!
"OH + HO, — HO; +OH"~ k=75x18M*s?
HO; + HO; - H,0,+0, k=83x10M™'s!
"OH+°OH - H,0, k=53x18M*tst
HO;+OH - H,0+O0, k=0,71x 1 M's?
2 H,0,+ 2hv - 2 H,0+0, Réaction globale
M+°0OH - Produits kv (M : micropolluant)
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S +°OH - Produits k (Si : piege a radicaux OMH
M +hou - Produits oM

Dans un tel systeme, la voie de dégradation préauamme des contaminants
organiques (en particulier des composés peu plsatblgs comme le nitro-4 phénol et I'acide
succinique) est donc I'oxydation par les radicaud HAinsi, la vitesse d’oxydation chimique
du contaminant est cinétiquement limitée par lanftion des radicaux hydroxyle. Par
conséquent, il est important d’'opérer dans des ittond qui permettent une photolyse

efficace du peroxyde d’hydrogéne.

b) Utilisation du couplage UV/HO, pour dégrader les composés organigues

Le procédé UV/HO, est intéressant car relativement peu colteux cofementrent
les nombreuses mises en ceuvre de ce procédé eegtahdlle, aujourd’hui. En effet, le
surcolt engendré par [l'utilisation de,® reste inférieur au colt généré par une
consommation électrique permettant d’assurer le engiveau d’oxydation avec une simple
irradiation UV. De plus, ce systéeme offre 'avaratjune grande mobilité, ce qui permet de

l'installer pour une courte période sur un siteran

C’est probablement pourquoi I'oxydation de composéganiques par le procédé
couplant UV et HO, a fait I'objet d’'un nombre considérable de travaBarmi ces travaux,
nous pouvons retenir quelques études importantes :

- sur I'oxydation de molécules organiques en sotutians de I'eau ultra-pure (ou de

qualité équivalente), comme par exemple, I'oxydatide composés phénoliques

(GUITONNEAU et al., 1988a,b ; GUITONNEAUet al., 1994 ; DEet al., 1999 ;

HUGUL et al., 2000 ; GHALY et al., 2001 ; GIMENOet al., 2005 ; CZAPLICKA,

2006 ; DANESHVAREet al.,2007), de divers composés aliphatiques (KARPEL VEL

LEINER et DORE, 1997), de pesticide (DE LAAEt al., 1999) et de colorants

organiques (BEHNAJADY et al., 2006) ;

- sur I'oxydation d’eaux résiduaires urbaines odustrielles dans le but de diminuer la

pollution carbonée (YONARet al., 2006) ou de réduire la toxicité (SCHECK et

FRIMMEL, 1995).

L’ensemble de ces études montre que l'efficacitgphcedé UV / HO, dépend d’'un
certain nombre de parametres et en particuliead®mhcentration en peroxyde d’hydrogene,

du pH et de I'oxygene dissous.
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Le pH joue un rdle important et complexe dans lste&ape de couplage UV{B,
(GUITONNEAU, 1988b ; TACE, 1992). En effet, le pe HO, est de 11,7 et a partir de pH
8,5-8,7, I'effet de la présence de KH®@st significatif. Il y a donc deux effets antagtes :

- l'augmentation de la vitesse d’oxydation du composganique due a l'accélération
de la réaction de photolyse de FH@noo = 240 Mt.cmi® et g0 = 18,6 MY.cm?),
donc a 'augmentation de la production de radicatk;

- la diminution de la vitesse d’oxydation du compas§anique compte tenu de la
compétition plus élevée de la réaction des radic@itk avec H@, puisque la
constante de vitesse du radical OH avec l'lon,H3t 100 fois plus grande qu’avec la
molécule de peroxyde d’hydrogene.

La concentration en peroxyde d’hydrogéne est évident importante. Par exemple,
pour un pH et une concentration en composé organipunnés, la vitesse d’oxydation du
chloro-4 phénol augmente avec les concentratiotigles en HO, (PERA-TITUS et al.,
2004 ; HUGULEet al.,2000).

L’oxygene dissous joue également un rble esseatfdied le mécanisme. Les travaux de
KARPEL VEL LEINER et DORE (1997) sur la photolyse duatre acides organiques
aliphatiques en présence de peroxyde d’hydrogendrerd ce réle essentiel de I'oxygene
dissous.

La présence de carbone minéral (couple HI@DM:*) est connue comme ayant un
effet inhibiteur sur l'efficacité de dégradationsdeomposés organiques. Par exemple, les
travaux de DANESHVARet al. (2007) montrent que la présence de sels minéndac|(
NaHCQ;, N&CO;, 1 g.L'") diminue la vitesse de dégradation du nitro-4 phéBes mémes
auteurs mentionnent que I'ajout d’ion” €bnduit également a une légere diminution de la

vitesse de I'abattement du nitro-4 phénol.

Enfin, la configuration des réacteurs,{l, V, ...) peut jouer également un rble

important, notamment la puissance de la lampe.

Au plan cinétique, quand un composé est photolgsal®#54 nm, la réaction globale
comprend alors deux composantes (par exemple : BRRétlal., 1986) :

_d[4CP] _ . d[4CP] } L d[4CP]
dt dt Photolyse dt

En partant de I'hnypothése que les sous-produitbsoident pas a 254 nm et ne

}"OH

réagissent pas avec Qe flux photonique absorbé et 'absorbance septésentés par :

{Ia} T= {la}4cp +{Ia} Per et Ar = Ascp+ Aper= £4cpf [4CP] + Eperﬁ[ Per]
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ce qui n'est vrai uniquement que quand t tend zérs.

L’équation cinétique devient alors :

d[4CP] _ €4cp[4CP] -2,303A,
- ®,,1,/VHl-e ™
{ dt }Photolyse— { ‘94CP[4CP] + 5per[Per] }{ 4CcP '0 }{ }
(duch &0, [Per] Y (2K,cp[ACPID o 1 IV )1 — €75 ) }
dt o E4cp[4CP] + £ [Per] ™~ K,yep[ACP] + Ky [Per] + K¢ 1y, [C mMin] + z kS

A partir de cette équation cinétique, il est pdsside constater que plusieurs
parametres jouent un réle important comme la cdnagon initiale en composé organique
(par exemple [4CP)), la concentration en peroxythydiogene ([Per]), la concentration en
composés minéraux carbonés [C min] et autres piagexdicaux (3. Selon la littérature
(BRAUN et al., 1986 ; GHALY et al., 2001), il existerait un ratio « [Per]/[composépour

lequel I'élimination des polluants organiques devptimisée.

c) Dégradation des phénols (4-CP et 4-NP) par UN,O,

Des travaux récents sur I'oxydation du chloro-4raiiénontrent qu'il est dégradé par
deux voies principales : photolyse UV directe edttdment par le radical hydroxyle, avec
certains parametres qui jouent un réle importantr @dteindre les conditions optimales. Pour
une puissance de lampe UV de 24 Wet une concentration initiale du 4-CP de 100 rifgiL
pH libre, le ratio optimal de #D, / 4-CP est autour de 50 (mol/mol), soit 600 nigdn
peroxyde d’hydrogene (Dt al., 1999 ;GHALY et al., 2001 ; GIMENOet al., 2005).
D’aprés ces auteurs, les principaux sous-prodwtsdéigradation du 4-CP sont des ions
chlorure (CI), 'nydroquinone et la benzoquinone. D’autres &avémanant du laboratoire de
Poitiers (DEMEUSY, 2003) ont conduit aux mémes gmasluits avec, en plus, quelques

traces de catéchol.

Pour le nitro-4 phénol, un composé non ou tréspbadolysable, la voie principale de
sa dégradation est I'oxydation par le radical hygll®. DANESHVAR et al. (2007) montre
gue le rendement d’oxydation de ce composé (entedac< batch ») augmente avec la
puissance de la lampe et avec la concentration,€g. i€es auteurs obtiennent jusqu’a 60 %
de conversion en GQpour un rapport molaire 4@, / 4-NP autour de 140 (mol/mol) apres
150 minutes d’irradiation. Les principaux sous-pitelde dégradation du 4-NP sont les ions
nitrate et nitrite (GARCIA-EINSCHLAGet al., 2003), I'hydroquinone et le nitro-4 catéchol
(DANESHVAR et al.,2007).
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IV.2. Matériels et méthodes

IV.2.1. Le systeme d’irradiation par UV ;54 et le couplage UV/H ,0,

Les expériences d’irradiation par kb7 nmont été effectuées dans le type du réacteur
cylindrigue schématisé Figure IV.3, en verre bdicaié entouré d’un film plastique noir. La
lampe est placée dans une gaine en quartz transpareayonnement UV et est immergée en
position axiale dans le réacteur. Le réacteur gsipé d’'une double enveloppe permettant la
recirculation d’eau thermostatée a 25 °C afin déntanir constante la température de la
solution a irradier. La solution est sous agitaggmmmanente pour assurer son homogeénéité

dans le réacteur.

}J; ] L —» eau thermostatée 25 °C

lampe

A

gaine en quartz ¥ double paroi

v

solution a irradier

/ barreau aimante

==

Figure 1V.3 : Schéma du réacteur cylindrique (Réacteur de 5L)

Les irradiations monochromatiques ont été réadiséec une lampe Heraeus NN 40 /
20 Philips a vapeur de mercure basse pressione giuissance électrique de 40 W. La lampe

est allumée 30 min avant son introduction dangaeteur.

IV.2.2. Dosage du peroxyde d’hydrogene
Le peroxyde d’hydrogéne a été dosé par la méthomerimétrique au titane

(EISENBERG, 1943) selon la réaction suivante :

Ti*+H,0,+2H,0 =——=  H,TiO, +4H"
Complexe de couleur jaune

La méthode consiste a introduire dans des ficde25dmL :
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- 2 mL d’'une solution de TiGlpréparée dans80, 2N (10 mL de TiGJdans 1 L de

H,SO, 2N),

- 2 mL d’une solution d’acide sulfurique (36 N),

- Ve mL de prise d’essai jusqu’au trait de jauge.

L’absorbance est mesurée a 410 nm dans des cavesm ou 5 cm de trajet optique
apres stabilisation de la coloratios 20 minutes). A partir du coefficient d’absorption
molaire du complexes(= 695 L.motf'.cm?), déterminé par étalonnage, les concentrations en

H>O, dans les échantillons sont calculées a 'aidedelhtion suivante :

AbsxV;

-1y —
[H,0,] (molL )—gxngE

Abs : Absorbance de I'échantillon aprés soustoaatie la valeur du blanc,
V1 : Volume total de la fiole jaugée (mL),

Ve : Volume de la prise d’essai (mL),

¢ : Trajet optique,

¢ : coefficient d’absorption molaire.

IV.2.3. Autres matériel et méthodes

Les techniques analytiques ont été déja préesetiémsitre Il.
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IV.3. Résultats et discussion

Dans la partie de ce chapitre, nous présentong$estats obtenus et les discussions,
en commencant par la photolyse UV, puis par le eggpUV/HO,, en étudiant I'effet de la
concentration initiale du composé organique etalle @n peroxyde d’hydrogene (seulement
pour le 4-CP dans ce dernier cas). Des approchésqties simplifiées sont menées dans tous

les cas étudiés, de maniére a évaluer I'énergikoage.

IV.3.1. Spectres d’absorption UV des composés étudi  és

Les spectres d’absorption UV — visible des troisiposés modeles ont été enregistrés
a partir des solutions suivantes : [4-CP] = 66 |dANP]= 50 uM et [AS]= 250 uM (Figure
IV.4).

12000

100001 4-cF 4-NP

(0]

o

o

o
!

6000 -

4000 -

epsilon (M-1 cm-1)

2000 -

200 250 300 350 400 450 500

longeuer d'onde (nm)

Figure IV.4 : Spectres d’absorption UV- visible des trois congisanodeles étudiés
([4-CP] = 66 uM, [4-NP]= 50 pM et [AS]= 250 uM, pH 6) en solution aqueuse

Dans le tableau IV.2 sont reportées les valeursdeSicients d’absorption molaire a
253,7 nm.

Tableau IV.2 : Valeurs des coefficients d’absorption molaire a,Z53n des trois composés modeles
sélectionnés en solution aqueuse

Composé modeéle £ 2537 nmL.mol ™ .cm*
Chloro-4 phénol 258

Nitro-4 phénol 1514
Acide succinique 32
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Bien que le coefficient d’absorption du nitro-4 pbEsoit supérieur a celui du chloro-
4 phénol a 254 nm, sa réactivité vis-a-vis de latplgse UV est faible (WANet al., 1994).
En effet, le coefficient d’absorption d’'un compasést pas le seul paramétre déterminant sur
sa capacité de dégradation par irradiation UV, dedement quantique du composé est

également déterminant (cf. 8§ IV.3.3).

IV.3.2. Dégradation du chloro-4 phénol (4-CP) pari rradiation UV & 254 nm,
apH®6
a) Résultats

Les expérimentations de dégradation du 4-CP paojyse UV,s4 nmont été réalisées

a différentes concentrations initiales du compaspH 6. Les résultats sont présentés Figure

IV.5.

O [ACP|=50uM O [4CP]=100 uM A [4CP] = 200 pM

200 1

150 4 A

100 #

[4-CP] (UM)

temps (min)

Figure 1V.5 : Photolyse a 253,7 nm du 4-CP : Dégradation duR-C
(Vreactew= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

L’augmentation de la concentration initiale en 4-@Rraine une diminution de son
abattement. Pour un temps de 20 minutes de traiterpar exemple, I'abattement réalisé
avec une solution de concentration initiale de 20Dest de 64 % alors que cette valeur passe
a 93 % pour une solution de concentration inittEe50 M.

Il faut noter que la valeur du COT mesurée en fonctiu temps d’irradiation a été
trouvée relativement constante, ce qui signifiphatolyse directe a 253,7 nm du 4-CP ne

conduit pas a la minéralisation de ce composé.
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b) Approche cinétigue

La loi de vitesse générale de photolyse du 4-CRuemeére monochromatique peut
s’exprimer de la fagon suivante (cf. Tableau 1\..1)

] d[4CtIP] —0lo(1-6 2 =D lo(1—10 23: 0 f4cP)

L’intégration de cette relation conduit 'équatigénérale suivante :
Ln (10°-1) = Ln (10*-1) —2,3¢./¢.®. lp.t avec D =¢./.[4CP}

Cette loi est applicable quelle que soit la vaii, donc de la concentration initiale
en 4-CP, a condition toutefois que les intermédgnéactionnels n’interferent pas. Dans les
cas étudiés ici, la loi cinétigue ne s'appliques térrectement qu’en début de réaction (Figure
V.6, tableau IV.3).

© 50 UM o 100 uM A 200 UM
0.5
0.0 1
R2=0.989
-0.5 -
i
-1.0 -
<
o 1554
o
;:" -2.0 -
= R?2 =0.991
-2.5 -
o
-3.0 -
-3.5 R? =0.994
'40 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
temps (min)

Figure 1V.6 : Photolyse a 253,7 nm du 4-CP : Exploitation dig¢ par la loi de vitesse
générale
(Vrsacteur= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Tableau IV.3 :Photolyse a 253,7 nm du 4-CP : Constantes cinésigie pseudo premier ordre et
rendements quantiques apparents (loi de vitessérgk)
(Vrsacteu= 5 L, pH =6, 25°C, Rmpe= 40 W)

[4-CP] (M) Do Kapp (Min™) r? D
54,2 0,087 17,5.10 0,994 0,342
102,5 0,165 11,4.10 0,991 0,223
204,9 0,330 8,1.10 0,989 0,158
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Le rendement quantique du 4-CP, tel qu’il est défih ne peut étre qu'apparent
puisqu’il dépend de la concentration initiale emposé photolysé. Un calcul effectué sur la
vitesse a l'origine des courbes de la Figure I\abduit a des valeurs du rendement quantique
comprises entre 0,126 et 0,139. Ces valeurs cdast@ont Iégérement inférieures a celles
annonceées dans la littérature (i.e. 0, 25 d’apmddt al, 1982)

Nous avons remarqué que l'utilisation d’'une loivitesse simplifiee (Ln [4-CR[4-

CP] = kyppt) s’applique bien jusqu’a la disparition totale 4hCP. Cette simple expression ne
s’applique théoriqguement que lorsqug &st inférieure a 0,02. Elle présente toutefois un
intérét pratiqgue pour atteindre notre objectif diésation de I'énergie appliquée, puisque
'échelle temps peut étre convertie en énergieiqp@e et que la pente devient alors une
constante en KJqui est indépendante de la concentration inigald-CP (cf. § IV.3.7).

La présentation semi-logarithmique de I'évolutiom ld concentration normalisée en
4-CP est donnée sur la Figure IV.7. Les droitegmimts montrent que la relation simplifiée

précédente est applicable. Les valeurs de pentdrdiss (k) sont données tableau 1V.4.

050uM  © 100pM A 200 pM

In([4-CP]o/[4-CP])

temps (min)

Figure IV.7 : Photolyse a 253,7 nm du 4-CP : Exploitation cieéé
(Vreacteu= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Tableau IV.4 :Photolyse a 253,7 nm du 4-CP : Constantes cinésigle pseudo premier ordre (loi de
vitesse simplifiée)
(Vréacteu= 5 L, pH =6, 25°C, Pampe: 40 W)

Concentration Kapp (Min™) Coefficient de
(UM) corrélation r?
54,2 12,4.18 0,991
102,5 6,5.16 0,993
204,9 3,7.18 0,988
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IV.3.3. Dégradation du nitro-4 phénol (4-NP) par ir  radiation UV a 254 nm, a pH 6

Le nitro-4 phénol n’est pratiqguement pas dégradéppatolyse UVss nm dans nos
conditions. Pour une concentration initiale en 4-88200 uM, I'abattement observé est
inférieur a 5 % aprés 80 minutes d’'irradiationgoécorrespond a un rendement quantique de
dégradation de I'ordre de 0,2:310Ces résultats sont en accord avec la littérano®mment
WAN et al. (1994) qui proposent une valeur de 0,30.H 0,17.1G pour le rendement
guantique de dégradation du 4-NP par UV a 254 npi 3,4 et 7,8 respectivement.

IV.3.4. Oxydation du chloro-4 phénol (4-CP) par le  couplage UV 254 /H,0,
apH®6
Le chloro-4 phénol a été utilisé pour tester Eefflu taux de peroxyde d’hydrogene

appliqué.

a) Influence du taux de peroxyde d’hydrogéne

La dégradation du 4-CP (a 200 uM, a pH 6) a éteiesten fonction du temps
d’irradiation pour différentes concentrations deopgde d’hydrogéne ([bD;] / [4CP] = 10 a

150 moles/mole). Les résultats sont présentés &iyus.

Otaux_0 O taux_10 A taux_50 O taux_100 X taux_150

200
§ m]
xa ©
[m]
150 4 X ©
= a o
%_ X o
= o
- — [m]
% 100 g(
= %
507 & a
X 14
m
K
K & %
0 ‘ ‘ X ¥ x
0 5 10 15
temps (min)

Figure 1V.8 : Oxydation du 4-CP par le systeme JIYH,O, : Effet du rapport [HO,] o/ [4CP]o sur
la dégradation du 4-CP
([4CP]o = 200 uM, [HO4] J/[4CP], = 0, 10, 50, 100 et 150 moles.mbl&/ = 5 L, pH = 6, 25°C, Bnpe= 40 W)
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Ces résultats montrent que la vitesse initiale yaxion du 4-CP augmente lorsque le
rapport molaire [HO,]o / [ACP} augmente, de 0 & 50 moles.mblpuis se stabilise pour des
rapports trés élevés, de 50 & 150 moles.indle effet d’écran pour les fortes concentrations

en peroxyde d’hydrogéne ne peut pas étre exclus.

b) Influence de la concentration initiale en 4-CP

L'influence de la concentration initiale en 4-CPpup un rapport constant
[H20,]o/[4CP}, de 100 moles.mofeest présentée Figure IV.9. Plus la concentratiitale
du composé est importante, plus le temps d’irradfiatécessaire augmente, évidemment. Par
exemple, pour un temps d’irradiation de 5 minutefattement réalisé avec une solution de
concentration initiale de 309 uM est de 61 % atprs cette valeur passe a 89 % pour une

solution de concentration initiale de 108 puM.

A[4CP|=100uM  © [4CP|=200uM O [4CP] = 300puM

300 ¥
250 |
O
<= 200 o
3 o °©
= 150 - o o
O m]
i 100 2 (o] (]
A o (m}
0 AAAAAT(KO DEDE]
0 5 10 15
temps (min)

Figure IV.9 : Oxydation du 4-CP par le systeme JYH,O, : Effet de [4-CP} sur
la dégradation du 4-CP
([4CP], =100, 200 et 300 M, Taux p@,]/ [4CP] = 100 moles.molé Ve =5 L, pH = 6, 25°C, Rype= 40 W)

c) Approche cinétique

Comme montré précédemment, le 4-CP est un comgudélypsable a 253,7 nm. En
présence de #D,, I'équation cinétique globale comprend en fait xdexomposantes, la
photolyse directe et la dégradation par les raditadroxyle formés :

_d[4CP] _ . d[4CP) } L d[4CP]
dt dt Photolyse dt

}"OH
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La photolyse a 253,7 nm peut étre représentéernaloiicinétique de pseudo-premier
ordre (cf. 8 IV.3.1).

L’oxydation par les radicaux hydroxyle est théodment représentée par une loi
cinétique du second ordre global, mais comme |lzemnation en peroxyde d’hydrogéne est
en exces, on peut considérer la concentration quilibre en radicaux OH comme une
constante. Par suite I'expression cinétique deybation par les radicaux OH peut étre

assimilée a une loi de pseudo-premier ordre.

[4CP],
[4CP],

In

= l%pp °OHt avec kpp °OH= ksec.ordre[ooH] et [OOH] = Cte

L’équation cinétique globale devient donc :

[4CP],
[4CP],

= (kapp.cort Kapp.photd-t = Kapp.tott

L’application de cette simple loi du premier ordrex résultats sur I'effet du ratio
[H202]o / [4CP} conduit & une application tres correcte, commedatre la Figure V.10 et

le tableau V.5 ci-dessous.

3.0
[H202)/[4CP] = 0
2.5 - L0\
— o [H202)/[4CP] = 10
o 2.0 1
@)
S
S 15 A [H202)/[4CP] = 50
% )
S
€ 1.0
5 + [H202)/[4CP] = 100
0.5
X [H202)/[4CP] = 150
0.0 i = T T T T
0 2 4 6 8 10

temps (min)

Figure IV.10 : Oxydation du 4-CP par le systéme &N¥H-0, : Effet du rapport [HO,] o/ [4CP), -
Approche cinétique
([4CP], = 200 uM, [H0,] o/ [4CP], = 0, 10, 50, 100 et 150 moles.mble Vieactew= 5 L, pH = 6, 25°C, Rippe= 40 W)
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Tableau IV.5 :Oxydation du 4-CP par le systeme &INH,0, : Effet du rapport [HO,] o/ [4CP), -
Constante cinétique apparente de premier ordre
([4CP]o =200 UM Magaciewr= 5 L, pH =6, 25°C, Rmpe= 40 W

Ratio molaire Kapp.tot r?
[H,0.]/[4CP] en min*
0 3,7 .1CG 0,989
10 13,6.1G 0,997
50 25,6.1G 0,998
100 28,8.10 0,995
150 27,3.16 0,996

Cette interprétation cinétique montre plus claeahtgue précédemment, par la valeur

de la constante apparente totale, que I'effet tia naolaire [HO;]o / [4CP} n'est plus

significatif au dessus de 50 moles de peroxydedityene par mole de 4-CP.

Une interprétation similaire des résultats surféefle la concentration initiale en 4-CP

(pour un ratio molaire [kD;]o / [4CP}, de 100 moles/mole) conduit aux résultats de lareig

V.11 et au tableau IV.6.

Ln([4CP]Jo / [4CP])

A 100pM

0 200puM

O 300pM

R? =0.993

AN

R? = 0.995

4

6

temps (min)

Figure 1V.11 : Oxydation du 4-CP par le systeme Al¥H,0, : Effet de [4-CP} sur
la dégradation du 4-CP — Approche cinétique.
([4CP], =100, 200 et 300 uM, Taux §@,]/[ 4CP] = 100 moles.molé ,Vk =5 L, pH = 6, 25°C, Rype= 40 W)

L’application presque parfaite de cette approcheét@ue va permettre une

comparaison plus aisée avec les résultats obteegdes autres procedés.
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Tableau IV.6 :Oxydation du 4-CP par le systeme &NH,0, : Effet de [4-CPj sur
la dégradation du 4-CP — Constante cinétique appaelu premier ordre
([4CP], =100, 200 et 300 pM, Taux §@,)/[4CP] = 100 moles.molé Ve =5 L, pH = 6, 25°C, Rype= 40 W)

Concentration initiale en 4-CP Kapp r?
(1M) (min")
100 50,5.10 0,993
200 28,8.10 0,995
300 21,0.16 0,996

d) Evolution du carbone organigue total

Le carbone organique total est un parametre quiregpa capacité de minéralisation
ou la transformation du carbone organique en carbmméral par le procédé étudié (le
couplage UVssnm/ H2O,, dans ce cas). |l a donc été suivi lors de cartagxpérimentations

précedentes (Figure IV.12).

O [4CP]= 100 pM O[4CP]= 200 pM A[ACP]= 300 puM
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Figure 1V.12 : Oxydation du 4-CP par le systeme JgYH,0O, : Effet de [4-CP} sur
la dégradation du 4-CP — Suivi du COT
([4CP], = 100, 200 et 300 uM, [$D,] / [ACP] = 100 moles.mol@, Vieactewr= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Bien que la minéralisation (traduite Figure IV.IRabattement de carbone organique)

soit tres significative, elle est retardée par capp la disparition de la molécule mere (4-CP).

La loi cinétiqgue du pseudo premier ordre s’appliquans bien dans ce cas de suivi du
COT. A titre de comparaison, pour une concentratidrale en 4-CP de 300 uM, elle conduit

a des valeurs de constante apparente environ 20 plois faibles que les valeurs de
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Kapp.Obtenues par suivi du 4-CP (Tableau IV.7). Cesnlagions sont en accord avec les
données de la littérature qui précise que l'oxydatdu 4-CP conduit tout d’abord a la
formation d’ion chlorure, notamment par la réactds photodissociation de la liaison C-CI
(LIPCZYNSKA-KOCHANY et BOLTON., 1991 ; BOULEet al., 1982 ; GRABNERet al.,
1994), puis en 1,4-benzoquinone et 1,4-hydroquingoe sont oxydées par le radical
hydroxyle en acides aliphatiques et dioxyde dearal{ GONZALEZet al.,2004).

Tableau IV.7 :Oxydation du 4-CP par le systéme &¥H,0, : Effet de [4-CP} sur
la minéralisation du 4-CP — Constante cinétique ajgmte du premier ordre
([4CP], =100, 200 et 300 pM, Taux,8,/ 4CP = 100 moles.mofe Vreacew= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Concentration initiale Kapp(com) R? Comparaison avec
en 4-CP (min™) Kapp (Kapp/Kapp.(com)
(HM)
100 2,6.10 0,952 19
200 1,6.1¢ 0,941 18
300 1,0.1¢ 0,955 22

Evolution du peroxyde d’hydrogéne

Les analyses du résiduel de peroxyde d’hydrogeneoars du temps d’irradiation n’ont
pas montré une évolution significative de ce réastitamment pour les ratios §6;]/[4-CP]

supérieurs a 50 moles/mole.

IV.3.5. Oxydation du nitro-4 phénol (4-NP) par le ¢ ouplage UV 254 /H,0,
apH®6
a) Résultats sur I'abattement du 4-NP

Dans ce cas, il a été considéré que le rapportiradd.O,] o/ [4NP]y, de 100
mol.mol*, trouvé comme étant optimal dans le cas du 4-6Régalement optimal dans le cas
du 4-NP. Par suite, seules quelques expérimensatmmt été réalisées a différentes
concentrations initiales en 4-NP (Figure 1V.13).
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Figure 1V.13 : Oxydation du 4-NP par le systeme J\H,0, : Effet de [4-NP} sur
la dégradation - Abattement du 4-NP
([4NP], = 100, 200 et 300 uM, [D,] / [ANP], = 100 moles.mol& V =5 L, pH = 6, 25°C, Brmpe= 40 W)

b) Approche cinétique

Puisque le nitro-4 phénol est un composé non-pysdable (WAN et al., 1994 ;
GARCIA- EINSCHLAG et al.,2003), I'équation cinétique du pseudo-premier ®wlvit donc
egalement s’appliquer (Figure IV.14) :

_d[4NP] _
dt

kapp.OH [4N P] - l%pp.tot [4N P]
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Figure 1V.14 : Oxydation du 4-NP par le systéme &0, : Effet de [4-NPj sur

la dégradation — Approche cinétique
([4NP], = 100, 200 et 300 pM, [¥D;] / [4NP], = 100 moles.mol&, Vieacteur= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

La constante apparente de réactigg &ugmente lorsque la concentration initiale en
nitro-4 phénol diminue (Tableau 1V.8).
Tableau IV.8 :Oxydation du 4-NP par le systeme &INH,0, : Effet de [4-NPj sur

la dégradation - Constantes cinétiques apparentes
([4NP]o= 100, 200 et 300 UM, [}D,] / [4NP], = 100 moles.mol& Vrsactew= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Concentration initiale en 4-NP Kapp r?
(HM) (min')
100 35,7.16 0,992
200 15,2.16 0,998
300 11,8.16 0,998

c) Evolution du carbone organigue total

Comme dans le cas du 4-CP, I'étude de I'évolutiorcarbone organique total lors de
'oxydation du 4-NP par le systeme bhnm/ H2O, a été réalisée pour trois concentrations

initiales (Figure 1V.15).
La dégradation du carbone organique est retardéeapport a la dégradation du
composé parent. Comme dans le cas du 4-CP, letantess cinétiques apparentes du premier
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ordre par rapport au suivi du COT sont nettemeiérieures (Tableau V.9) de celles obtenues
par le suivi de la dégradation du 4-NP.

Cette observation est en accord avec les donnéksliti@rature qui précisent que le
4-NP est tout d’abord transformé par le radical @Hpremiers sous-produits (ion nitrite et
nitrate, nitro-catéchol, nitro-o-benzoquinone) peis acides aliphatiques (acide oxalique et
acide acétique) et en dioxyde de carbone (KAVITHRALANIVELU, 2005).

o [4NP]=100 pM o [4NP] =200 pM A [4NP] =300 uM
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Figure IV.15 : Oxydation du 4-NP par le systéme &0, : Effet de [4-NPj sur
la dégradation — Abattement du COT
([4NP], = 100, 200 et 300 pM, [$D,] / [4NP], = 100 moles.molg V = 5 L, pH = 6, 25°C, RBnpe= 40 W)

Tableau IV.9 :Oxydation du 4-NP par le systeme &{H,0, : Effet de [4-NP} sur
'abattement du COT
([4NP],= 100, 200 et 300 uM, [4D,] / [4NP]o = 100 moles.mol& Vrasctew= 5 L, pH = 6, 25°C, Rmpe= 40 W)

Concentration initiale en 4-NP Kapp(com) r’ Kapp/Kapp.(com)
(HM) (min")
100 1,3.1G 0,950 27
200 1,1.1G 0,985 14
300 0,9.1¢ 0,980 13

IV.3.6. Oxydation de I'acide succinique (AS) parle  couplage UV 354 /H,0,, a pH 6

L’acide succinique peut étre dosé par chromatogealmjuide (cf. Chapitre 1), mais
la présence de peroxyde d’hydrogene induit desférences sur le dosage qui ne peuvent pas
étre facilement éliminées (effet de matrice). Le&péeimentations suivantes ont donc été

réalisées par le seul suivi du paramétre COT.
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L’étude de I'évolution du carbone organique totalsl de I'oxydation de l'acide

succinique par le systeme bhnm/ H2O, a été réalisée pour trois concentrations initiales

différentes en acide succinique (Figure 1V.16). L@ésultats obtenus montrent que la

décomposition de l'acide succinique est effectiaeqe procédé d’oxydation avancé.

La méme approche cinétiqgue de pseudo-premier gaireapport au COT a été faite.

Les résultats sont présentés Tableau IV.10.

0 [AS]=50puM O [AS] =100 uM

12
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Figure IV.16 : Oxydation de AS par le systeme,kJXH,0, : Effet de [AS] sur
'abattement du COT
([AS]o = 50 ; 100 et 200 UM, Macew=5 L, [H205] / [AS]o = 100 moles.mol& 25°C, Rympe= 40 W)

Tableau IV.10:Oxydation de AS par le systeme t¥H,0, : Effet de [AS] sur
les constantes cinétiques d’abattement du COT
([AS]o = 50 ; 100 et 200 UM, Mcteur= 5 L, [H205] / [AS]o = 100 moles.mol& 25°C, Runpe= 40 W)

Concentration initiale en AS Kapp(com) r?
(HM) (min)
100 1,8.1G¢ 0,964
200 1,4.1G 0,990
300 1,51.16 0,976
IV.3.7. Estimation de I'énergie électrique appliqué e

La puissance de la lampe WY, nmdonnée par les fabricants (40W) nous conduit a

estimer I'énergie électrique nécessaire pour Hiaton le systeme UYs4 ,mcoOmme suit :

E appiiquee(€n kJ) = Rmpe (€N kJ.mift) x temps (en min)

72



Ainsi, a partir des valeurs de.fe de constructeur, I'énergie appliquée par unité de

temps est :
E = 2,4 kJ. miit

On peut ainsi convertir les constantes apparektgsen min') déterminées ci-dessus
en nouvelles constantes k' er'kJ

Ln(Co/Cy) = K.t avec kK’ = kpp/ (2,4)

La Figure 1V.18, ci-dessous, présente la bonneiegipn de cette nouvelle approche
cinétique pour E = 2,4 kJ.nindans le cas du 4-CP.

L’énergie appliquée spécifique 4 c’est a dire rapportée a une mole de composé
initial devient égale a :

Eas= 1/ (K.C.V) en kJ.mot

L’ensemble des constantes apparentes obtenuesertieaven valeurs deEest
récapitulé dans le tableau IV.11, pour le suivicdmposé initial, et le tableau IV.12 pour le
suivi du COT.

5.0
4.5 -
4.0
3.5 A
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0 -
0.5
0.0 ©

0 20 40 60 80 100

Eappliqué (k‘])

InCo/C

Figure IV. 18: Conversion de I'énergie du systeme UV en énergiicapee dans le cas du 4-CP
(5L réacteur, 50 UM de 4GP ampe= 40 W, pH6)
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Tableau V.11 :Constantes cinétiques apparentes et valeurs dergie appliqguée spécifique pour la
dégradation des deux composés modeles a pH 6

Composé c(uM) Kapp (Min'™) K (kJ? P | Eas(kJ.mole')

Irradiation par UV seule

4-CP 50 uM 12,4.107 5,2.107 0,991 7,7.1¢
100 pM 6,5.10° 2,7.10° 0,993 7,4.1d
200 uM 3,7.107 1,5.10° 0,988 6,5.1¢
Couplage UV/HO, (ratio [H,O,]/ [composé] = 100 moles/mole)
4-CP 100 pM 50,5.10° 21,0.1¢° 0,993 9,5.16
200 uM 28,8.1C° 12,0.10° 0,995 8,3.10
300 uM 21,0.10 8,8.107 0,996 7,6.1G
4-NP 100 pM 35,7.1C° 14,9.10 0,992 1,4.1d
200 uM 15,5.10° 6,5.10° 0,998 1,6.1d
300 uM 12,3.10° 5,1.10% 0,998 1,3.1d

Couplage UV/HO, (différents ratios [HO,])/ [composé], [4-CP] = 200 uM)

Composé | [HOJ/[4CP] | Kapp (Min™) k (kJY r? E.s (kJ.mol%)

[4-CP] = 0 3,7.10° 1,5.10° 0,988 6,5.1d

200 uM 10 13,6.10° 5,7.10° 0,997 1,8.1d
50 25,6.10° 10,7.10° 0,998 9,4.16
100 28,8.10° 12,0.10° 0,995 8,3.10
150 27,3.10° 11,4.10° 0,996 8,8.10

Les données des tableaux IV.11 et IV.12 montrent :

- que l'énergie appliquée pour faire disparaitre ummele des phénols étudiés est
indépendante de la concentration initiale en pregnguel que soit le procédé
(photolyse UV ou couplage B,/UV) ;

- que pour le couplage-B,/UV, I'énergie appliquée diminue quand le ratigG¥4-CP
augmente de 0 a 50 moles/mole, puis devient coesparur des ratios supérieurs a 50
moles/mole ;

- gue I'énergie nécessaire a la minéralisation d'omode de phénol est beaucoup plus
élevée (plus de 10 fois) que celle conduisant didparition d’'une mole du méme

phénol ;
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- gue les énergies nécessaires a la minéralisatioredhole de composé organique sont
sensiblement identiques quel que soit le compostamment pour les plus fortes
concentrations (200 et 300 uM).

Tableau IV.12 :Constantes cinétiques apparentes et valeurs deriige appliquée spécifique

pour la minéralisation des trois composés modélpbkl &

composé | G(UM) | kyppCOT | k' COT r? E.sCOT
-1
(min®) (kJY (kJ.mol?)
Couplage UV/HO, (ratio [H,0,])/ [composé] = 100 moles/mole)
4-CP 100 uM | 2,59.1¢° | 1,08.10° | 0,952 | 1,9.10
200 uM | 1,59.10 | 0,66.10° | 0,941 | 1,5.16
300 uM | 0,95.1¢° | 0,39.10° | 0,955 | 1,7.16
4-NP 100 uM | 1,27.1¢° | 0,53.1¢° | 0,950 | 3,8.16
200 uM | 1,07.10° | 0,45.10° | 0,985 | 2,2.16
300 uM | 0,88.1¢° | 0,37.10° | 0,980 | 1,8.16
AS 100 pyM | 1,79.10 | 0,75.1¢° | 0,964 | 2,7.16
200 uM | 1,44.10° | 0,60.10° | 0,990 | 1,7.1C
300 uM | 1,51.1¢° | 0,63.10° | 0,976 | 1,1.16
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IV.4. Conclusion

Parmi les composés étudiés (4-CP, 4-NP et AS), Eeuthloro-4 phénol est
complétement photolysé a 253, 7 nm dans nos conslitbpératoires. Une loi cinétique
simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique coteenent sur toute la durée de la réaction,
méme pour des concentrations initiales importarf3) pM). Cette loi simplifiée permet
d’estimer I'énergie appliquée spécifique de dégtamadu chloro-4 phénol. Le systéme a
besoin d’environ 7.10kJ pour faire disparaitre une mole de 4-CP queallee soit la

concentration initiale.

Le couplage UV/KD, permet d’oxyder (faire disparaitre et minéralisdes trois
composé étudiés. Le rapport 8] / [4-CP] n'a plus dinfluence au dessus de 50
moles/mole. Une loi cinétique simplifiée s’appligo@rectement. Elle permet d'évaluer
I'énergie appliquée spécifique qui est environ diB plus faible que pour la photolyse directe
du chloro-4 phénol (8 & 10 i&J/mole). En d'autres termes, I'ajout de®4 lors de
lirradiation UV de ce composé diminue de 10 foenérgie appliquée spécifique. Pour le
nitro-4 phénol la vitesse de dégradation par cogpldJV/HO, est un peu plus lente et
I'énergie appliquée spécifique environ 2 fois phlevée.

La minéralisation des trois composés par couplad#HJO, est environ 10 fois plus
lente. Par suite I'énergie appliquée spécifique estiron 10 fois plus importante (2 & 4°10

kJ/mole de composeé).
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V. OZONATION, COUPLAGE O3/ H,0,,
OZONATION CATALYTIQUE

77



L'ozone (@, E° = 2,07 V), bien qu'étant utilisé dés le déliut 26™ siécle en
traitement des eaux destinées a la consommati@npourtant fait réellement I'objet de
travaux de recherche sur les mécanismes de réaatien les composés organiques et
minéraux qu’'a partir des années 60-70. Compte thnsa sélectivité, 'ozone peut étre
gualifié d’oxydant électrophile comme le montre amoment sa réactivité sur les composés
aromatiques simples (DORE et LEGUBE, 1983 ; HOIGREBADER, 1983 a et b;
LEGUBE, 1983 ; LEGUBEet al. 1983 ; DECORE’et al, 1984).

Toutefois, la faible réactivité de I'ozone (et astroxydants électrophiles) avec
certains polluants organiques (composés satur@éspases chlorés, pesticides de la famille
des triazines, etc.) a conduit au développemeensfique puis industriel (dans les années
80) de plusieurs procédés nouveaux a base d’opondieux-ci ont généralement consisté a
activer l'ozone, soit en augmentant le pH du mjli@oit en ajoutant du peroxyde
d’hydrogéne, ou encore en lirradiant en UV a 2854 Dans les trois cas, le but recherché (et
atteint) est la production de radicaux hydroxyletdfment oxydants (OH°, %E= 2,8 V) et

moins sélectifs.

Plus récemment (dans les années 90), un autre digmtivation de I'ozone par
catalyse métallique a suscité de nombreux travauxedherche mais qui n’ont pas encore
conduit a une application industrielle notableeadeption de quelques cas qui restent encore
isolés.

Comme dans les précédents chapitres, une brevehésmtbibliographique sur
'ozonation (seule et activée) et une descripti@s dechniques expérimentales spécifiques
sont tout d’abord présentées. Les résultats suréketivité des trois composés cibles sont
ensuite exposés et discutés, dans les cas de #bapnrseule, du couplage ozone/peroxyde
d’hydrogéne et de I'ozonation catalytique (aveccatalyseur semi-industriel, fabriqué par la
société TECHNAVOX). Les exploitations cinétiqueg menées par une approche similaire
a celle des autres procédées étudiés. Une évaluatmri’énergie appliquée peut en étre
déduite pour atteindre I'objectif principal de ceavail qui est de comparer I'énergie
nécessaire pour dégrader quelqgues composés modeles des conditions opératoires
données.
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V.1. Bibliographie

Dans ce paragraphe, nous présentons quelques dobibdiegraphiques concernant
les procédés d’oxydation a base d'ozonation, notemtnpar activation de I'ozone par le
peroxyde d’hydrogéne ainsi que par catalyse héd@@gour dégrader les micropolluants
organiques en phase aqueuse, particulierement ldanas des trois composés modeéles

choisis.

V.1.1. Ozonation

L’ozone est un gaz produit a partir de dioxygequer, décharge électrique dans lair.

L’équation globale de sa formation s’écrit (DOREB39)
3 = 20 AH® = - 284,24 kJ

L’énergie nécessaire a la formation d’'une molezdie (soit 48 g) est théoriguement
égale a 142,12 kJ, mais les procédés industriassicues permettent d’obtenir un rendement
énergétique de 5 % seulement.

La solubilité de I'ozone dans I'eau dépend de exap€rature et de sa pression
partielle ; elle est d’autant plus importante qaédmpérature est basse et que le pourcentage
massique en ozone dans le gaz est élevé.

De par son fort potentiel standard d’oxydo-réduc(WEAST, 1980-1981),

O:+2H +26 = O +H,0 F=2,07V
'ozone est un excellent désinfectant (méme vissades micro-organismes les plus
résistants) Il constitue également un oxydant mRimombreux composés minéraux%{Fe
Mn**, NO,, Br, ClO, CIO,, etc.) et organiques (matiére organiques natsrede
micropolluants organiques) avec des constantesitdese parfois tres élevées, surtout en
milieu neutre et basique (HOIGN&EBADER, 1983a ; HOIGNEt al, 1985).

a) Stabilité de 'ozone dans 'eau

En eau pure, I'ozone est instable. Sa décompnsi@sulte d’'une réaction en chaine,
initiée par les ions hydroxyde, réaction qui condufine a la formation de radical hydroxyle
(°OH) (Figure V.1).
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Figure V.1 : Cycle de décomposition de I'ozone dans I'eau pure
(d’apres STAEHELIN et HOIGNE, 1985 et STAEHELINMIgt1984)

L’action des ions hydroxyde (OHsur I'ozone conduit a la formation du radical
superoxyde (&) et de son acide conjugué, le radical hydroperexftdC,°). Par réaction
avec une nouvelle molécule d’ozone, ces radicauxt dwnner lieu a la formation des
radicaux HQ@°®/ Os;°" qui se décomposent en libérant le radical °OH wedibxygene. Les
radicaux hydroxyle ainsi générés par décomposimhiozone dans I'eau peuvent réagir avec
I'ozone pour former & nouveau les radicaux,HOO,° via les radicaux HQ. Les constantes

cinétiques de ces réactions sont rassembléesadiableau V.1 suivant.

Tableau V.1: Constantes cinétiques des réactions intervedans la décomposition
de l'ozone dans I'eau

Réactions Constantes cinétiques Références
Initiation

O; + OH — HO, 70 Mts? STAEHELIN et

HO, = O, +H' pKa=4,8 HOIGNE, 1982
Propagation

0;+0" — 05 + 0, 1,6.10 Mts? BUHLER et al.,1984
0" +H' = HO; k=5.10°M"s"k,; =3,3.16 s*

HO; — OH + O, pKa= 6,15 | 1,4.10 s*

O, +OH < HO; k=216 M™% st (k,<<k) STAEHELIN et al.,
HO, —HO, + O, 2,8.1d st 1984
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En solution aqueuse, certains composés organitplegjue les hydrates de carbone,
peuvent réagir avec le radical hydroxyde pour piredtion radical superoxyde £. Ce sont
donc des composés « propagateurs » de la chaiale@i@. D’autres composés organiques
piegent les radicaux hydroxyle pour ralentir laTokaradicalaire de la décomposition de
'ozone. Ces derniers composés, dits « inhibiteumi « piéges a radicaux », regroupent
principalement les alcools tertiaires, dont le ketanol, et les ions carbonate et

hydrogénocarbonate (Tableau V.2).

Tableau V.2 :Constantes cinétiques de réaction de I'ozone etradicaux OH°® sur le ter-butanol et
les ions carbonate (selon HOIGNE et BADER, 1988bIXTON et al., 1988)

kos (M.s%) kore (M™.s%)
Ter-butanol ~ 0,003 6,0.1¢
HCO; << 0,01 8,5.10
CO; % < 0,01 3,9.1¢

Il est & noter cependant, pour les ions carbagtatgdrogénocarbonate, que la réaction
avec les radicaux hydroxyle conduit a la formatienradicaux carbonate eux-mémes réactifs
avec de nombreux composés organiques (NIANG-GAYEKARPEL VEL LEITNER,
2005).

HCG; + °OH— CG;* + H,O
COs* + °OH— CO;* +OH

Ainsi, 'ozone dissous peut réagir avec les saluté
- soit par réaction directe de la forme moléculagd ozone,
- soit par réaction indirecte, de type radicalairesttant en jeu principalement les

radicaux hydroxyle (Figure V.2).

/ 05 dégazé
+ M . .
O3 ajouté ———> O3 dissous ———> Moxydé action directe
\ +M action indirecte,
OH°® ——R°

de type radicalaire

Figure V.2 : Différentes voies de réaction de I'ozone trans&réolution aqueuse
(d’aprés HOIGNE et BADER, 1983a)
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Aux valeurs de pH inférieures a 3, la présencerddigaux °OH peut étre négligée.
L’action directe, sous forme moléculaire, est degoie majoritaire de réaction de I'ozone
dans ce cas. Pour des valeurs de pH supérieurédsnssouhaite étudier spécifiqguement
I'action de I'ozone moléculaire sur les solutéss geges a radicaux hydroxyle doivent étre

ajoutés a la solution a ozoner.

b) Réactivité de I'ozone moléculaire et du radical nggyle avec les composés modeles

La molécule d’ozone, composée de trois atomes dexg, est un hybride de quatre

formes mésomeres de résonance (Figure V.3).

6"' 6+ . .
& N7 N N 2N
S G e 0. 0. -0 0w
Figure V.3 : Différentes formes de résonance de la moléculeodie (d’apres BAILEY, 1972)

D’un point de vue réactionnel, elle présente doois comportements différents :

- un dipdle actif engendrant des réactions de cydtht@an 1,3-dipolaire : dans ce cas,
'ozonide formé se décompose dans l'eau pour fordes composés a fonctions
carbonyle et du peroxyde d’hydrogene ;

- un agent électrophile ;

- et, plus rarement, un agent nucléophile.

L’'ozone réagit sélectivement avec les solutés, vigssses de réaction dépendant
fortement des groupements fonctionnels ainsi quia geotonation des molécules subissant
I'attaque (cas de l'attaque électrophile) (BAILENJ72). La réactivité du radical hydroxyle a
été présentée dans le chapitre Ill. A titre de amaigon, les tableaux suivants (Tableaux V.3
et V.4) présentent les constantes de vitesse dadigmpar Q et HO de plusieurs composés
organiques, extraites de la littérature (CERCEERERT, 1968 ; HOIGNE et BADER, 1983
aetb; CABELLI et BIELSKI, 1985 ; STAFFORE&t al.,1994).
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Tableau V.3: Constantes de vitesse du second ordre de réadgdiozone moléculaire et du radical
hydroxyle avec quelques composés organiques (rmnaigues)

Composé kosen M's?! kon- (x 10°%) en M's?
Acide formique 5 1,3
lon formate 100 3,2
Acide acétique <310° ~0,2
lon acétate <310° ~ 0,85
Acide oxalique ND 0,014
lon oxalate < 0,04 0,077
Acide maléique ND >10
lon maléate ~510 -
Acide oléique 110 -
Acide succinique 3102 31
lon succinate 3102 3,1
Méthanol ~ 0,02 9,7
Formaldéhyde 0,1 10
Ethanol ~0,5 19
Acétaldéhyde 1,5 73
Glyoxal - 66
Dichlorométhane <0,1 ~0,6
Chloroforme <0, ~0,1
Tétrachlororure de carbone << 0,1 << 0,0001
Dichloro 1,2 éthyléne (trans) 5,7 16 60
Trichloroéthylene 17 40
Tétrachloroéthyléne <0,1 26

Tableau V.4: Constantes de vitesse du second ordre de réadedimzone moléculaire et du radical
hydroxyle avec quelques composés aromatiques mostdses

Composé aromatique |  Substituant ozén Mis? Kowe (x 10°) en M's™
Benzene -H 2 7,8
Phénol - OH 1300 14
Aniline - NH, 910 15
Anisole - OCH; 290 5,4
Toluene - CH; 14 3
Ethylbenzene - CH,CH; 14 7,5
Acétanilide - NH,CH; ND 5,2
Acide benzoique - COOH ND 4,3
lon benzoate -COO 1,2 59
Benzaldéhyde -CHO 2,5 4.4
Acétophénone - C(O)CH ND 59
Nitrobenzéne - NO, 0,09 3,9
Benzonitrile -CN ND 4.4
Benzamide - CONH, ND 3,4
lon benzénesulfonate | - SG;™ 0,23 4.7
Chlorobenzéne - Cl 0,75 55
Fluorobenzéne -F ND 10
Chloro-4 phénol -Cl et OH 600 9,3
Choro-4 phénolate -CletO 0,6 x 10 -
Nitro-4 phénol - NO, et OH <50 3,8
Nitro-4 phénolate -NO, et O 16 x 10 -
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c) Action de I'ozone sur les composés phénoliquisti/pe 4-CP et 4-NP)

L’attaque électrophile de I'ozone constitue, enesaromatique, le mécanisme initial
le plus probable. Cette attaque conduit a une kytlion, suivie le plus souvent de la
formation de composés quinoniques ou pseudo-guinesi L'ouverture du cycle aromatique
se produit alors probablement par cycloadditiondip®laire avec formation de composés
aliphatiques porteurs de fonction carbonyles ebamayles. Dans le cas du phénol, le
mécanisme d’ozonation est représenté dans la Figdre

Dans le cas de I'ozonation du chloro-4 phénol, KtGHUANG (1995) précisent que
la molécule d’'ozone réagit par attaque électropsdion trois voies (Figure V.5). L'ozone
attaque en position ortho ou méta pour former téatel, ou peut couper la liaison C-Cl,

avant I'ouverture du cycle aromatique pour formes @cides aliphatiques, comme l'acide
oxalique.

Figure V.4 : Mécanisme d’ozonation du phénol
(EISENHAUER, 1971 ; LEGUBE, 1983 ; DORE, 1989)
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Figure V.5 : Mécanisme de I'ozonation du chloro-4 phénol (séaO et HUANG, 1995)

D’un point de vue cinétique, la nature du substituhu noyau aromatique influe sur la
vitesse de réaction puisque I'ozone est un rédetihature électrophile. De plus, la réactivité

des composés phénoliques ayant des propriétés-lbagigues est dépendante du pH. Des
exemples de résultats sont présentés Figure V.6.
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Figure V.6 : Variation de la constante apparentggden fonction du pH pour la réaction d’ozonation
de différents phénols (d'apres HOIGNE et BADER 3198

d) Action de I'ozone sur les acides carboxyligudiplaatiques saturés

L’'ozone (moléculaire) ne réagit pas ou réagits tientement sur les acides

carboxyliques aliphatiques saturés. Seul I'acidenfque présente une réactivité significative
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(100 M's* & pH 8, d’aprés HOIGNE et BADER, 1983b). L'acideanique ne réagit pas
avec I'ozone seul (Tableau V.3) (LEGUBE et KARPEEWVLEITNER, 1999).

e) Pouvoir de minéralisation de I'ozone

La minéralisation des composés organiques par tipongeule est généralement
limitée a quelques pourcents ou dizaines de potgcePar suite, certains procédeés
d’oxydation avancés a base d’ozone sont étudiésisigpis décennies (comme les couplages
O4/H,0; et UVIG;,) et d’autres plus récemment, comme |'ozonatidalgique. Le but de ces
procédés est d’augmenter la formation des radidaycroxyles et/ou de convertir les
composés organiques en dioxyde de carbone. Parsipaeédés, le couplage ozone /

peroxyde d’hydrogene et 'ozonation catalytiquetdestés dans ce travail.

V.1.2. Ozonation activée par addition de peroxyde d ’hydrogene (O 3/H,05)

La combinaison du peroxyde d’hydrogéne avec l'ozgemet d’accélérer la
décomposition de I'ozone en especes radicalaines réactives et peu sélectives et, ainsi, de
favoriser la voie d’oxydation indirecte de I'ozosar les composés organiques. Dans une
premiere partie, nous présentons le principe dequ® Q/H,0O,, puis quelques données
bibliographiques sur I'application de ce procédéirpoxyder des polluants organigues, en
particulier les trois composés modeles étudiésH44=NP et AS).

a) Principe

D’aprées STAEHELIN et HOIGNE (1982), [linitiation ud mécanisme radicalaire
d’oxydation conduisant a la décomposition de I'azgueut étre obtenue par attaque de
I'ozone sur I'anion hydroperoxyde HOselon les réactions suivantes :

HO, + O3 - HO® + Q™ + O

0" +0;- 0"+ 0O,

O + H - HOz®

HOs® - HO®+
Le bilan de la réaction laisse donc apparaitreproduction théorique d’'une mole de radical
hydroxyle par mole d’'ozone et par demi-mole de pgile d’hydrogene :

HO, +2 Q3+ H — 2HO°+2Q
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Pour des valeurs faibles de pH, la molécule dgO,Hn'est pas dissociée
(HACHENSPILL et al., 1958) et réagit lentement avec I'ozone. QuandHeapgmente, la
concentration en anion HOaugmente dans le milieu. A partir d'un pH de 5yikesse de
décomposition de l'ozone est nettement accéléréprésence de peroxyde d’hydrogene,
comme le montrent les constantes de vitesse codsgselon WEEKS et RABANI966) :

O3+ OH & O, + HO,® k (@, OH) = 70+ 7 Mt.s?

O3+ HO; - °OH + Q™ + O k (Q, HO,) = (2,82 0,5).16 M*'s?

La décomposition de I'ozone par I'anion hydropabx peut donc intervenir pour de
trés faibles concentrations en®3 étant donnée la valeur élevée de cette dernigrstaiue
cinétique. L'ensemble du mécanisme radicalaireétmohposition de 'ozone par le peroxyde
d’hydrogéne proposé par STAEHELIN et HOIGNE (198&) représenté Figure V.7.

02'.%
03

A

H02*
\Y%
HO,*

Figure V.7 : Mécanisme de décomposition de I'ozone par leshgdsoperoxyde HOen eau pure

b) Dégradation des composés _organigues par leptage Q/H,0O,

En présence simultanée d'ozone et de peroxyde blggte, le composé
micropolluant organique (M) pourra donc étre oxpdé par la réaction directe de I'ozone

moléculaire, soit par les radicaux hydroxyle formeés

La réactivité du radical hydroxyle a été décritapmtre Ill. Les tableaux V.3 et V.4
(ci-dessus) présentent les constantes de vitessgiadion du radical hydroxyle sur quelques

composeés organiques, dont celles concernant lepas#a étudiés (4-CP, 4-NP et AS).
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V.1.3. Ozonation catalytique

L’ozonation catalytique est décrite comme une tetdgie d’'oxydation avancee. C'est
en effet tres récemment que des processus d’opancdialysée par les métaux de transition
ont été étudiés pour la dégradation des compogg@migues. Selon la littérature, 'ozonation
catalytigue a été classée en deux groupes : la&aiv d’ozone par les métaux en solution
(catalyse homogeéne) et 'ozonation catalytique oggne en présence d’oxydes métalliques

ou de métaux supportés.

a) Activation d’ozone par les métaux en solution :

Les travaux de recherche de HEWES et DAVINSON ) 9@ontrent que la présence
des métaux comme Fe(ll), Mn(ll), ou Co(ll) dansslalution pendant I'ozonation permet
d’augmenter la minéralisation des matieres orgasgar comparaison avec l'ozonation
seule. Par ailleurs la présence de sulfate dearirde cuivre, de nitrate d’argent et de trioxyde
de chrome a été démontrée, par ABRO al. (1988), comme apportant une efficacité
supplémentaire lors du blanchiment des effluents teiaturerie par ozonation. Plus
récemment, certaines investigations conduites fRA@A et al. (1996 et 1998) montrent
gue la présence de manganése ou d’argent pendaomdition conduit a une augmentation de
I'efficacité de I'ozonation d’acide humique.

ANDREOZZI et al. (1992) constatent que la présence de Mn(ll) apediexydation
de l'acide oxalique en milieu acide. Pourtant NOWE&t HOIGNE (1987) montrent
gu'aucune production de radicaux hydroxyle ne génat directement dérivée de I'ozonation
d'un métal de transition. Ces auteurs proposent kmweydation catalysée par Mn(ll)
procéderait par la formation d’'un complexe entacitle oxalique et Mn(lll), formant un
produit intermédiaire qui pourrait étre alors plasilement oxydé par I'ozone selon le schéma

suivant :

Mn(ll)+O,+2H" - Mn(IV)+0O, +H,0
Mn(IV) + Mn(l1) = 2Mn(lll )

Mn(lIl ) + nAO* - Mn(lll ) (AO™)

Mn(lll )(AO®),, — Mn(Il) + AO°™ +(n-1) AO*™
AO°” +0,+H"* - 2CO, +0, +°OH

°OH + AO* - .....

b) Ozonation catalytigue hétérogene
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Parmi les premiers auteurs ayant travaillé suiswet, AL-HAYEK et al. (1989)
constatent que I'ozonation du phénol en présenaatddyseur de type de Fe(lll)/&; mene
a une croissance significative de dégradation ebooc& organique total (COT) par rapport
l'ozonation seule. Ces auteurs proposent une fomate radicaux libres actifs ou une
augmentation de nombre de sites nucléophiles suntdécules adsorbées.

Plus récemment, BHAT et GUROL (1995) étudientdftation du chlorobenzene en
présence de goethite et constatent que l'ozoneditatytique est plus efficace que I'ozonation
seule.

NAYDENOV et MEHANDJIEV (1992) puis THOMPSONMNt al. (1995) observent
respectivement une minéralisation du benzene ét4idioxane par ozonation en présence de
MnO..

ANDREOZZI et al. (1996) rapportent une amélioration significative ltbzonation
d'acide oxalique a pH acide, par la présence de;MnO

MA et GRAHAM (1997) montrent que Mnorméin situ par ozonation (en présence
de Mn(Il)) conduit a un degré d’oxydation beaucqlys grand de I'atrazine que l'ozonation
seule. Ces derniers auteurs ont attribué ces aés@tla génération d’especes intermédiaires
fortement oxydantes.

PINESet al. (1994) constatent que la combinaisogin@®tal-TiQ, est particulierement
intéressante pour oxyder des composés hydropliledggradables). Cependant, I'efficacité
s'avere faible pour les composés hydrophobes.

Quelques travaux sur le couplage de I'ozonatiort é&aghotocatalyse (TP ont mis
en évidence une efficacité significative de ce &ayst catalytique sur différents composés de
type acide aliphatique saturé (MA&$al, 2005 ; MARClet al, 2008).

BELTRAN et al. (2002) montrent que I'acide oxalique est élimira pzonation en
présence d’'oxyde de titane de type anatase eng@oudr

VOLK et al. (1997) étudiant I'oxydation d’acide fulvique pag, @s/H,0O, et QJ/TiO-
mentionnent que Il'ozonation catalytique induit uplis petite formation de carbone
organique biodégradable (CODB) qu'avec les deuxeauprocédés. Ces auteurs déduisent
gue les acides carboxyliques (sous-produits d'dammdien connus) pourraient étre oxydés
de préférence par ozonation catalytique.

KARPEL VEL LEINER et al. (1999) étudient I'oxydation de plusieurs composés
organiques (acide salicylique, peptides et substamcimiques extraits d’eau naturelle) par
ozonation catalytiqgue dans un réacteur de typehbates catalyseurs a base de Cu supportés
sur trois types d’oxyde métallique (&l; & 300 rfi/g dopée avec 10 % de Cu ; anatase,TiO
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dopée avec 5 % de Cu et attapulgite (Clay) & 8% dopée avec 5 % de Cu). Les résultats
montrent indéniablement un abattement en COT php®itant en ozonation catalytique avec
parfois une part importante due a I'adsorption (FegVv.8).

Ozone P Cata./Ozone

B Cata/Adsorption

Alumina-Me &£ 7

Anatase-Me (L

Clay-M [ 2000

0 10 20 30 40 50
TOC removed (%)

4 Cata./Ozone
Il Cata./Adsorption

Ozone

Alumina-Me K&

Anatase-Me

Clay-Me F 2

0 20 40 60 80
TOC removed (%)

Figure V.8 : Abattement en COT de I'acide humique (haut) dladéle salicylique (bas) par
ozonation seule et ozonation catalytique en compansavec I'adsorption sur catalyseur.
(selon LEGUBE et KARPEL VEL LEITNER, 1999)
([composé organique] = 2,5-3 mg C't. 250 mg.[* de CaCQ, pH = 7,2 ; taux de 2,2-2,5 mgs@ng TOC ;
Catalyseur Cu /AD; ; TiO, et attapulgite)

La mise au point d’un catalyseur a base de Rutih@fKARPEL VEL LEITNERet
al., 2000) supporté sur un oxyde de cérium (£efD0 nf/g), avec différents procédés de
fabrication (DELANOE et al., 2001), constitue une étape de progression proimiole
significative pour le développement de I'ozonatoatalytique. En effet, ce catalyseur permet
pour la premiéere fois de minéraliser totalementaeaposés réfractaires a I'ozonation seule,

comme l'acide succinique et des chloroacides (e résultats Figure V.9).
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Figure V.9 : Comparaison de I'efficacité de I'ozonation seaMec I'ozonation catalytique et
I'adsorption sur le support dans le cas de I'acglecinique.
(selon LEGUBE et KARPEL VEL LEITNER, 1999)
(JO3]=100 mM, [AS]=1 mM, Ru/Ce@= 200 mg, pH=3,4, Catalyseur fabrication par I'alg échange).
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Figure V.10 : Schéma de deux voies possibles de I'ozonatiotytigtee.
(selon LEGUBE et KARPEL VEL LEITNER, 1999)
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Deux schémas réactionnels d’ozonation catalytiqud proposés par LEGUBE et
KARPEL VEL LEITNER (1999) (Figure V.10) :

- L’hypothése de base du premier mécanisme dozanat@talytique est que le
catalyseur joue essentiellement un role d’adsordarzone et le radical hydroxyle
étant les especes oxydantes. Les micropolluantbaisés par AH sur la Figure V.10
(comme par exemple I'acide succinique) seraienvrd@s rapidement sur les sites
hydroxylés du catalyseur (Me-OH) pour former un complexe de surfaseMe-A).
Ce phénomeéne de formation de complexe de surfadaezsdécrit dans la littérature
(ex. : STUMMet al.,2000). Le complexe est ensuite oxydé a la surdaceatalyseur
ou la concentration d'ozone et/ou de radical hygle@xserait beaucoup plus
importante qu'au sein de la phase aqueuse. L’oigmlatonduirait alors a un ou
plusieurs sous-produits adsorbede-P et= Me-R) et sous-produits finaux désorbés
au sein de la phase aqueuse (P’ et R’), dont beydeode carbone.

- Dans le second mécanisme d'ozonation catalytighgpdthese supplémentaire est
gue le catalyseur peut réagir, d’'une part, aveeohe, et d’autre part, avec le
micropolluant adsorbé. La premiére étape consistena I'oxydation des sites
métalliques du catalyseur par I'ozoreNle.q — = Meyy), conduisant simultanément
a la formation de radicaux hydroxyle, par un mésae comparable a celui de
I'action de Q sur Fe(ll) pour former des radicaux hydroxyle (NEML. et HOIGNE,
1987). Les micropolluants s’adsorberaient alorslsuatalyseur oxydés(Me,,A) (et
non pas sur le catalyseur réduit) pour étre oxymstransfert d’électronss(Mey,A
— = Meeq A°). Les espéces radicalaires A° seraient ensadiiement désorbées du
catalyseur pour continuer a étre oxydées au sela giease aqueuse par I'ozone ou le

radical hydroxyle.

Bien que ce procédé ait fait I'objet de nombrewxvaux appligués (conduisant
notamment a la création d’une micro-entreprise iiéPg), certaines interrogations demeurent
sur le plan fondamental, comme le mécanisme ddioéade I'0zone avec le catalyseur, les
entités oxydantes produites et lidentification kt quantification des sous-produits
d’oxydation dans la solution et sur la surface alygseur. L'influence de certains parametres
expérimentaux, la durée de vie du catalyseur ebilg de fonctionnement d’'un tel systeme

sont aujourd’hui mieux connus mais restent encorgidentiels.
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Citons également les travaux de @Ual. (2007) qui montrent que la présence de
charbon actif en fibre (CAF) pendant I'ozonation &iore la dégradation du phénol en
solution, avec une forte élimination du COT. Ceaitggmentation de I'efficacité peut étre
évidemment liée a la capacité d’adsorption du Cés résultats de ces auteurs montrent
également que le CAF peut étre régénéré par léragsbxydant.
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V.2. Matériels et méthodes

V.2.1. Systemes d’ozonation

Les expériences d’ozonation, couplag#HO, et ozonation catalytique ont été effectuées

dans un réacteur de type semi-continu qui se coengees éléments suivants (Figure V.11) :

- le réacteur proprement dit en verre borosilicaté,@d. muni d’'un systeme

d’agitation ;

- I'ozoneur (Trailigaz) muni d’'une mesure de flux gax et d’un destructeur thermique

de I'ozone dans les évents ;

- le systéme de mesure de la production d'ozone &éeeren g @h* (débitmétre et

mesure de la concentration en ozone dans le gda pethode iodométrique) ;

- le systéme de mesure de I'ozone dans les éventsOgii* (débitmétre et mesure de

la concentration par la méthode iodométrique) ;

- le systeme de prélevement d’échantillon aqueux.

évents %
préléevements

__Oo — :U A
- mesur I'ozone —o= 0,
(entré / sorti) = ) ¢ l
- destructeur _@_g—_
fos=— i‘X Ozoneur
reacte r 04/0,
agitateur magnetigue—» ozone entré

Figure V.11 : Le systeme d’ozonation et d’ozonation catalytidei¢ype réacteur semi-continu

L’ozoneur est mis en route 15 minutes avant de cenuer la réaction. Le flux
d’ozone en entrée est mesuré en debut et en fupérenentation. La concentration en ozone

dissous dans l'eau et le flux d’ozone dans les t8veant mesurés en fonction du temps
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pendant toute la réaction. Les prélévements sdatteEs en fonction du temps pour étre
analyser par CLHP et COT.

V.2.2. Solutions et protocole expérimental

Toutes les expériences sont effectuées a parspldgions préparées dans I'eau ultra-
pure (Milli Q, résistivité de 18 Kd/cm, COD < 0,1 mg C/L), tamponnée a pH 6 avec un
mélange NabPO, / NaHPO, (1 = 2,5 10° M). Les solutions en composés organiques (4-CP,
4-NP et AS) sont choisies tres supérieures a celtdsées dans les autres procédeés
d’oxydation avancés (500 uM, 1 mM, 2mM et 3 mMY; les réactions sont tellement rapides
gue le choix de plus faibles concentrations iregaéntrainerait des erreurs trop importantes

sur les mesures d’'ozone (temps de mesure tropsgourt

a) Ozonation seule

Les expériences d’ozonation sont réalisées dandalgteur de type semi-continu de
1,2 L. Les solutions tamponnées de chague compas®len commencent a étre ozonées
seulement aprés que la concentration en ozoneldayez soit stabilisée. Des prélevements
sont réalisés en fonction du temps pour les mesliogsne en sortie, d’'ozone dissous dans la

solution et de la concentration en composé organjpar CLHP et COT).

c) Couplage @H>0,

Le systeme de couplage/B,0, est réalisé dans le réacteur semi-continu de 112 L
peroxyde d’hydrogéene est ajouté en une seule fdisnfoles/mole de composé organique)
dans la solution initiale de composé organique alarroduction de 'ozone gazeux. Les

prélevements sont réalisés en fonction du tempspeprécédemment.

c)_Ozonation catalytigue

L’'ozonation catalytique est effectuée dans le etactsemi-continu de 1,2 L. Le
catalyseur en poudre « TAQechnavox » (comparable a celui décrit dans le.8.3/ ci-
dessus) est ajouté en une seule fois (0,8)gdans la solution initiale de composé organique
avant I'introduction de I'ozone gazeux. Les prélaeats sont réalisés en fonction du temps,

comme précédemment ; chacun étant filtré sur memeldad5 um avant I'analyse.

d)_Méthodes analytiques spécifigues

Dosage de I'ozone en phase gazeuse
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L’'ozone gazeux est mesuré par iodométrie, selonmkthode préconisée par

I'asociation IOA Standardisation Commitee (1987tt€ méthode consiste :

- a faire barboter pendant un temps t donné, le rgélaxygéne / ozone dans une
solution d'iodure de potassium & 20 {.ltamponnée & pH neutre par des
phosphates (7,3 gL NaHPO, 2H,0 et 3,5 g.I' KH,PQ,). L'ozone, ainsi

transféré en phase aqueuse, oxyde les ions ioduomg iodate et en iode.
O3+HO+21 > 1,+0O,+20OH
3G+ —>105+3 G
- puis a réduire les ions iodate en iode par ajol® ot de HSO, a 4,5 M
IOs+57+6H — 3L +3H0

- et finalement, a doser I'iode formé par une sotutie thiosulfate de sodium a 0,1

M en présence de thiodene.
2 S0 + o 21+ S0~

Le débit d’'ozone gaz est calculé a partir de latiéa suivante :

24[S,0,°] V.

Q (O (en mg.mif) = t S0,

avec t, le temps de barbotage en minutes
[S,05%], la concentration de la solution de thiosulfatesddium utilisée (mol:t)

Vszoz- , le volume de thiosulfate de sodium versé (en mL)

Dosage de I'ozone en solution aqueuse

La mesure de I'ozone dissous est réalisée seloéthode spectrométrique au Carmin
Indigo Trisulfonate (BADER et HOIGNE, 1982). Cettedthode repose sur la réaction rapide
et sélective de la molécule d’'ozone sur la doubledn C=C du carmin indigo.

SOy 0
SOS' (@) SO3 (0]
O3
— N ’ N,
milieur acide H ) H
SO;
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Le carmin indigo possédant un fort coefficient dafption molaire a 600 nm (20 000
L.mol*.cm) et ses dérivés de scission absorbant peu & loeieeur d'onde, sa réaction
avec I'ozone se traduit par un abattement d’absmdde 0,42 par mg d’ozone par litre et par
cm (BADER et HOIGNE, 1982).

Suivant la concentration en ozone dissous atterdifférents volumes de réactifs et
d’échantillon peuvent étre utilisés. Cependant)jgee soient les volumes utilisés, un méme

protocole est employé :

- un volume \ d'une solution de carmin indigo trisulfonate &*1@ (obtenue par
dilution d'une solution mére de concentratior® M dans un tampon phosphate
composé de 10 glde NaHPO, anhydre et de 7 mLt de HPQ,) est tout
d'abord introduit dans une fiole jaugée de volume V

— un volume \{ d'échantillon a doser est ensuite ajouté ;

- enfin, apres un temps de contact de 10 minutes lddrscurité, I'absorbance de la
solution a 600 nm est mesurée en cuve de 1 cnida kBun spectrométre UV —
visible SAFAS.

Ainsi, a partir de la différence d'absorbamGgsomancentre la solution obtenue et un blanc de
réactif préparé en remplacant I'échantillon a dgserde I'eau MilliQ, la concentration en
ozone dissous de I'échantillon est déterminée ti piarla relation suivante :

V.
04 (en mg.LY) = ——absorbance
o enmat) 042V,

Dans ces conditions, la limite de détection de éthmde est de 2.170M.

Dosage du peroxyde d’hydrogéne en solution aqueuse

Le peroxyde d’hydrogéne a été dosé par la méthomerimétrique au titane
(EISENBERG, 1943) selon la réaction suivante :

Ti*+H,0,+2H,0 =—=  H,TiO, +4H"
Complexe de couleur jaune

La méthode consiste a introduire dans des ficde®5dmL :

- 2 mL d’'une solution de TiGlpréparée dansJ80, 2N (10 mL de TiCJdans 1 L de
H.SO, 2N),

- 2 mL d’'une solution d’acide sulfurique (36 N),

- Ve volume de la prise d’essai jusqu’au trait de jauge
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La densité optique est mesurée a 410 nm danswes de 1 cm ou 5 cm de trajet
optique aprés stabilisation de la coloratisr2Q minutes). A partir du coefficient d’absorption
molaire du complexes(= 695 L.mot".cm?) déterminé par étalonnage, les concentrations en
H,O, dans les échantillons sont calculées a I'aidadelation suivante :

[H,0,] (molL™) = —:f;’;\\z

avec Abs : Absorbance de I'échantillon apres saagbn de la valeur du blanc,
V1 : Volume totale de la fiole jaugée (mL),

Ve : Volume de la prise d’essai (mL),

¢ : Trajet optique,

¢ . coefficient d’absorption molaire.

V.2.3. Autres matériels et méthodes

Les autres méthodes analytiques (HPLC, COT notart)nomt été précisées dans le

chapitre 1.
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V.3. Résultats et discussion

Dans cette partie sont présentés et discutésdalats obtenus sur la dégradation des
trois composés modeéles sélectionnés, par les pke@tase d’ozonation.

L’'ozonation de solutions de chloro-4 phénol et d#ro-4 phénol, a trois
concentrations initiales différentes, est tout diab présentée, ainsi qu'une étude de
'ozonation de l'acide succinique pour une seulacemtration initiale. Les travaux sur la
dégradation des deux phénols par le couplage fldH§D, sont ensuite exposés (pour une
seule concentration initiale), suivis par quelgéksies de dégradation des deux phénols et de
'acide succinique par le procédé d'ozonation gdiglle (pour une seule concentration
initiale). Enfin, une estimation de I'énergie comsuée par les différents procédés
d’oxydation est présentée a la fin de cette partie.

V.3.1. Etude de la dégradation du chloro-4 phénol (  4-CP) par ozonation a pH 6

L’étude de l'effet de la concentration initiale £/CP sur sa dégradation par ozonation
a pH léegerement acide a été réalisée dans lestmorsddécrites ci-dessus, en réacteur semi-

continu.
a) Résultats

Les résultats sur la diminution de la concentragon4-CP, en fonction du temps
d’introduction constante de gaz ozoné (a 1,2 grardimeone par heure, soit 25 millimoles

par heure), sont présentés dans la Figure V.12 :

O[4CPl=1mM O [4CPl=2mM A [4CP]=3 mM

3000 %
A
2500 4 A
~ A
% A
= 2000 ¥ A,
° o A
5 o A
5§ 1500 | ©_ A,
g g A
S 1000 4 o,
< o g a
L o 5 A
500 © 5 A
el a
°o
0 —"%0q : = 3 4
0 5 10 15 20 25 30

temps (min)

Figure V.12 : Ozonation du 4-CP en réacteur semi-continu : Dégtah du 4-CP
(Vreacteur= 1,2 L, [ACPp=1 mM, 2 mM et 3 mM, pH = 6, Quree= 1,2 g.h?)
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Ces résultats montrent que 'augmentation de te@atration initiale en 4-CP entraine
(évidemment) une nette diminution de son abattenpentr un méme temps d’ozonation. Par
exemple, pour un temps de 5 minutes, I'abattenealise avec une solution de concentration
initiale de 3 mMM est de 29 % alors qu'il est de %0pour une solution de concentration

initiale trois fois plus faible.

Les quantités d’'ozone appliqué et d’'ozone consomntégalement été déterminées

en fonction du temps.

L’ozone appliqué correspond & la quantité cumuléeahe envoyé dans le réacteur et

dont le tracé en fonction du temps est une drbitgufe V.13).

L’'ozone consommeé, tel que défini ci-dessous, eségdement une droite en début de
réaction qui suit la droite de I'ozone appliquéismiinfléchit en fin de réaction pour devenir

horizontale quand la consommation est nulle (exerkure V.13).
O3 consommé = @appliqué — (@résiduel évents + {¥ésiduel dissous)

Autrement dit, tout 'ozone appliqué est consonené&lébut de réaction (pour environ

50% d’avancement de la réaction).

—o— O3 appliqué —A— O3 consommé
1.6E-02
1.4E-02 -
1.2E-02 -
1.0E-02 -

8.0E-03 -
6.0E-03 -
4.0E-03 -
2.0E-03 -

0.0E+00 &2
0 10 20 30 40

temps (min)

Ozone (mol.L'™)

Figure V.13 :Ozonation du 4-CP en réacteur semi-continu : Ozpmiqué et ozone consommé
(VRéacteur: 1’2 I—- [4CP}J: 2mM ’ pH = 6, Qentrée: 25. 103 mOI-hl)

La conversion du 4-CP en Ge commence que lorsque le 4-CP est totalement

disparu (a partir d'un temps d’environ 20 minutésgtte conversion reste toutefois limitée.
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Par exemple, pour la concentration initiale de 2,k trentaine de pourcents du COT est

éliminée aprés 40 minutes d’ozonation.

200

150 ¢ ®
4
O °
(@]
£ 100 ¢
|_
@]
O 50 r

O T T

0 10 20 30 40 50
temps (min)

Figure V.14 :Ozonation du 4-CP en réacteur semi-continu : Evofutdu COT
(Vréactew= 1,2 L, [4ACPh= 2 mM, pH =6, Qens= 1,2 ghl)

b)_Approche cinétique

Au plan cinétique, on peut considérer, en premagmeroche, I'ozonation en réacteur
semi-continu comme une réaction de pseudo-premidre oglobal. En effet, dans ces
conditions expérimentales, le schéma réactionnglidolure le transfert de I'ozone de la
phase gazeuse vers la phase liquidegKen plus de la réaction chimique initiale dedoe
avec le composé M (s m) et éventuellement les réactions chimiques sedmEgigos vox)

K..a Réaction avec OH(décomposition, négligeable a pH 6)

Osaz)—  Os(solutiony &=— Réaction avec M»> Moy — Moy

kozm) K(03,Mox)

La loi simplifiee de transfert d’'un soluté d’'uneagle gazeuse vers une phase liquide
est une expression du premier ordre par rappatahcentration en ozone en solution, ou
« K_.a » posséde la dimension d’une constante de eitkspremier ordre (er's:

N = K_.a.(G* C.).V

avec N, quantité d’'ozone transfére (kg/s)

K., coefficient de transfert global (m/s)

C.*, concentration d’ozone dissous & I'équilibre (kdy/
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C., concentration d’ozone dissous & chaque tempg )
V volume du réacteur de transfertjm

a, surface spécifique d’échange’(m®)

La loi de vitesse la plus communément reconnue laordaction chimique de I'ozone
avec les composés organiques en milieu aqueuxuesecbnd ordre global, premier ordre
partiel par rapport a I'ozone et premier ordre iparpar rapport au composé M. La
stoechiométrie est dans ce cas toujours (ou preegjmirs) considérée comme étant égale a
1 mole d’'ozone par mole de composé M (cf. § V.1.1.)

Dans un systéme avec transfert d’'ozone, comme gglisé dans cette étude, quand le
composé M est trés réactif, on peut faire I'hypethéque le transfert de l'ozone est
cinétiqguement limitant. Dans le cas du 4-CP, lastamte de vitesse de la premiére étape de la
réaction d’ozonation proprement dite est extrémergeande, k:~ 3,8 16 M*s* & pH 6 (lu
sur la courbe de la Figure V.6 du § V.1.1.). Patesalés qu’une molécule d’ozone transfére
dans la phase liquide, elle est immédiatement conmsee par le 4-CP tant que la
concentration en solution de ce dernier est suifesale suivi de la concentration en 4-CP
correspond donc au suivi de I'ozone transféré (mé&mika réaction chimique accélére le
transfert comme c’est le cas ici). Une approch&tmue en premier ordre par rapport au
composé M et d’ordre partiel zéro par rapport adite est donc théoriquement applicable
(Ln [4-CP] vst). Toutefois la constante obtenue n’est qu'apmaret ce n’est ni la constante
de vitesse absolue de la premiére étape de laméattimique, ni la constante de transfert.

C’est cette démarche cinétique de pseudo-prempneayui a été suivie dans nos
travaux sur l'ozonation, puisque la constante deug@s-premier ordre obtenue présente
(comme dans le cas des autres procédés étudigs)ssbilité d’évaluer la consommation
énergétique des réactions. La méthode présentefaut’inconvénient majeur de devoir
travailler nécessairement a partir de « fortesncentrations en 4-CP (pour éviter les temps
trop courts de réaction). De plus, quand la comaénh en composé M devient trop faible, le
premier ordre peut ne plus s’appliquer correcteraetduse, d’'une part, du ralentissement de
la réaction initiale, et d’autre part, des réadisacondaires (généralement plus lentes) entrant

en compétition.
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O [4CPl=1mM O [4CP|=2mM A [4CP]=3 mM

1.60

1.40 - R? = 0.989

1.20 | R? = 1.000

1.00 -
0.80 +
0.60 -

IN([4CP]o/[4CP])

0.40 7 RZ =0.996

0.20 -

0.00

temps (min)

Figure V.15 :Exploitation cinétique de I'ozonation du 4-CP eacteur semi-continu
(Vreacteu= 1,2 L, [4CPh= 1 mM, 2 mM et 3 mM, pH = 6,Quwee= 1,2 g.H")

La Figure V.15 montre une trés bonne, voire exn&dle@pplication du premier ordre
jusqu’a environ 70 % de disparition du 4-CP. Paes dvancements supérieurs de réaction, la
loi de pseudo-premier ordre ne s’applique plus. d@sstantes cinétiques apparentes pour les

trois concentrations de 4-CP étudiées sont repodass le tableau V.5.

Tableau V.5 :Constantes cinétiques apparentes de dégradatiarhiwo-4 phénol par
ozonation a pH 6
(Vreactew= 1,2 L, [ACPL= 1 mM, 2 mM et 3 mM, pH = 6,Quwee= 1,2 g.hY)

[chloro-4 phénol] | Kap, (Min™) r?
1 mM 25,3.10° | 0,989
2 mM 10,2.1¢° | 0,999
3 mM 7,1.10% 0,996

Dans l'objectif de cette étude, la variable impotgan’est pas le temps d’ozonation
mais la quantité d’ozone appliqué ou la quantitgzdhe consommé, qui peut étre ensuite
transformée en énergie appliquée ou consommeée. @olantonsommation d’ozone est
proportionnelle au temps d’ozonation en début detrén, il n’est donc pas étonnant de
pouvoir vérifier que Ln (gC) est une fonction linéaire de I'ozone consomiménc de

I'énergie consommée (exemple Figure V.16).
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1.20 1.20

100 N R? =1.000 100 N R2 =(0.999
0.80 - 0.80 -
Q Q
g 0.60 1 3 0.60 -
£ £
0.40 - 0.40 -
0.20 - 0.20 -
0.00 ‘ 0.00 # ‘
0.00E+00 2.00E-03 4.00E-03 0.00E+00 2.00E-03 4.00E-03
O3 appliqué (mol. L) 05 consommé (mol. L)

Figure V.16 : Exploitation cinétique de I'ozonation du 4-CP eacteur semi-continu en fonction de
I'ozone appliqué et 'ozone consommé
(Vreactew= 1,2 L, [ACPL= 2 mM , pH = 6, Qenree= 1,2 g.11)

V.3.2. Etude de la dégradation du nitro-4 phénol (4 -NP) par ozonation a pH 6
La méme étude a été réalisée a partir de plussalusions de nitro-4 phénol, a pH
légérement acide dans les conditions décritessstge en réacteur semi-continu.
a)_Résultats

Les résultats sur l'influence de la concentratiaitidle du nitro-4 phénol sur sa

dégradation sont présentés dans la Figure V.17.

Comme dans le cas du 4-CP, ces résultats montnemt'qugmentation de la
concentration initiale en 4-NP entraine une neit@rdition de son abattement. La réaction

est |égerement, mais significativement, moins rajpjde pour le 4-CP.
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O [4NP=1mM O [4NP] =2 mM A [4NP] =3 mM
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Figure V.17 :Ozonation du 4-NP en réacteur semi-continu : Dégtah du 4-NP
(Vréactew= 1,2 L, [ANPL= 1 mM, 2 mM et 3 mM, pH = 6,:Qee= 1,2 g.H")

Les quantités d’ozone appliqué et d’'ozone consormntié&galement été déterminées

en fonction du temps (exemple Figure V.18)

—o— O3 appliqué —A— O3 consommé

1.4E-02

1.2E-02 -

1.0E-02 -

8.0E-03 ~

6.0E-03 ~

[03] (mol.L'™)

4.0E-03 ~

2.0E-03

0.0E+00

0 10 20 30 40

temps (min)

Figure V.18 :Ozonation du 4-NP en réacteur semi-continu : Ozp@iqué et 0ozone consommeé
(Vrsacteur= 1,2 L, [4-NPL= 2 mM, pH =6, Qenree= 1,2 ghl)
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Comme dans le cas du 4-CP, la minéralisation diP4shr ozonation ne commence

gu’a partir d'un temps d’environ 20 minutes et edghitée a une trentaine de pourcents apres

40 minutes d’ozonation.

b)_Approche cinétique

La constante cinétique absolue de la premiéreeétapa réaction de I'ozone avec le 4-
NP & pH 6 (fos, anp)~ 10 M™.s?) est du méme ordre de grandeur que celle du 4eCF8 (
V.1.1). On peut donc considérer, en premiere apyw@oque I'ozonation en réacteur semi-

continu du 4-NP est une réaction de pseudo-preraidre global (par rapport a la

concentration au 4-NP).

o1mM o2mM A3 mM

1.20

1.00 ~

0.80 -

0.60 -

IN([4NP]o/[4NP])

0.40

0.20 -

0.00 T T
0 5 10 15
temps (min)

Figure V.19 : Exploitation cinétique de I'ozonation du 4-NP eagteur semi-continu
(Vreasew= 1,2 L, [ANPL= 1 mM, 2 mM et 3 mM, pH = 6,:Qee= 1,2 g.HY)

Cette hypothése est trés bien vérifiee, commeoletra le tableau V.6.

Tableau V.6 :Constantes cinétiques apparentes d’ozonation NP4 pH 6

[Nitro-4 phénol] kpp(min™) R?
1mMm 17,2.10° 0,994
2 mM 7,3.10° 0,997
3mMm 4,9.10° 0,995

Comme dans le cas du 4-CP, le tracé de lfC)CGest une fonction linéaire de I'ozone

appliqué ou de I'ozone consommé (exemple Figur®V.2
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0.8 0.8

0.7 - R? =0.994 0.7 - R? =0.997
0.6 - 0.6 -
0 0.5 - S 0.5 -
§ 0.4 1 § 0.4 1
= 0.3 A = 0.3
0.2 - 0.2
0.1 - 0.1+
0.0 \ 0.0 \
0.E+00 2.E-03 4.E-03 0.E+00 2.E-03 4.E-03
O3 appliqué (mol. L™ Oz consommé (mol. L)

Figure V.20 : Exploitation cinétique de I'ozonation du 4-NP é&acteur semi-continu en fonction de
I'ozone appliqué et 'ozone consommé
(Vrsacteur= 1,2 L, [4NPLh= 2 mM , pH =6, Qenrge= 1,2 ghl)

V.3.3. Etude de la dégradation de I'acide succiniqu e (AS) par ozonation a pH 6

La méme étude a été réalisée avec une solutiomdd aciccinique a 2 mM, a pH 6,
dans les conditions décrites ci-dessus en réadenri-continu. Comme prévu par la
bibliographie, I'acide succinique n’est que trési piegradé par I'ozone dans ces conditions

opératoires.

V.3.4. Etude de la dégradation des phénols (4-CP et  4-NP) par couplage O 3/H,0;
apH®6

Seules deux expérimentations ont été effectuéebosydation du 4-CP et du 4-NP
par ozonation en présence de peroxyde d’hydrogans l& réacteur semi-continu de 1,2 L,
dans les conditions décrites ci-dessus. Un dosageDdnoles de peroxyde d’hydrogeéne par
mole de phénol initial (non optimisé) a été utili&& dosage correspond environ a 2 moles de
peroxyde d’hydrogene par mole d'ozone (en fin dactién), donc a un large exces par

rapport a la théorie (0,5 mole®, /mole Q).

Il a été expliqué ci-dessus (8§ V.3.1) que l'ozamatile composés hautement réactifs
avec l'ozone en réacteur semi-continu peut étresidénée comme une réaction de pseudo-
premier ordre global. En présence de peroxyde ddge&he, cette hypothése est encore

vérifiée dans la mesure ou I'ozone est égalemamaomé rapidement par HO



Réaction avec OH(décomposition, négligeable a pH 6)

Kia lo3,m) K(03,Mox)
Os(gaz)—  O(solutiony — Réaction avec M> Mox — Moy
Kvs,Hoz»)

Réaction avec HO — OH°

L’exploitation des résultats obtenus par une sinmplecinétique du premier ordre

global est, en effet, excellente comme le montiefigure V.21 ainsi que le Tableau V.7.

1.00 - 1.00
0.80 | R®=0.999 0.80 |
Q 0.60 S 0.60
3 Q
2 0.40 - £ 0.40 1
0.20 | 0.20 -
0.00
0.00 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

temps (min)

temps (min)

Figure V. 21 :Exploitation cinétique de I'oxydation du 4-CP (ghet et du 4-NP (droite) par
H,O, en réacteur semi-continu
(Vreacteu= 1,2 L, [4-CP ou 4-NP]= 2 mM, HO, = 20 mM, pH =6, Qenyee= 1,2 9.1

Tableau V.7 :Constantes cinétiques apparentes de dégradatictCiiet 4NP
par couplage @H,0, & pH 6
(Vréactew= 1,2 L, [4-CP ou 4-NR]= 2 mM, HO, = 20 mM, pH =6, Qenuse= 1,2 g.hY)

Composé Jop(min™) R?
4-CP 7,8.10° 0,999
4-NP 7,6.10° 0,996

Par comparaison des valeurs des constantes deauabV.5, V.6 et V.7, on constate
gue l'ajout de peroxyde d’hydrogéne n’apporte auetfet significatif sur la réaction de
'ozone avec les phénols. Ce n’est pas étonnard ldamesure ou ces deux phénols réagissent
trés rapidement avec I'ozone a pH Gk 18 M™.s%) et que la valeur choisie du pH diminue

significativement la vitesse de réaction de I'ozenele peroxyde d’hydrogéne.
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V.3.5. Etude de la dégradation des phénols (4-CP et  4-NP) par ozonation
catalytique a pH 6

Les mémes expérimentations ont été menées en @mocatalytique avec une masse
de catalyseur constante (0,8 g/L). La masse déysata a été conseillée par son fabriquant.
Une étude de l'effet de la masse sur l'efficacitgaé été utile mais elle n’a pas pu étre

effectuée pour des raisons techniques de dispéidil catalyseur.

Comme dans le cas du couplageHRO,, I'apport positif du catalyseur n’est pas

significatif lors de I'ozonation des deux phéndialfleau V.8).

Tableau V.8 :Constantes cinétiques apparentes de dégradatiotCiuet 4NP par ozonation
catalytique a pH 6

Composé Jop(min™) R?
4-CP 10,5.107 1,000
4-NP 6,7.10° 0,982

V.3.6. Etude de la dégradation de l'acide succinig ue (AS) par ozonation

catalytique

Les études de la dégradation de I'acide succinmpreozonation catalytique ont été
réalisées dans le réacteur batch de 1,2 L. Ledtagssur I'évolution de I'abattement de
I'acide succinique en fonction du temps sont mankigure V.21 et I'exploitation cinétique

de ces résultats (sur les mémes hypotheses qualprément) Figure V.22.

Il est & noter, dans ce cas, que la simple adsorfitiitiale) sur le catalyseur contribue
a I'élimination de I'acide succinique, comme mondi@ns la partie bibliographique (Figure
V.9). L'exploitation cinétique doit donc étre men&epartir du temps de 5 minutes (Figure
V.22).

Par ailleurs, le dosage du COT montre un abattermsin de 50 % aprés 90 minutes

de réaction, dans les mémes conditions que cedlés Eigure V.21.
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Figure V.22 :Ozonation catalytique de I'acide succinique & pHEvolution de I'acide succinique
(Vréactewr= 1,2 L, [ASh= 500 UM, pH = 6, Qenyee= 1,2 g-hl, Cat.=0.8 g.l'_l)
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Figure V.23 :Exploitation cinétique de I'ozonation catalytiquie AS en réacteur semi-continu
(Vreactew= 1,2 L, [ASh= 2 mM , pH = 6, Qenvee™ 1,2 g.H)

La comparaison des constantes apparentes obtevereselles des phénols (Tableau
V.9) montre, en fait, que I'acide succinique (réfesre a I'ozonation seule) est bien dégrade
par oxydation catalytique, comme déja montré parite@enteurs du procédé (LEGUBE et
KARPEL VEL LEITNER, 1999 ; DELANOEet al, 2001)
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Tableau V.9 :Constantes cinétiques apparentes de dégradatisrcaimposés étudiés par ozonation
catalytique a pH 6

Composé Jop(min™) R?
4-CP 10,5.10° 1,000
4-NP 6,7.10° 0,982

AS 1,4.10° 0,996

Egalement déja montré par les inventeurs de ceéd& la consommation d’'ozone
apparait faible (Figure V.24). Il est donc évidgoe le catalyseur participe a I'oxydation du

composé organique comme décrit dans la partieogitaphique.

—o— O3 appliqué —A— O3 consommé

3.5E-02

3.0E-02
2.5E-02
2.0E-02 -
1.5E-02 -

[03] (mol. LY

1.0E-02 -
5.0E-03

0.0E+00
0 30 60 90

temps (min)

Figure V.24 :Ozonation catalytique de AS en réacteur semi-cantidzone appliqué et ozone
consommeé
(Vreactew= 1,2 L, [ASh= 500 pM , pH = 6, Qentree= 25. 10° mol.h")

V.3.7. Estimation de I'énergie électrique appliqué e

La bibliographie (USEPA, 1999 ; ROSENFELLRT al, 2006) et les contacts avec les
fabricants d’ozoneur nous conduisent a estimeetgie électrique nécessaire pour produire

un kilogramme d’ozone @3), comme suit :
Pos = 18 & 26 kWh. kg O3

ou Ry3 = (18 & 26) x 3600 x 10= 64,8 4 93,6 kJ. §Os.
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L’énergie appliquée dans notre systéme est dorectdiment proportionnelle a la
masse d’ozone appliqué :

E appliquée(en kJ) = Bz X O3app|iquée(en s))
ou encore proportionnelle au temps d’ozonationggue I'application d’'ozone en entrée du
réacteur est constante dans le temps) :

E appliquedkJ) = [Osentred (g Os. min™) x temps (min) x Bs (kJ. §'Ox).

Ainsi, a partir des valeurs dexfdes fabriquants, I'énergie appliquée par unité de
temps (pour une application d’ozone de 0,0201 g'jrast :

E = 0,0201 x (64,8 & 93,6) = 1,30 & 1,88 kJ."min

On peut ainsi convertir les constantes apparektgsen min’) déterminées ci-dessus
en nouvelles constantes k' en'kJ

Ln(Co/Cy) = K.t avec k' =ky/ (1,30 & 1,88)

La Figure V.24, ci-dessous, présente I'excellep@ieation de cette nouvelle
approche cinétique pour E = 1,30 kJ.thin

L’énergie appliquée spécifique c’'est a dire rapportée a une mole de composé

initial devient égale a :

Eas= 1/ (K.C.V) en kJ. mét

L’ensemble des constantes apparentes obtenuegrtes\en valeurs de,fest

récapitulé dans le Tableau V.10.

1.20

1.00 - R? =1.000

0.80 -

0.60 -

InCo/C

0.40 -

0.20 +

0.00 T T
0 5 10 15

Eappliqué (k‘])

Figure V.25 : Exploitation cinétique par rapport a I'énergie ajpiée lors de I'ozonation du 4-CP
en réacteur semi-continu
(Vreactewr= 1,2 L, [4CPL= 2 mM, pH = 6, Qenree= 1.2 ghl)
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Tableau V. 10 :Constantes cinétiques apparentes et énergie apmigpécifique pour la

dégradation des trois composés modeles par ozonatjgH 6

composé| G(MM) | Kapp(min™) kK (kJY r? E.s (kJ.mol%)
Ozonation

4-CP 1 mM 25,3.10° |13,5.100a19,5.1G | 0,989 4,3.16Ga6,2.16
2 mM 10,2.10° 54.10°a47,8.1¢ |0,999| 5,3.1Ga7,7.16

3 mM 7,1.10° | 3,8.10°a55x10¢ | 0,996| 5,1.1Ga7,4.18

4-NP 1 mM 17,210 | 9,1.10°a413,2.1G | 0,994| 6,3.10a9,1.18
2 mM 7,3.10° 3,9.10°a5,6.1¢ | 0,997| 7,4.10a10,7.18

3 mM 4,9.10° 2,6.10°a43,8.1¢ |0,995| 7,4.1Ga10,7.16

Couplage @H,0,
4-CP 2 mM 7,8.10° 4,1.10°46,0.1¢ |0,999| 6,9.1G 4 10,0.18
4-NP 2 mM 7,6.10° 4,0.10°a5,8.1¢ |0,996| 7,1.10a10,3.18
Ozonation Catalytique

4-CP 2 mM 10,5.10° 56.10°48,1.1G¢ | 1,000| 5,2.1Ga7,5.18
4-NP 2 mM 6,7.10° 3,6.10°45,2.1¢ |0,982| 8,1.1Ga 11,7.18
AS 0,5 mM 1,4.10° 0,7.10°a1,1.1¢ |0,996| 1,5.16a2,2.16

Les résultats du Tableau V.10 montrent globalemené I'énergie appliquée
nécessaire pour dégrader une mole de phénol paatiao (avec ou sans activateur) est de
I'ordre de 5 16 & 10 kJ. Il faut noter que I'application de cette énenge conduit qu’a une
minéralisation partielle des phénols (de I'ordre3fe% a la disparition totale du composé
initial). Pour les deux phénols étudiés, en déleut&hction, I'énergie (ou I'ozone) appliquée

est du méme ordre de grandeur que I'énergie (@otie) consommée.

Pour l'acide succinique, la quantité d’énergie s8a@e est trés importante (plus de
100 fois supérieure a celle nécessaire pour leagiéléquand la dégradation est menée par
ozonation seule. En présence de catalyseur, I'enappliquée est de I'ordre de°k0/mole,
mais il y a dans ce cas une minéralisation plusomapte du composé. De plus I'ozone
consommé est environ 7 fois plus faible que l'ozappliqué, ce qui revient a dire que

I'énergie spécifigue consommeée est environ 7 fdérieure a I'énergie spécifique appliquée.

11c



V.4. Conclusion

L’ozonation (seule ou activée) menée en réacteumi-sentinu, c'est-a-dire avec
introduction continue et constante d’ozone dangdacteur, conduit a des résultats qui
peuvent étre interprétés par une simple loi cinétige pseudo premier ordre (par rapport au

composeé organique a oxyder).

Les deux phénols étudiés sont parfaitement dégrpdésozonation (ce qui n’est
évidemment pas un résultat nouveau). Par ailletampport de peroxyde d’hydrogene ou de
catalyseur n’est pas significatif, ce qui n’est p&snnant compte tenu des constantes de

vitesse absolue de la réaction de I'ozone sur ees gphénols (& 16 M™.s™).

L’énergie appliqguée (et consommée) spécifique pesrdeux phénols est de I'ordre
de 518 & 10 kJ pour une mole de phénols dégradés.

Dans le cas de l'acide succinique, composé orgamnigiiractaire a I'ozone seul, la
présence de catalyseur conduit & une dégradatiomnet minéralisation de ce composé
(comme déja montré par d’autres auteurs). L’énesgiécifique appliquée dans ce cas est de
I'ordre de 1G kJ/mole, mais est beaucoup plus faible si on cemeil’énergie (ou I'ozone)

consommeé.
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VI. PHOTOCATALYSE
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Parmi les procédés d’oxydation avancés, la phaabtysst hétérogene sur le dioxyde de
titane (TiQ) se révele comme une solution potentielle poulinfi@ation de composés
organiques (MOZZANEet al., 1977 ; PICHATet al., 1979 ; HERRMANN, 1999). L’aspect
trés avantageux de cette méthode et I'utilisatiossjple d’énergie solaire (par exemple dans
des pays autour de I'équateur) pour le traitemésduck (HERRMANN 1999 ; GAYA et
ABDULLAH , 2008).

Dans ce chapitre, aprés une bréve description dabographie de la photocatalyse,
nous décrivons le réacteur et le catalyseur utilidans nos travaux, puis nous présentons les
résultats obtenus de la dégradation des composérle® (I'acide succinique, le chloro-4
phénol et le nitro-4 phénol) avec pour objectifngipal d’extraire des résultats I'énergie

appliquée pour comparaison avec les autres procétiédiés précédemment.
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VI.1. Bibliographie

Les premiéres recherches sur la photocatalyse antmencé au début des années
1970 (MOZZANEet al.,1977 ; PICHATet al., 1979 ; HERRMANN et PICHAT, 1980). Les
applications dans le domaine de la dépollution photocatalyse sont aujourd’hui
nombreuses, la premiére application ayant été dppék pour le traitement de I'eau. De
nombreuses études ont montré l'efficacité du précédr des familles de composés
organiques tres différentes telles que les ph&RiBN et al., 2009 ; WANGet al., 2007 et
2009), les colorants (GUILLARI2t al., 2003 ; SAQUIB et MUNEER, 2003), les pesticides
(HERRMANN et GUILLARD, 2000 ; QAMAREet al., 2006) et les hydrocarbures saturés ou
insaturés (HERRMANNMt al.,2007).

VI.1.1. Principe de la photocatalyse

Le principe repose sur la production de radicausgoe le photocatalyseur (semi-
conducteur) est irradié par des photons dont Igireest égale ou supérieure a celle de sa
bande interdite. Dans le cas de dioxyde de titdn®@,f, I'excitation par un rayonnement
lumineux caractérisé par une longueur d’'onde iatég ou égale a 384 nm (Bande Gap =
3,23 eV) conduit a la formation de radicaux tregdants (comme les radicaux hydroxyle).
En effet, le dioxyde de titane est un oxyde dealmile de métaux de transition. Lors de

Iirradiation de ce semi-conducteur par une souféeergie lumineuse suffisantayg > E, )

pour I'adsorption d’un photon, un électron passdadeande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC), créé un site d’oxydation, une vaeacationique notée’ lfun trou H), en
méme temps qu’un site de réduction et un électaig 8 (voie (a) de la Figure VI.1). En

d’autres termes, la photocatalyse peut étre présgudr I'équation globale suivante :

Tio, O - e, +hy,

Le trou H formé peut réagir avec un donneur d’électron @)qgu’'un groupement
hydroxyle adsorbé a la surface du semi-conducteur former des especes trés oxydantes
comme les radicaux hydroxyle °OH qui réagissentdee polluants dans la solution autour
des particules Ti@ (voie (d) de la Figure VI.1). L’électron” eéagit avec un accepteur
d’électron (A) comme le dioxygéne,@our former des radicaux superoxydes” Qvoie (c)
de la Figure VI.1). Cette réaction limite la recangison des charges. En absence



d’accepteurs et de donneurs d’électrons appropoiésassiste a I'annihilation trou/électron
qui est une réaction de recombinaison tres rapidatdieu a la surface (voie (b) de la Figure
VI.1) ou a l'intérieur de la particule de TiQvoie (a) dans la Figure VI.1).

Figure VI.1 : Représentation des différents mécanismes implidaés la photocatalyse (selon
HOFFMANN et al., 1995).

Les paires électron-trou (e-/h+) produites partptexcitation du Ti@ entrainent la

formation de radicaux hydroxyle, superoxyde, amse de peroxyde d’hydrogéene et d’eau
liquide selon les équations suivantes :

- Photo-excitation :

Tio, O ~ e +h*

Adsorption d’oxygene :

(Oz)abs te - Oé_

Dissociation molécule d’eau :

H,0 - OH +H"

Protonation du peroxyde d’hydrogene :
O; +H" - HO,
2HO, - H,0, +0,
H,O,+e - °OH+OH"
OH™ +h" - °OH
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VI1.1.2. Modele cinétique usuel

La photocatalyse en milieu agqueux est un procédmatddyse hétérogene classique qui
fait intervenir cinq étapes nécessaires pour perenket déroulement des réactions hétérogenes

a la surface du solide T}O
- Transfert des réactifs de la phase liquide a ltasarde catalyseur ;
- Adsorption sur le catalyseur (au moins le compdsé);
- Reéaction en phase adsorbée ;
- Désorption du (ou des) produit(s) de réaction ;
- Diffusion du (ou des) produit(s) dans la phaseidigu

La vitesse de la réaction de photocatalyse dépersdde ces cing étapes. Comme le
radical hydroxyle réagit tres rapidement et peec@&ement (cf. V.1.1) et que le systéme est
parfaitement agité, on peut faire I'hypothése quehHénomene d’adsorption-désorption joue

un réle trés important dans la cinétique de la ptattlyse.

Pour les réactions d’adsorption-désorption, de meodes équations peuvent étre
utilisées pour modéliser I'équilibre (équations eno-soluté » de type Langmuir, Freundlich,
Temkin, Elovich, Langmuir généralisé, Redlich-Pster, Sips, Toth, ... ou « multi-soluté »
de type Langmuir étendu, IAST, ...) ou pour modélisecinétique d’adsorption (équations
dite de Largegren, Vermeulen, Weber-Morris, LangmuiSDM, ...). En catalyse
hétérogene, une simplification consiste a utilisemodele qui couple la cinétique de réaction
et I'équilibre d’adsorption. Ce modele dit de « gamuir-Hinshelwood » suppose une réaction
se produisant entre les especes adsorbées surfdaesdu catalyseur, avec une vitesse de
réaction proportionnelle a la production d’espeeésorbées. Son expression s'applique
généralement bien a la photocatalyse (POSNER et BEMY 1980) et est de la forme

suivante :

Vo:-E :k@:k{ KC }
dt 1+KC

Vo, Vitesse initiale apparente (donc mesurée) dédetion de photocatalyse (en M.s

0 = NagdNmax (provenant de l'isotherme de Langmeéiis NagdNmax= {1f§0})

K, constante d’équilibre d’adsorption de « Langmuyjir

k, constante de la vitesse de réaction de secaind global,



C, concentration en composé (supposée a I'équidibrehaque temps t de
photocatalyse).
En milieu dilué (KC<< 1), on peut considérer que la cinétigue apparesteune

réaction d’ordre 1, soit en forme intégree :

Ln I, K.K.t = kappt

VI.1.3. Effet des parameétres opérationnels

a) Influence de la masse de catalyseur

Dans tous les cas d’études (catalyseur en suspeosiocatalyseur fixé), la vitesse de
dégradation des composés organiques dépend fortelmda masse de catalyseur (exemples :
HERRMANN, 1999 ; KRYSAet al.,2004), comme montré dans la Figure VI.2.A. Touggfo
au-dessus d’'une certaine valeur, la vitesse deindépendante de cette masse de catalyseur.
Cette valeur a été trouvée égale a 2,5 g, Tér litre, dans le cas du Ti@n suspension
(HERRMANN, 1999). En effet, au dessus d’'une cedaialeur, la masse de catalyseur inhibe
la transmission des photons (exemple : SAQUIB eN#ER, 2003).

Par ailleurs et comme précisé ci-dessous, lesiodactont plus efficaces avec des
composés adsorbables sur le catalyseur. Par kugarface et la taille de catalyseur joueront
un role trés important dans le systeme photoci#jalkyt(exemples : MAIRAet al., 2001 ;
KRYSA et al.,2004).
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Figure VI.2 : Influence des différents paramétres physiquesasutesse
photocatalyse (selon HERRMANN, 1999)
(A) la masse de catalyseur, B) longueur d’'ondes@icentration initiale, D) la température et E) ddéé de la
source lumineuse)

Il faut noter qu’une expression modifiée de Langnriinshelwood est utilisée pour
évaluer l'influence de la masse de TIWANESHVAR et al, 2004) :

k.K.m.
vo=-9C = {ﬁ} avecmy, : masse du Ti©

b) Influence de longueur d’onde

La longueur d’onde de la source lumineuse joueegnident un réle important dans la
photocatalyse. La Figure VI.2.B montre que la d&esiépend fortement de la longueur
d’onde pour des valeurs comprises entre 340 nmO@trn. En effet, I'activation de la
réaction photocatalytique avec la bande Gap (d2 8\) de TiQ, nécessite un rayonnement

de longueur d’onde égale ou inférieure a 400 nm.

c) Influence de la nature du composé a oxyder

Les molécules organiques qui peuvent adhérer autéace du catalyseur de

photocatalyse seront plus susceptibles d’étre aeg/dén général, 'adsorption des composés
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possédant des groupes attracteurs d’électronslgstimpportante que celle des composés
possédant des groupes donneurs d’électrons. Papéxda dégradation photocatalytique des
composeés aromatiques dépend du groupe substiBiATKHANDE et al. (2004) montre

gue le nitrobenzéne est adsorbé plus fortementegpbénol, donc plus facilement dégradé
par photocatalyse. PALMISANGet al., (2007) précisent que le phénol et le mono-

chlorophénol sont dégradés plus rapidement qusi ketstri-chlorophénols.

Par ailleurs, les molécules possédant des groupesidnnels attracteurs d’électrons,
comme le nitrobenzéne et I'acide benzoique par plersont moins réactifs avec le radical
hydroxyle que les molécules possédant des groupesedrs d’électrons (DORE, 1989 ;
PALMISANO et al.,2007).

d) Influence de la concentration initiale

L’oxydation des composés organiques par photocabgpend également de la
concentration initiale des composés (comme monté@sdla Figure VI.2.C). Si la
concentration initiale est trop importante, le bateur peu étre saturé, ce qui est un facteur
d’inhibition de formation des radicaux hydroxylx¢enples : HERRMANN, 1999 ; ARANA
et al.,2004).

A partir du modele de Langmuir-Hinshelwood, le &ate (1/v) vs (1/C) permet

théoriquement de déterminer les valeurs des caestaret K.

e) Influence du flux lumineux

La vitesse des réactions de dégradation des commuganiques par photocatalyse
dépend nécessairement de lintensité de la soumnsenéuse (exemples: HERRMANN,
1999 ; GIMENEZ et al.,2002; QAMAR et al., 2006). La littérature mentionne que
laugmentation de lintensité d’irradiation condugiobalement a une amélioration de la

dégradation des composés polluants.

Pour ce qui concerne I'énergie solaire, il y a snvi5 % de cette énergie qui peut
exciter le catalyseur pour des réactions de phtatyse (WILKE et BREUER, 1999), le reste

de I'énergie solaire contribue seulement a augmémtempérature de la solution.

f) Influence du pH

Le pH est un parametre important dans les réactitrasocatalytiques, parce qu'il
influe, d’'une part, sur la charge de catalyseud&ttre part, sur les especes présentes des
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composés a oxyder (forme dissociée ou forme maé&e)l A titre d’information, le point de
charge zéro du catalyseur de type Degussa - PBRgLOSMULSKIet al.,2006).

Les données de la littérature a ce sujet sonnasreuses. Il a été noté, par exemple,
gue le dioxyde de titane est plus actif en mili@gigue pour dégrader le colorant « Orange
G » (GUILLARD et al.,2003), alors qu’un pH optimal de 3 a été rapppa€MANSILLA et
al., (2006) pour la dégradation de 'EDTA.

V.1.4. Mise en ceuvre du TiO »

Selon HERRMANN (1999), les catalyseurs utiliséssdEndomaine de photocatalyse
sont souvent des oxydes et sulfures métalliquesyfe semi-conducteur comme Li@nO,
Ce(Q, CdS, ZnS...). Parmi eux, le dioxyde de titane @Ji€st le plus efficace. Parmi les
formes cristallisées de dioxyde titane (rutile, tasa et brookite), c’est I'anatase qui est
rapporté comme la forme la plus active, mais etengins stable que le rutile. Le catalyseur
TiO, de type « Degussa P-25 » est un produit commeguaiatontient une majorité d’anatase
(80 %) et une fraction de rutile (20 %). Sa surfspécifique est environ de 5¢/q

Le dioxyde de titane est utilisé dans les réactemsnilieu aqueux, soit directement
ajouté dans la solution sous forme suspensionfigéisur un support.

De nombreux travaux ont été réalisés a partir dpesuwsion de dioxyde de titane et
d’autres, moins nombreux, avec du dioxyde de tisarmoorté. L’ensemble de ces travaux est
considérable (trop nombreux pour étre cités). lrasvaux récents de NGUYEN (2007)
montrent que le diclofénac et le sulcotrione somgnbdégradés dans un systeme
photocatalytigue avec un catalyseur de type PC fB@ sur du papier (Ahlstrom Papier
Group) avec une concentration de 18g/m

Egalement récemment, WAN& al. (2009) obtiennent une dégradation du chloro-4
phénol par photocatalyse avec un catalyseur dertgpe-tube de dioxyde de titane. Leurs
résultats montrent que 100 % de chloro-4 phénd dégradés (avec 50 % de diminution du
COD) apres 3h d’irradiation par une lampe de 20@ Whe longueur d’onde de 365 nm. Les
principales caractéristiques des nano-tubes de Jo@t un diametre de tube de 60 a 100 nm

et une surface spécifique de 285gfl.

V.1.5. Application de la photocatalyse pour le trai  tement des eaux

La photocatalyse est utilisée dans les vitres-nattoyantes, dans les climatiseurs

pour traitement de I'air, dans le béton pour le®renutes et les batiments, etc. (FUJISHIMA
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et al., 2000). Toutefois, la majorité des travawxrdcherche sur ce procédé ont eu pour
application la dépollution des eaux, notamment pdegrader des colorants ou des

micropolluants :

TiO,

Polluants( # - Sous- produits — CO, + H,0 + HA

De trés nombreux composés organiques peuvent étyemdfs par ce procédé en
milieu aqueux, comme les composés aromatiques RMENN,1999), divers composés
aliphatiques (INEL et OKTE, 1996 a et b ; HERRMANH al, 2007) et des colorants
organiques (GUILLARDet al.,2003).

V.1.6. Dégradation des composeés étudiés par photoca  talyse

L’'acide succinique n’est pas un composé fréquemnédmtié dans les réactions
d’oxydation. Pour ce qui concerne la photocatalyse peut citer les travaux de INEL et
OKTE (1996 b) qui montrent que ce composé peutddggadé a des vitesses qui dépendent
des parameétres opératoires (masse de,, Ti€dNcentration initiale, température, flux

lumineux).

a) Chloro-4 phénol (4-CP)

Le 4-CP est un composé modele frequemment chaisi lda travaux de recherche sur
les réactions photocatalytiques. Par exemple, WASN@I. (2009) montrent que le 4-CP est
facilement dégradé par le systéme photocatalytiges.sous-produits et le mécanisme de la

réaction sont présentés Figure V.3.
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4-CP

)
;

Figure VI.3 : Mécanisme de dégradation du chloro-4 phénol paitptatalyse
(selon MILLS et WANG, 1998)

La Figure V1.3 propose que les radicaux OH formaés ghotocatalyse attaquent la
molécule mere pour former des sous-produits d’oigdacomme I'’hydroquinone, la para-
benzoquinone.

MILLS et WANG (1998) montrent que la dégradationlaetminéralisation du 4-CP
peut étre obtenue par photocatalyse avec un catalyde type de film de T¥O(P25 -

Degussa),

SUN et al., (2009) montrent que le dopage du Tigar I'azote (NHOH, 0,45 % en
masse), lors de sa synthése par hydrolyse du,Ta@iéliore la dégradation du 4-CP (82 % de
dégradation avec un Ty@lopé a I'azote contre 66,2 % de 4-CP pour unysgal non dopée,

apres 6 h d’irradiation).

b) Nitro-4 phénol (4-NP)

Le nitro-4 phénol est facilement dégradé par plaitdgse (ex. : DIECKMANN et
GRAY, 1995 ; CHENet RAY, 1998 ; SANet al.,2002). DIECKMANN et GRAY (1995) en
étudiant la photocatalyse de ce phénol (500 uMprésence d’oxygene et de 2 g de FiO
(Degussa P25) et une puissance de lampe de 450t/ (a filtre éliminant les radiations <
340 nm) montrent que 99,9 % de dégradation soeintgtaprés 3 h d’irradiation. Plusieurs
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sous-produits organiques et inorganiques sontiftesn{nitro-4 catéchol, hydroquinone, NO
NOs, NH;") et une minéralisation de 83 % est obtenue aphesled photocatalyse. En

présence d’'oxygene, l'efficacité de la photocakyst moins importante.

La Figure VI.4 présente les voies de dégradatiod-tllP, proposé par DIECKMANN

et GRAY (1995) :

- La voie 1 montre le schéma de photocatalyse du @MNPrésence d’oxygene, ou
les ions nitrophenolates (4-NRlans la solution réagissent avec les radicaux OH
pour former I'hydroquinone.

- La voie 2 montre les réactions entre les ions pitémolates adsorbés et les
radicaux OH.

- La voie 3 montre les réactions entre les ionsopiténolates adsorbés et les

électrons (@ pour former I'hydroquinone et le nitroso-4 phenol

. M o
o OH’
—_—
H-abstraction -NOy
NO, OH
4-NF” (solution phase) HQ

O

OH

|
(V] ]
OH OH
ol OH'
—_— —_—
- N0y
NO4 NO; OH

4-NP" (adsorbed) 4NC BT

2) rnr

Further-Oxidized Products

OH ¢
N NG [:j C0x 1O
T J

OH

1 Lanp o L
'3 5 o

(3) NO

4-Nitrosophenol

Figure V1.4 : Mécanisme de dégradation du nitro-4 phénol par pbatalyse
(selonDIECKMANN et GRAY., 1995
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Les travaux de CHENet RAY (1998)et SAN et al., (2002) comparent la
photocatalyse du nitro-4 phénol avec deux typesatidyseur (Degussa P25 : 80% anatase et
20 % rutile et Hombikat UV 100 : 100 % anatase)s lcésultats montrent que le modéle
d’équation cinétique de Langmuir-Hinshelwood esfpligpble avec une cinétique de
dégradation du 4-NP d€'brdre apparent. Lefficacité du catalyseur Degussaé trouvée
plus efficace que le catalyseur de type Hombik&0%k anatase). L'effet de quelques
parametres expérimentaux (comme la masse de aaialyl concentration initiale de

composé, la puissance de lumiere, la températup let I'oxygene dissous) est étudié.
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VI.2. Matériels et méthodes

VI.2.1. Le systeme de photocatalyse

Les expériences de photocatalyse sont effectusses uh réacteur cylindrique de 3 L
(Figure VI1.5) en verre borosilicaté, entouré d’dmfplastique noir. La lampe est placée dans
une gaine en quartz transparent au rayonnemerst @nemergée en position axiale dans le
réacteur. Le réacteur est équipé d'une double eppel permettant la circulation d’eau
thermostatée a 25 °C afin de maintenir constantentgpérature de la solution. La solution est

sous agitation permanente pour assurer son homitgélaas le réacteur.

-

}J; ] L —» eau thermostatée 25 °C

lampe

A

gaine en quartz > — double paroi

v

solution a irradier

/ barreau aimanté

==

Figure VI.5 : Schéma du réacteur cylindrique (Réacteur de 3 L)

Les réactions photocatalytiques sont réalisées ave lampe UV X = 365 nm,
SYLVANIA — 6W Black Light), d’'une puissance élecitie de 6 W, dont le spectre
d’émission est présenté Figure VI.6. La lampe kstngée 30 min avant son introduction dans

le réacteur.
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Figure VI.6 : Spectre d’émission de la lampe Sylvania BLB

Le catalyseur est le dioxyde de titane (IOEGUSSA P-25 (80 % anatase et 20 %
rutile) avec comme caractéristiques principalessuréace spécifique de 50°hy et une taille

de particule de 30 nm.

V1.2.2. Protocole expérimental

Toutes les expériences de photocatalyse sont effesta partir de solutions préparées
dans I'eau ultra pure (Milli Q, résistivité de 1&Nem, COD < 0,1 mg C/L), tamponnée a pH
6 (avec un mélange NaPlO, / NaHPQ,, | = 2,5 10° M). Les concentrations initiales en
composeés organiques (4-CP, 4-NP et AS) varienOdeNs a 300 pM.

La photocatalyse est réalisée dans un réactewpae« batch » de 3 L. La solution
tamponnée de composé modele (4-CP, 4-NP et AMtestiuite dans le réacteur ainsi que le
catalyseur a différentes doses (100, 500 et 100)mbes prelévements sont réalisés en

fonction du temps pour les mesures de concentratimomposé et de COT.

VI1.2.3. Autres matériels et méthodes

Les autres méthodes analytiqgues (HPLC, COT notart)roah été précisées dans le chapitre
1.



VI.3. Résultats et discussion

Sont présentés ici les résultats de dégradatiorplpaiocatalyse des trois composés
modéles avec le plan suivant :

- L’étude de la dégradation de I'acide succiniquecdiaffet de la masse de TiO
(trois masses) et l'effet de la concentration @béi (trois concentrations pour
chaque masse de catalyseur) ;

- L’étude de la dégradation du chloro-4 phénol (4-@Pyc deux masses de BiO
pour une concentration initiale ;

- L’étude de la dégradation du nitro-4 phénol aveaxdmasses de TiJpour une
concentration initiale.

Les résultats sont commentés principalement eneterde constante cinétique de

pseudo-premier ordre et d’énergie appliquée.

VI.3.1. Etude de la dégradation de I'acide succiniq  ue par photocatalyse a pH 6

Les études de dégradation de I'acide succinique§pb0 puM, 100 uM et 200 uM)
par photocatalyse ont été réalisées avec troissdbseatalyseur (100 mgtL500 mg.L* et
1000 mg.[Y) de TiG en suspension dans un réacteur de 3 L, sousdti@ulid’'une lampe
Black Light de 6 Watts.

a) Exemple de résultats (avec m = 1000 mit)/L

Les résultats des expériences de dégradation dield’auccinique, a partir de trois
concentrations initiales de 50 uM, 100 uM et 200 gtMine gquantité de catalyseur de 1000

mg.L* sont présentés Figure VI.7.

AS50uM & 100uM O 200pM
200

m
150 { g
g ]
2
— 100 1
) o
2 3
© [m]
50 ©
%é% ¢ : o
o
[m]
AN <o
o o
0 ; ; ; ‘
0 120 240 360 480
temps (min)

Figure VI.7 : Evolution de I'acide succinique en fonction du terdp photocatalyse
(Réacteur de 3 L ; [TiQ = 1000 mg.L* ; [AS]o = 50 pM, 100 pM et 200 pM)
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Les courbes de la Figure VI.7 montrent que le sédnitiale de dégradation de I'acide
succinique augmente quand la concentration initidieminue. Apres 120 minutes de
photocatalyse, la dégradation est environ 78 % awacentration initiale d’acide succinique
de 50 uM alors que (environ) 45 % de dégradatiom gbtenus dans le méme temps pour une
concentration initiale de 200 puM.

Afin de veérifier que la photocatalyse conduit a whegradation totale de l'acide
succinique, I'évolution du carbone organique tg@DT) a été suivie en fonction du temps
pour les trois concentrations initiales. La Fig\ile8 présente les meilleurs résultats obtenus
pour la concentration de 50 uM. On observe queitgralisation de I'acide succinique n’est

pas totalement réalisée méme apres 8 h d’irradiatio

1.20

1.00 ¢
0.80 - < o
0.60

0.40 A o <

[COT] / [COTD

0.20 A

0.00

0 100 200 300 400

temps (min)

Figure V1.8 : Evolution du carbone organique total lors de la fguatalyse de I'acide succinique
(Réacteur de 3 L ; [Tig = 1000 mg.L* ; [AS]o = 50 pM)

b) Approche cinétigue de type Langmuir-Hinshelwood

L'interprétation de I'expression de base de L-Hgiste a déterminer les vitesses de
réaction & 'origine, puis de tracer l'inverse @arks valeurs (en Ms) en fonction de l'inverse
de la concentration initiale (enlen acide succinique. La pente et I'ordonnée rgiiee des
droites obtenues permettent de déterminer les aaiest de I'expression L-H (k en M.st K
en M?).

Seuls trois points sont disponibles dans ce trafal suite, les valeurs annoncées

pour ces constantes ne sont qu’approximatives ¢aabV1.1).
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Tableau VI.1 : Constantes de I'expression de L-Hrpa photocatalyse de I'acide succinique
(Réacteur de 3 L ; [Tig) =100, 500 et 1000 mgt; [AS]o = 50, 100 et 200 pM)

Co (en M) b (en M.sY kas (en M.$") Kas (en MY
[TiO,] = 100 mg.L*
44.10° 1,5.10°
110.10° 1,5.10° 1,1.10° 8,5.1d
193.10° 1,1.10°
[TiO,] = 500 mg.L*
60.10° 1,3.1¢°
96.10° 1,3.10° 2,2.10° 2,3.1d
243.10° 2,0.10°
[TiO,] = 1000 mg.[*
58.10° 1,3.1¢°
106.10° 1,4.10° 1,5.10° 10,4.16
192.10° 1,4.10°

c) Approche cinétigue de pseudo - premier ordre

En vue de comparer cinétiqguement ce procedé degdtalyse avec les autres POA
etudiés, la dégradation de I'acide succinique @t interprétée selon une loi cinétique de
pseudo {1 ordre.

En effet, la loi de vitesse générale de la photdgse de I'acide succinique (AS),

comme de n'importe quel composé organique, peMpseier de la fagcon suivante :

_diAS o, | Ku[AS
Vo= T T KTk {1+KAS[AS]}

ou Kas est le coefficient d’équilibre d’adsorptionakest la constante de la vitesse de
réaction, [AS] est la concentration a I'équilibre.
Dans un milieu dilué (ks [AS] << 1) la cinétique suit une réaction d’ordre 1, swit

forme intégrée :

(A, _
[AS,

L Kas.Kas.t = Kappt

La Figure V1.9 illustre la parfaite application dette simple loi et montre clairement

I'effet de la concentration initiale sur la vitesbélimination du compose.

132



A 50pM © 100pM o 200pM

N
o
<

R? =0.996

N
o
s

R?=0.996

2 15
2 10
=4
0.5
0.0 &2 : : :
0 120 240 360
temps (min)

Figure V1.8 : Cinétigue de dégradation de I'acide succiniqueanction du temps de la
photocatalysé3 L Réacteur, [Tig] = 1000 mg.L* ; [AS], = 50 pM, 100 uM et 200 uM)

Les constantes de vitesse obtenues pour I'ensedasleexpérimentations {@e 50
MM a 200 uM et m de 100 a 1000 mg/L) sont données t& Tableau VI.2. Comme pour les
autres POA, la constante obtenue diminue avecri@mgation de la concentration initiale en
acide succinique (pour une masse donnée de caiglyseais augmente |égérement avec la
masse de catalyseur (pour une concentration mitdahnée). Une exception toutefois, pour

les faibles concentrations initiales ou la masseatialyseur présente un effet inverse.

Tableau VI.2 :Constantes de vitesse apparentes de dégradatibaailde succinique par
photocatalyse
(3 L Réacteur, [Tig = 100, 500 et 1000 mgt; [AS]o = 50 uM, 100 uM et 200 pM)

Concentration (LM) dp(min™) r’

[TiO,] = 100 mg.L*

44 20,9.1G 0,982

110 7,5.1G 0,989

193 3,1.1C 0,986
[TiO,] = 500 mg.L*

60 13,8.10 0,992

96 7,6.1C 0,994

243 3,5.1C 0,995
[TiO,] = 1000 mg.L*

58 12,3.16 0,996

106 8,7.1G 0,996

192 5,1.1G 0,997
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VI1.3.2. Etude de dégradation du chloro-4 phénol par  photocatalyse a pH 6

Les études de dégradation d’'une solution tampo(pides) de 200 uM de 4-CP, par

photocatalyse, ont

(100 et 1000 mg.1).

été menées dans le réacteur Hat8 L avec deux doses de catalyseur

Les résultats obtenus sont montrés Figure VI.9.

A TiO2_100 mg.L-1 O TiO2_1000 mg. L-1
200 @
Jiy
Ath
_ 150 - aAto g
= A
e oo
o 100 -
5 *
X, Ood
A
i A
50 m] o
[m]
o
0 T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360 420 480

temps (min)

Figure V1.9 : Evolution du 4-CP en fonction du temps de photdgs¢éa

(3 L Réacteur, [Tig = 100 et 1000 mg.t ; [4-CP], = 200 pM)

Les courbes de la Figure VI.7 montrent que la disecatalyseur n'a pas d'effet
significatif sur la dégradation du 4-CP par photalyse, probablement parce que la dose de
100 mg/L est suffisante dans ce cas . La présenta@mi-logarithmique de I'évolution de la

concentration normalisée en 4-CP est donnée Figud) et les valeurs des constantes
Tableau VI1.3. La droite obtenue montre que la i@tgprécédente est encore vérifiée et que la
vitesse de photocatalyse du 4-CP, dans nos comglitimbéit donc a une loi cinétique de

premier ordre apparent, en accord avec la littéegiBATUFet al.,2008).

Figure VI.10 :

1.4 -
1.2 A
1.0 -
0.8 1 R?=0.998
0.6 -
0.4 -
0.2 -

0- 0 = T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

temps (min)

Ln([4CP]Jo / [4CP])

Cinétigue de dégradation du 4-CP en fonction dupede photocatalyse
(3 L Réacteur, [Tig =100 mg.L*; [4-CP]o = 200 uM)
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Tableau VI.3 :Constante de vitesse de dégradation du chloro-4qgar photocatalyse
(3 L Réacteur, masse Ti®100 et 1000 mgL; [4-CP], = 200 pM)

[TiOZ] (mg.L™) Kapp (Min'™) r’
100 3,3.16 0,998
1000 4,2.168 0,977

Notons que les sous-produits de dégradation du g@P photocatalyse ont été
rapportés dans la littérature. THEURI@Hal. (1996), MILLSet WANG (1998) et SATUF
et al. (2008) montrent que ces produits sont principalgmé chloro-4 catéchol,
I’lhydroquinone et la benzoquinone. Dans notre étlilkdgdroquinone a été identifiée au cours

de lirradiation, sans que sa concentration aipéé€isée (Figure VI.11).

© 4-CP A HQ
30000
200 4
- 25000
o
150 o
< ° %% A 4 A - 20000
= A A
= A o A A A A
o 100 - A A - 15000 gjre
Q
= o o A L 10000
0/ 2 o o
° - 5000
o
0 ; ‘ ‘ ‘ 0
0 100 200 300 400 500
temps (min)

Figure VI.11 : Evolution de I'hnydroquinone de dégradation du 4@ photocatalyse
(3 L Réacteur, [Tig = 1000 mg.L*; [4-CP]o= 200 pM)
La formation d’hydroquinone est rapide (a partir 8@ minutes soit 18 % de
disparition du 4-CP), puis reste constante pen@éeures (soit 75 % de disparition du 4-CP),
avant de décroitre & une vitesse similaire a ckll&-CP. Il n'est donc pas étonnant que la

minéralisation du 4-CP soit tres faible comme lentrela Figure VI.12.
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Figure VI.12 : Evolution de carbone organique total lors de la oatalyse du 4-CP
(3 L Réacteur, [Tig =100 et 1000 mg.t ; [4-CP]o = 200 uM)

V1.3.3. Etude de dégradation du nitro-4 phénol par

la photocatalyse a pH 6

Les études de dégradation du 4-NP par photocatahiséte réalisées dans les mémes
conditions opératoires que pour le 4-CP (pH 6,tetacde 3 L, 100 et 1000 mg'lde TiG

catalyseur de type Degussa - P25, [4/\NPR0O0 uM). Les résultats obtenus sont présentés

Figure VI.13.

A TiO2 =100 mg L-1

o TiO2 = 1000 mg L-1

200 &
AAA A
u]
g &
150 - o A
o A
el o A
= [m]
o 100 A a
zZ o
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o [m]
50 N []
0 T T T
0 120 240 360
temps (min)

480

Figure VI.13 : Evolution du 4-NP en fonction du temps de photdgs¢a
(3 L Réacteur, [Tig = 100 et 1000 mg.t ; [4-NP], = 200 pM)

Contrairement au cas du 4-CP, 'augmentation dmdase de Ti©de 100 mg.L* a

1000 mg.L* améliore la vitesse de dégradation du 4-NP.
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L’exploitation cinétique de ces résultats conduwikx données de la Figure VI.14 et du
Tableau VI1.4.

A TiO2 =100 mg.L-1 O TiO2 = 1000 mg.L-1

R? = 0.993 o

Ln ([4NP]Jo / [4NP])

0 120 240 360 480

temps (min)

Figure VI.14 : Cinétique de dégradation du 4-NP en fonction dypede photocatalyse
(3 L Réacteur, masse Ti©100 et 1000 mg.L; [4-NP], = 200 uM)

Tableau VI.4 :Constante de vitesse de dégradation du 4-NP
(3L réacteur, [4NP} = 200 uM, [TiQ] = 100 et 1000 mg.t, pH=6)

[TiOJ] (mg.L™) Kapp (Min'™) >
100 1,1.10 0,995
1000 3,0.18 0,993

Cet effet de la masse de catalyseur a été égaletéembntré par CHEMNt RAY
(1998) avec une limite & 2000 mg.pour laquelle deux facteurs inhibiteurs peuveaejaun
réle, comme l'agrégation des particules de ,T& I'augmentation de la dispersion de la
lumiere par les particules de catalyseur. D’autngeurs (MILLS et MORRIS, 1993 ; CHEN
et RAY, 1998) ont également montré que la constastgitsse devient constante pour des
doses de Ti@de 500 mg.[* & 2000 mg.L.

Il faut noter que la minéralisation du nitro-4 pbEa une concentration initiale de 200

UM n’est pas effective méme aprés 6 heures d'mtaath (Figure VI.15).
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Figure VI.15 : Evolution du carbone organique total lors de la foatalyse du 4-NP
(3 L Réacteur, [Tig) =100 et 1000 mg.t; [4-NP]o = 200 pM)

V1.3.4. Estimation de I'énergie appliquée

La puissance de la lampe kY ,m donnée par les fabricants (6 W) nous conduit a

estimer I'énergie électrique nécessaire pour Hiaton le systeme UMs ,mcomme suit :
E appiiquee(€n kJ) = Rmpe (€N kJ.mift) x temps (en min)

Ainsi, a partir des valeurs de.fe de constructeur, I'énergie appliquée par unité de
temps est :

E = 0,36 kJ. mift

On peut ainsi convertir les constantes apparektgsen min’) déterminées ci-dessus
en nouvelles constantes k' en'kJ

Ln(Cy/Cy) = K.t avec K = kpp/ (0,36)

La Figure VI.16 ci-dessous, présente la bonne egipdn de cette nouvelle approche
cinétique pour E = 0,36 kJ.mtn

L’énergie appliquée spécifique 4 c’est a dire rapportée a une mole de composé
initial devient égale a :

Eas= 1/ (k.C.V) en kJ.mot

L’ensemble des constantes apparentes obtenuesertiesven valeurs deEest

récapitulé dans le tableau V1.5, pour le suivi dmposé initial, et le Tableau VI.6 pour le
suivi du COT.
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Figure VI.16
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150

: Exploitation cinétique par rapport a I'énergie dguée lors de

Tableau V1.5 :Constantes cinétiques apparentes et énergie ap@igpécifique pour la

dégradation des trois composés modeles par phatlysata pH 6
(3L réacteur, 50 uM de 4GP ampe= 6 W, pH6)

composé Masse TiO Kapp Kapp r? E.c
(mg.LY (min™) (kJY (kJ.molé")
Les deux phénols de 200 uM
4-CP 100 3,3.10° 9,2.10° 0,998 1,9.16
1000 4,2.10° 11,7.10° 0,977 1,4.10
4-NP 100 1,1.10° 3,1.10° 0,995 5,5.10
1000 3,0.10° 8,3.10° 0,993 2,0.16
Acide succinique

AS 100 20,9.10° 5,8.10° 0,982 1,1.16
(50 uM) 500 13,8.10° 3,8.10° 0,992 1,7.10
1000 12,3.10° 3,4.10° 0,996 2,0.16
AS 100 7,5.10° 2,1.10° 0,989 1,6.16
(100 puM) 500 7,6.10° 2,1.10% 0,994 1,6.16
1000 8,7.10° 2,4.10° 0,996 1,4.10
AS 100 3,1.10° 8,6.10° 0,986 1,9.10
(200 puM) 500 3,5.10° 9,7.10° 0,995 1,7.16
1000 5,1.10° 1,4.10° 0,997 1,2.10




VI.4. Conclusion

La photocatalyse de I'acide succinique a pH 6 (cosdépréfractaire a I'oxydation
traditionnelle par ozonation ou photolyse) permeteudégradation totale du composé
organique, mais pour des temps de réaction extr@neimes élevés dans nos conditions
opératoires. De plus, cette dégradation s’accomgadiune minéralisation totale pour des
durées d'irradiation encore plus longues (observéeulement aprés 480 minutes
d’irradiation d’'une solution de 50 uM). L’effet d& concentration initiale est respecté dans
ce cas, tel que prévu par I'expression de Langrhlimshelwood. L'effet observé de la

concentration en catalyseur est également en acaeed les données de la littérature.

L’'application d'une loi simplifiée de pseudo-premgdre est généralement parfaite
et conduit a des valeurs de constantes apparengmaitant d’évaluer les quantités
d’énergie appliquée par mole de composé organi@aas le cas de I'acide succinique cette
valeur de I'énergie est apparemment indépendant&adm®mncentration initiale en composeé
organique (comme pour les autres procédés) et dmdase de catalyseur. Il est vrai que
I'ordre de grandeur est tellement élevé {II/mole) et que des faibles différences sur la
constante de vitesse (méme d’un facteur 2) sontsgmificatives au niveau de I'énergie

appliquée.

Bien que moins étudiée, la photocatalyse des dhérgls semble suivre les mémes
conclusions que pour I'acide succinique. Il estpsanant de constater dans ces cas, que les
valeurs des constantes apparentes et des énergipqaées sont du méme ordre de
grandeur que pour l'acide succinique, contrairemante qui a été observé avec les autres

procedes.
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VII. CONCLUSION (et discussion)
GENERALE (s)
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L’oxydation est souvent présentée comme une atteena propre » a I'épuration
biologique, car elle n’est pas productrice de désh®e plus, lorsqu’elle n’est pas suffisante
pour atteindre I'objectif recherché, elle permetugent de rendre biodégradable ou de
détoxifier I'effluent avant un éventuel traitemgiatr voie biologique. Toutefois, les procédés
utilisant des oxydants traditionnels permetteneraent de dégrader totalement les composés
organiques et génerent des sous-produits a caraqtarfois toxique et/ou réfractaire a une
oxydation poussée. Les procédés d’oxydation avarP€¥A) sont généralement plus
performants, bien que certains d'entre eux produis€également des sous-produits
réfractaires et que la dépense énergétique et/ovéantifs supplémentaires est souvent un
frein a leur utilisation industrielle. L’objectif & ce travail, orienté initialement sur le
rendement énergétique de dégradation des chlorapgbérar décharge électrohydraulique, a
été étendu a I'évaluation de ce rendement pourtdéauprocédés d’oxydation traditionnels
(photolyse UV, ozonation) et avancés (UMK OsH,O, o0zonation catalytique,
photocatalyse), vis-a-vis de trois composés modetdsro-4 phénol, nitro-4 phénol et acide

succinique).

Ce dernier chapitre constitue a la fois une disausgénérale sur la comparaison des
différents procédés étudiés, notamment en ternmeetjée consommeée, et une conclusion du

mémoire.

Il faut tout d’abord rappeler que chague composété étudié dans les mémes

conditions opératoires :
- pH 6 (en milieu tamponné) ;
- concentrations comprises entre 50 et 300 uM, sauf pozonation (500 a 3000
UM) ;
- température ambiante ;

- introduction continue d’oxydant ou de photons @ys semi-batch).

Bien que non précisément optimisé pour chaque ceé&ge procédé par décharge

d’arc électrigue (DAEP)ne présente qu'une tres faible (voire nulle) effitd avec les

composés pas ou peu photolysables par UV (dang mas, le nitro-4 phénol et I'acide
succinique). Seul le chloro-4 phénol a pu étre detement dégradé dans nos conditions
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opératoires, cette dégradation suivant une loiticjné simplifiée de pseudo-premier ordre sur

toute la durée de la réaction.

Les quelques travaux realisés, a Grenoble, avgurdeédé a décharge électrique

streamer pulsée (DESBht montré que ce procédé permet de dégradeeltarient le nitro-

4 phénol et I'acide succinique, ce qui est probablet révélateur d’'une production de

radicaux oxydants dans le milieu.

La photolyse UV a 253,7 nme permet de dégrader que le chloro-4 phénol, a®mm

prévu par la littérature, alors que le couplage Mp@, permet d’oxyder (faire disparaitre et

minéraliser) les trois composés étudiés, avec ppord optimal des concentrations initiales
[H2Oz]/[composé organique] supérieur ou égal 50 mole@mGomme pour le procéede

DAEP, une loi cinétique simplifiee de pseudo-preroielre s’applique correctement sur toute
la durée des réactions, méme pour des concensaiiitiales importantes (50 a 300 uM).

Dans le cas du couplage UVWBL, la vitesse de minéralisation des trois composgsreviron

dix fois plus faible que la vitesse de disparition.

L’ozonation (seule ou activéenenée en réacteur semi-continu, c'est-a-dire avec

introduction continue et constante d’ozone dangélecteur, conduit a des résultats qui
peuvent étre interprétés par une simple loi cinétige pseudo premier ordre, ce qui est
logique dans ces conditions opératoires. L'apperperoxyde d’hydrogéne ou de catalyseur
n'a aucun effet significatif sur la dégradation desix phénols, pour lesquels une ozonation
simple suffit. Dans le cas de I'acide succiniguanposé organique réfractaire a 'ozone seul,
la présence de catalyseur conduit a une minéralisde ce composé.

C’est principalement pour le cas de l'acide sucgiei composé réfractaire a

'ozonation et a la photolyse, que la photocatalgserésence de Ti@dDegussa P25) a été

testée. La dégradation (disparition et minérabsatpeut étre effectivement totale, mais pour
des temps de réaction trés élevés dans nos corglitipératoires. L'application d’'une loi
simplifiée de pseudo-premier ordre est généralepariaite. Dans le cas des deux phénols, il
est surprenant de constater que les valeurs desacdes apparentes sont du méme ordre de
grandeur que pour l'acide succinique, contrairenzegke qui a été observé avec les autres
procédés. Une explication possible est que I'adsnrpdes composés a dégrader (et/ou la
désorption des produits d’oxydation) sur le caglysest dans ce cas I'étape cinétiguement

limitante.
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L’évaluation de I'énergie appliquéear mole de composé dégradé, que nous avons

appelée « énergie appliquée spécifiqgue gwFconstitue I'apport innovant de ce travail.dt e
tres intéressant de constater que pour un prodeaié eomposé donnés, la valeur dgdst
toujours (ou trés souvent) indépendante de la carat@n initiale en composé cible, ce qui
nous permet de comparer les expérimentations affesta des concentrations différentes
(comme en ozonation). La diminution de la constaafparente de vitesse avec
laugmentation de la concentration initiale (sysafiqpuement constatée) est donc ainsi
compensée dans l'expression dg far cette augmentation de la concentration. Lelsdax
VII.1 a VII.3 ci-dessous récapitulent les valeubsemues de et Ess

Pour le chloro-4 phénol (4-CPjomposé facilement oxydable, les valeurs gesént

tres significativement plus faibles pour les prathettant en ceuvre I'ozone (seul ou active)
et le couplage UV/ED, que pour les procédés W, DAEP (ou DESP) et photocatalyse
(tableau VII.1).

Tableau VII.1: Récapitulatif des valeurs dgket Es, dans le cas du suivi du 4-CP

Concentration Kapp Eas Concentration Kapp Eas
initiale (en min?) (en kJ.maf) initiale (en min?) (en kJ.mof)
(en uM) (en uM)

DAEP Ozonation seule
50 27.10° 3,2.10 1 000 253.10 6,2.10*
100 12.10 3,4.10 2 000 102.18 7,7.106*
200 7,6.10 2,9.10 3000 71.16 7,4.16*
300 5.10° 2,9.10
Photolyse UVs, Couplage @H,0,
50 124.10 7,7.10 2 000 78.10 10,0.16*
100 65.10 7,4.1¢
200 37.10 6,5.10 Ozonation catalytique
Couplage UV/HO, 2 000 105.10 7,5.16*
100 505.10 9,5.10
200 288.10 8,3.1¢ Photocatalyse (TiQlg/L)
300 210.10 7,6.10 200 4,2.10 1,4.10

* E,scalculée a partir de 26 kWh/kg d'ozone

Les rendements énergétiques suivants peuventrétomees pour le 4-CP :
- Ozonation : 1,4 1®mol.kJ*
- Ozonation catalytique : ~ 1,3 tonol.kJ*

- UV/H,0,: 1,2 10" mol.kJ?
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- Oy/H,0,: ~ 1,0 10" mol.kJ*

- Photolyse UVss: 1,9 10° mol.kJ*

- Photocatalyse Ti®: ~0,7 10° mol.kJ*

- DAEP: 0,3 1¢ mol.kJ* (DESP : ~ 0,1 1&mol.kJ").

Dans le cas de la photolyse UV et de la dégrada@omdAEP (qui est essentiellement
une photolyse dans nos conditions opératoireshidiographie et quelques uns de nos
résultats montrent que la premiére étape princigaldégradation du 4-CP est probablement
la déchloration, pour conduire a I'hydroquinoneintérvention des radicaux hydroxyle est

probablement minoritaire dans ce cas.

Dans le cas de I'ozonation seule, il a été compietd démontré par les nombreux
travaux sur les phénols que la premiére étape resstsubstitution électrophile d’'un atome
d’hydrogéne du cycle aromatique (probablement esitipa 2, atome de carbone fortement
orienté dans le cas du 4-CP) pour conduire au ltat@orrespondant. On ne peut toutefois
pas négliger la formation d’hydroquinone par substn électrophile de I'atome de chlore
pour conduire a I'hydroquinone. Dans le cas de of@ion activée par le peroxyde
d’hydrogéne ou par le catalyseur, la réaction dadé&cule d’'ozone sur le 4-CP est tellement
rapide (3,8 10 M's* & pH 6) que la réaction de HCavec Q & ce pH, ou le réle du

catalyseur, deviennent négligeables.

Quant au radical hydroxyle (entité oxydante maganét dans le couplage Us4/H-0,),
il peut attaquer le 4-CP dans de nombreuses posijtimais son caractére légerement
électrophile et sa forte capacité a « arrachers>alemes d’hydrogéne conduisent a penser

gue son action initiale prioritaire est comparabl=lle de 'ozone.

La liaison C-CIl étant énergétiquement plus forte ¢m liaison C-H sur ce type de
molécule, il n'est donc pas étonnant que les préséd base de photolyse soit plus
énergétiqguement consommateurs que les procédés sa Hazone ou produisant

significativement des radicaux hydroxyle.

Pourquoi la photocatalyse est-elle aussi consonceati’énergie pour obtenir le
méme résultat ? Plusieurs hypothéses peuventrétse® La premiere qui vient a I'esprit est
gue l'étape d’adsorption (et/ou de désorption) lestte (par comparaison aux étapes
d’oxydation), ce qui accroit le temps de réactaonc d’irradiation. Une autre explication est

gue la production de radicaux hydroxyle (si c’&striécanisme principal d’oxydation du 4-
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CP, comme mentionné dans la littérature) est tadple. Enfin, il faut également envisager
une premiere étape prioritaire conduisant a unéldeation par un autre mécanisme qu’'une

attaque par le radical hydroxyle.

Il faut mentionner que par rapport a la minérailisatdu 4-CP, seul le procédé
UV 254H,0, conduit & une diminution suffisamment rapide dutGur estimer le rendement
énergétique (~ 0,6 Tomol.kJh).

Pour le nitro-4 phénol (4-NP)composé facilement oxydable mais non (ou peu)

photolysable, les valeurs desEsont trés significativement plus faibles pour pescédés
mettant en ceuvre I'ozone (seul ou activé) et lplame UV/HO, que pour la photocatalyse
(tableau VII.2).

Tableau VII.2: Récapitulatif des valeurs dgket Es,, dans le cas du suivi du 4-NP

Concentration Kapp Eas Concentration Kapp Eas
initiale (en min") (en kJ.mal) initiale (en min") (en kJ.maf)
(en uM) (en uM)

Couplage UV/HO, Couplage @H,0,
100 357.10 1,4.1d 2 000 76.10 10,3.16*
200 155.10 1,6.1¢
300 123.16 1,3.1d Ozonation catalytique
Ozonation seule 2 000 67.10 11,7.16*
1 000 172.18 9,1.10*
2 000 73.10 10,7.16* Photocatalyse (TiQ1g/L)
3000 49.16 10,7.16* 200 3,0.10 2,0.10

* E scalculée a partir de 26 kWh/kg d’ozone

Les rendements énergétiques suivants peuventrétomees :
- Ozonation : 1,0 16 mol.kJ*

- 03H,0;: ~ 1,0 1¢* mol.kJ*

- Ozonation catalytique : ~ 0,8 Znol.kJ*

- UV/H,0,: 0,7 10" mol.kJ*

- Photocatalyse Ti@: ~0,5 10° mol.kJ*

La valeur nettement plus faible du rendement énigngg en photocatalyse peut étre

expliquée par les mémes hypothéses que dans teickEP.

Comme précédemment, il faut mentionner que paroragpla minéralisation du 4-NP,
seul le procédé UM4/H,0O, conduit a une diminution suffisamment rapide duTC@bur

estimer le rendement énergétique ( ~ 0,2 t®1.kJ%).
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Pour I'acide succinigue (ASktomposé difficilement oxydable, il faut distingues

expérimentations réalisees par suivi du composéalinien ozonation catalytique et
photocatalyse) de celles par suivi du COT (en UW@4 ozonation catalytique et

photocatalyse). Les valeurs dg gont récapitulées dans le tableau VII.3.

Tableau VII.3: Récapitulatif des valeurs dgket Es,, dans le cas de I'acide succinique
(suivi de AS ou de COT)

Concentration Kapp Eas Concentration Kapp Eas
initiale (en min") (en kJ.mal) initiale (en min") (en kJ.maf)
(en pM) (en pM)

Couplage UV/HO, (suivi du COT) Ozonation catalytique (suivi de AS)
100 17,9.19 2,7.10 500 14.10 2,2.10*
200 14,4.18 1,7.16
300 15,1.10 1,1.10 Photocatalyse (TiQlg/L) (suivi de AS)

Photocatalyse (Ti©Lg/L) (suivi du COT) 50 12,3.10 2,0.16
50 2410 | 10.16 100 8,7.16 1,416
Ozonation catalytique 200 5,110 1,2.16

500 | ~410 | ~7.10

* E scalculée a partir de 26 kWh/kg d'ozone

Les rendements énergétiques par rapport a la dégradde I'acide succinique sont

les suivants :
- Ozonation catalytique : ~ 0,5 T0nol.kJ*
- Photocatalyse Ti©: 0,5 & 0,8 18 mol.kJ*
Les rendements énergétiques par rapport a la dégradiu COT sont les suivants :
- UV/H.0;:0,4 40,9 18 mol.kJ"
- Ozonation catalytique : ~ 1,4 fonol.kJ*
- Photocatalyse Ti©: 10° mol.kJ*

Les valeurs obtenues pour les rendements énergsétiqa dégradation de I'acide
succinique (simple dégradation ou minéralisatiam)ogonation catalytique et photocatalyse

sont similaires.

Pour le couplage UV/$D, on constate que le rendement énergétique de riigadian
de l'acide succinique est plus élevé que pour leaxdautres procédés d’oxydation
catalytigue. Au sujet de ce couplage, il est irggaat de noter que les rendements
éenergétiques de minéralisation sont toujours lesn@séquel que soit le composé étudié

(environ 0,5 18 mol.kJ%).



Les conclusions générales qui peuvent étre exgraiéece travail sont les suivantes :

1. Si I'objectif est la minéralisation du polluaat oxyder, le couplage U¥WH,0;
semble étre le procédé le moins consommateur djémeaguel que soit le composé organique.
Il faut noter toutefois que le colt (équivalent i) du peroxyde d’hydrogéne n’a pas été
pris en compte dans cette approche.

2. Si I'objectif recherché est la simple dégradatde phénols (par exemple pour une
biodégradation ultérieure ou une détoxificationpzbnation seule est le procédé le plus
efficace en terme d’énergie appliquée.

3. Si l'objectif recherché est le dégradation dies saturés (comme l'acide
succinique), les performances de l'ozonation caige et de la photocatalyse sont
similaires. Pour minéraliser, le couplage kWH,O, est toutefois plus performant dans ce
cas.

4. Pour ce qui concerne les décharges électrohypaes, leur application nous
semble limitée compte tenu des fortes énergietrigliees a utiliser.

5. Contrairement a I'idée généralement retenuephetocatalyse par utilisation de
TiO, et d'une lampe (UV-A) est tres consommatrice d@iee L'utilisation de I'énergie
solaire peut compenser évidemment cette dépensgéénee, mais aux dépens d’une

augmentation trés importante du temps d’irradiation

Pour ce qui concerne les perspectives, ce travailrgit étre poursuivi par I'étude
comparative d’autres composés organiques et éeviemuent d’autres POA (ultrasons,
bombardement d’électrons, Fenton et photo-Fentoy,notamment au plan pratique sur des
effluent réels. Au plan théorique, il serait néesgsd’analyser les différences observées sur

I'énergie appliquée sur la base des mécanismedgiogFa®els connues ou restant a déterminer.

14¢



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

14¢



ABDO M.S.E, SHABAN H., BADER M.S.H. (1988) — Decoipation by ozone of direct
dyes in presence of some catalysts Environ.Sci. HealtlA 23, 697.

AL HAYEK N., LEGUBE B., DORE M. (1989) — Ozonatiocatalytique (Felll/A}O3) du
phénol et de ses produits d’ozonatioBrviron. Technol. Letterd,0, 415.

ANBAR M., MEYERSTEIN D., NETA P. (1966) — Reactiyitof aliphatic compounds
towards hydroxyl radicals & Chem. Soc8, 742-747.

ANDREOZZI R., INSOLA A., CAPRIO V., DPAMORE M.G. (292) — The kinetics of
Mn(Il)-catalysed ozonation of oxalic acid in aqus@olution “Wat. Res26, 917.

ANDREOZZI R., INSOLA A., CAPRIO V., MAROTTA R., TUBRNO V. (1996) — The use
of manganese dioxide as a heteogeneous catalyek&lic ozonation in aqueous solution —
App. Catal. A: Generall 38, 75.

ARANA J., MARTINEZ NIETO J.L., HERRERA MELIAN J.A.,DONA RODRIGUEZ
J.M., GONZALEZ DIAZ O., PEREZ PENA J., BERGASA QALVAREZ C., MENDEZ J.
(2004) — Photocatalytic degradation of formaldehgdetaining wastewater from veterinarian
laboratories -€hemospheres5, 893-904.

BADER H., HOIGNE J. (1982) — Determination of Ozen®&lechanisms in agueous media —
In Ozone in Water and Wastewater Treatment, EVANS BAnn Arbor Science Publishers
Inc., Chap. 1} 29-59.

BAILEY P.S. (1972) — Organic grouping reactive tod/@zone — mechanisms in aqueous
Media —In Ozone in Water and Wastewater treatment, EVANS Rnn Arbor Science
Publishers Inc,. Chap Ill, 29-59.

BEHNAJADY M.A., MODIRSHAHLA N., FATHI H. (2006) — Knetics of decolorization of
an azo dye in UV alone and UVJ8, processes Journal of Hazardous Material$8136,
816-821.

BELTRAN F. J., RIVAS F.J., ESPINOSA R.M. (2002) at@lytic ozonation of oxalic acid in
an aqueous Tigslurry reactor — Applied Catalysis B: Environméng®, 221-231.

BHAT N., GUROL M.D. (1995) — Oxidation of chlorobeene by ozone and heterogeneous
catalytic ozonation 27th Industrial Waste Mid-Atlantic Conference, Belfiem, PA, USA
371.

BHATKHANDE D.S., KAMBLE S.P., SAWANT S.B., PANGARKR V.G. (2004) -
Photocatalytic and photochemical degradation abhénzene using artificial ultraviolet light
— Chemical Engineering Journal02, 283-290.

BOULE P., GUYON C., LEMAIRE J. (1982) — Photochetrysand environment IV -
photochemical behavior of monochlorophenols intdilqueous solutionGhemospherel 1,
1179-1188

BRAUN A, MAURETTE M et OLIVEROS T. (1986) — Techragjie photochimique- édité
par Presses Polytechniques Romandes, LausannsgSuis



BUHLER R.E., STAEHELIN J., HOIGNE J. (1984) — Ozoaecomposition in water studied
by pulse radiolysis. 1. HO and HQ°/O3° as intermediates Fhe Journal of Physical
Chemistry 88, 2560—-2564.

BURLICA R., KIRPATRIC M.J., FINNEY W.C., CLARK R.J.LOCKE B.R. (2004) —
Organic dye removal from aqueous solution by gtdi#ischarges Journal of Electrostatics
64, 35-43.

BURLICA R., KIRPATRIC M.J., LOCKE B.R. (2006) — FHmation of reactive species in
gliding arc discharges with liquid watedeurnal of Electrostatics64, 35-43.

BUXTON G.V., BYDDER M. and SALMON G.A. (1998) — Refavity of chlorine atoms in

aqueous solution. Part I: the equilibri@ii +CI~ J# CI;” —J. Chem. Soc., Faraday Trans.,
94, 5, 653-657.

BUXTON G.V., GREENSTOCK C.L., HELMAN W.P., ROSS A.BL988) — Critical review
of rate constants for reactions of hydrated elestr¢nydrogen atoms and hydroxyl radicals
(°OH/O?) in aqueous solution Journal of Physical and Chemical Reference Dafg 513-
886.

CABELLI D.E., BIELSKI B.H.J. (1985) Z. Naturforsch., B, Anorg. Chem., Org. Chem.
40B, 1731-1737

CERCEK B., EBERT M. (1968) Adv. Chem. SeB1, 210-221.

CHANG J.S., LOY P.C., URASHIMA K., BRYDEN A.D. (20@) — Pulsed arc discharge in
water: mechanism of current conduction and pressare formations Electrical Insulation
and Dielectric Phenomena. Annual Report Conferemncég, 105-108.

CHANG J-S., LOOY P.C., URASHIMA K. (1998) — Elechydraulic discharge treatments of
contamined water Proceedings of the asia-pacific workshop on watad air treatment by
advanced oxidation technologies: innovation and m@mtial applications, Decembety-19.

CHEN D., RAY K. A. (1998) — Photodegradation kimsti of 4-nitrophenol in Ti®
suspension Water Researct82, 3223-3234

CLEMENTS J. S., SATO M., DAVIS R. H. (1987) — Prelhary Investigation of
Prebreakdown Phenomena and Chemical Reactions dsihgsed High-Voltage Discharge
in Water HEEE Trans. Ind. AppllA-23, 224.

CZAPLICKA M. (2006) — Photo-degradation of chlor@piols in the aqueous solution —
Journal of Hazardours Material$8134, 49-59.

DANESHVAR N., BEHNAJADY M. A., ASGHAR Y.Z. (2007) —Photooxidative
degradation of 4-nitrophenol (4-NP) in UV#B;, process: Influence of operational parameters
and reaction mechanismleurnal of Hazardous Material4,39, 2, 275-279.

DANESHVAR N., RABBANI M., MODIRSHAHLA N., BEHNAJADY M. A. (2004) —
Kinetic modelling of photocatalytic degradation Atid Red 27 in UV/TIQ process —
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chetrgj 168, 39-45.



DANG T.H., DENAT A., LESAINT O., TEISSEDRE G. (20p8- Degradation of organic
molecules by streamer discharges in water: couglectrical and chemical measurements —
Plasma Sources Sci.Technbf.

DE A. K., CHAUDHURI B., BHATTACHARJEE S., DUTTA B(1999) — Estimation of
°OH radical reaction rate constants for phenol emdrinated phenols using UV{B, photo-
oxidation —Journal of Hazardous Material& 64, 91-104

DE LAAT J., GALLARD H., ANCELIN S., LEGUBE B. (1999- Comparative study of the
oxidation of atrazine and acetone byGidUV, Fe(ll)/UV, Fe(ll)/H,O./UV and Fe(ll) or
Fe(ll)/H,0, —Chemosphere39, 15, 2693-2706.

DE LAAT J., LE TRUONG G., LEGUBE B. (2004) — A comative study of the effects of
chloride, sulphate and nitrate ions on the ratesdefomposition of kD, and organic
compounds by Fe(1)/KD, and Fe(ll1)/HO,— Chemosphere)s, 715-723.

DECORET C., ROYER J., LEGUBE B., DORE M. (1984) xpErimental and theoretical
stu-dies of the mechanism of the initial attaclondne on some aromatics in agueous medium
—Environ. Tech. Letterd, 207-218.

DELANOE F., ACEDO B., KARPEL VEL LEITNER N., LEGUBB. (2001) — Relationship
between the structure of Ru/CeO2 catalysts and Hutivity in the catalytic ozonation of
succinic acid solutions Applied Catalysis : B29, 315-325.

DEMEUSY A. (2003) — Dégradation de chlorophénolsgiecharges a arc électriques pulsées
— Mémoire de DEA, LCEE, ESIP, Université de Pogier

DIECKMANN M., GRAY K.A. (1995) — A comparison of éhdegradation of 4-nitrophenol
via direct and sensitized photocatalysis in Jsirries “Wat. Res.30, 1169-1183.

DORE M. (1989) — Chimie des oxydants et traitemeées eaux -Edition Technique et
Documentation, Lavoisier, Paris

DORE M., LEGUBE B. (1983) — Mécanisme d'action dezdne sur les composés
aromatiques simples 3. F. Hydr, 14, n° 40, 11-30.

DUDUYER J.F. (2004) — Dégradation du 4-chlorophépat décharges a arc électriques
pulsées — Mémoire de Master de Recherche, LCER ,BES8liversité de Poitiers.

DURAND A.P., BROWN R., WORRALL D., WILKINSON F. (136) — A nanosecond laser
flash photolysis study of aqueous 4-chlorophenal Photochem. Photobiobg, 35-43

EISENBERG G. (1943) — Colorimetric determination tgfdrogen peroxide +dus. Eng.
Chem, 15, 327-328.

EISENHAUER H.R. (1971) — Dephenolization by ozorsidy—Water researchb, 467-472.

FUJISHIMA A., RAO T.N., TRYK D.A. (2000) — Titaniurdioxide photocatalysis Journal
of Photochemistry and Photobiology C: PhotochemiBReviewsl, 1-21.



GALLARD H. (1998) — Modélisation cinétique de lacdénposition de b, et de composes
organiques en milieu aqueux par les procédés datigal HO,/Fe(ll) et HO./Fe(lll) —thése
poitiers, 16 septembre.

GARCIA-EINSCHLAG F., CARLOS L., CAPPARELLI A.L. (208) — Competition kinetics
using the UV/HO, process: A structure reactivity correlation fore thate constants of
hydroxyl radicals toward nitroaromatic compoundsShemosphereq3 1-7.

GAYA U.l, ABDULLAH A. H. (2008) — Heterogeneous ptocatalytic degradation of
organic contaminants over titanium dioxide: A revief fundamentals, progress and
problems <Journal of Photochemistry and Photobiology C: Plobimistry review9, 1-12.

GHALY M. Y., HARTEL G., MAYER R., HASENEDER R. (200 - Photochemical
oxidation of p-chlorophenol by UVA®, and photo-Fenton process. A comparative study —
Waste Managemern21, 41-47.

GIMENEZ D. C., ADDARDAK A., CERVERA-MARCH S., ESPLBAS S. (2002) -
Effects of radiation absorption and catalyst cotregion on the photocatalytic degradation of
pollutants —-Catalysis Today76, 177-188.

GIMENO O., CARBAJO M., BELTRAN F.J., RIVAS F.J. (@B) — Phenol and substituted
phenols AOPs remediationJeurnal of Hazardous Material$8119, 99-108.

GONZALEZ M.G., OLIVEROS E., WORNER M., BRAUN A.M.2004) — Vacuum-
ultraviolet photolysis of aqueous reaction systemslournal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry revieviss 225-246.

GRABNER G., RICHARD C., KOHLER G., (1994) — Fornwtii and reactivity of 4-
oxocyclohexa-2,5-dienylidene in the photolysis e€Morophenol in aqueous solution at
ambient temperatured- Am. Chem. So&16, 11470-11478.

GRACIA R., ARAGUES J.L., OVELLERIO J.L. (1996) —ui#ly of the catalytic ozonation of
humic substances in water and their ozonation bghpets -Ozone Sci. Engnd.8, 195.

GRACIA R., ARAGUES J.L., OVELLERIO J.L. (1998) — Ml)-catalysed ozonation of raw
Ebro river water and its ozonation by-product/at. Res32, 57.

GUILLARD C., LACHHEB H., HOUAS A., KSIBI M., ELALOU E., HERRMANN J. M.
(2003) — Influence of chemical structure of dyes,pbl and of inorganic salts on their
photocatalytic degradation by TiO2 comparison & #ificiency of powder and supported
TiO2 —Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chetrgj 158, 27-36.

GUITTONNEAU S., DE LAAT J., DORE M., DUGUET J.P.(NEL C. (1988a) — Etude
de la dégradation de quelques composés organoshlotatils par photolyse du peroxyde
d’hydrogéne en milieu agueuxRevue des Sciences de I'Eau35-54.

GUITTONNEAU S., DE LAAT J., DORE M., DUGUET J.P.@NEL C. (1988b) — Etude
comparative de la dégradation de quelques molécallematiques simples en solution
agueuse par photolyse U.V. et par photolyse duxydeod’hydrogene -Environ. Technol.
Letters 9, 1115-1128.



GUITTONNEAU S., MOMEGE S., SCHAFMEIER A., VIAC P.OMEALLIER P. (1994) —
Etude comparative de la dégradation du bromoxyilde bromoxynil heptanoate par
photolyse U.V. et par oxydation chimique »(®¥#/U.V., O;, Cl,) — GRUTTEE, Poitiers,
septembrel, 34.

HAAG W. R., HOIGNE J. (1985) — Photo-sensitized dation in natural water via °“OH
radicals -Chemospherel 4, 11-12, 1659-1671.

HACHENSPILL L., BESSON J., HEROLD A. (1958) €himie minérale, Tome 2,506-
1525 Ed. P.U.F

HERRMANN J.M. (1999) — Heterogeneous photocatalyfimdamentals and applications to
the removal of various types of agueous pollutar@atalysis Today53, 115-129.

HERRMANN J.M., DUCHAMP C., KARKMAZ M., BUI T.H., LACHHEB H., PUZENAT
E., GUILLARD C. (2007) — Environmental green chetmjisas defined by photocatalysis —
Journal of Hazardous Materiald 4, 624-629.

HERRMANN J.M., GUILLARD C (2000) — Photocatalyticegradation of pesticides in
agricultural used waters — C.R. Acad. Sci. PagsieSIc, Chimie/Chemistry, 3, 23, 417-422.

HERRMANN J.M., PICHAT P. (1980) — Heterogeneous tpkatalysis. Oxidation of halide
ions by oxygen in ultraviolet irradiated aqueouspansion of titanium dioxide Journal of
the Chemical Society, Faraday Transactions 1: RilafsChemistry in Condensed Phaseés,
1138-1146.

HEWES C.G., DAVINSON R.R. (1972) — Removation ofsteawater by ozonation Water
AlchE Sympoqium Serie’9, 71.

HOFFMANN M.R., MARTIN S.T., CHOI W., BAHNEMANN D.W. (1995) -
Environmental Applications of Semiconductor Photalysis -Chem. Rey69-96

HOIGNE J., BADER H. (1983a) — Rate constants facti®ns of ozone with organic and
inorganic compounds in water-I Non dissociatingamig compounds Water Researghl7,
173-183.

HOIGNE J., BADER H. (1983b) — Rate constants factmns of ozone with organic and
inorganic compounds in water-II Dissociating orgacompounds Water Researchl7, 185-
194.

HOIGNE J., BADER H., Haag W.R., STAEHELIN J. (1985Rate constants of reactions of
ozone with organic and inorganic compounds in wHter Water Researchl9, 993-1004.

HUGUL M., APAK R., DEMIRCI S. (2000) — Modeling th&inetics of UV/hydrogen
peroxide oxidation of some mono-, di-, and tricbjgnenols —Journal of Hazardous
MaterialsB 7, 193-208

INEL Y., OKTE A. N. (1996 a) — Photocatalytic dededion of malonic acid in aqueous
suspensions of titanium dioxide: an initial kinetivestigation of C@ photogeneration —
Toxicological and environmental chemist§p, 1-4, 115-126.



INEL Y., OKTE A. N. (1996 b) — Photocatalytic dededion of succinic acid in aqueous
suspensions of titanium dioxide: an initial kinetivestigation of C@ photogeneration —
Toxicological and environmental chemistp, 1-4, 115-126.

IOA - International Ozone Association (1987) — lodric method for the determination of
ozone in a process Gas - IOA Standardisation CaoteeniEurope-001/87(F).

JAYSON G. G., PARSON B. and SWALLOW A. J. (1973peme simple, highly reactive,
inorganic chlorine deritatives in aqueous solutiod. Chem. Soc. Faraday Trans. 1597-
1607.

KARPEL VEL LEINER N., DORE M. (1997) — Mecanismeagtion des radicaux °OH sur
les acides glycolique, glyoxylique, acetique etlioxee en solution agueuse : Incidence sur la
consommation de peroxyde d’hydrogéne dans les ragstdO,/UV et Oy/H,O, — Water
Research31, 6, 1383-1397

KARPEL VEL LEINER N., SYOEN G., ROMAT H., URASHIMA., CHANG J.-S. (2005)
- Generation of active entities by the pulsed amctebhydraulic discharge system and
application to removal of atrazin@Vater Researcl89, 19, 4705-4714.

KARPEL VEL LEITNER N., DELANOE F., ACEDO B., LEGUBB. (2000) — Reactivity
of various Ru/Ce@catalysts during ozonation of succinic acid aqsesoiutions -New J.
Chem, 2000, 24, 229-233.

KARPEL VEL LEITNER N., DELOUANE B., LEGUBE B., LUCKF., (1999) — Effects of
catalysts during ozonation of salicylic acid, pdpt and humic substances in aqueous
solution — Ozone Sci.Engin. 21, 264.

KAVITHA V., PALANIVELU K. (2005) — Degradation of nrophenols by Fenton and
photo-Fenton processesleurnal of Photochemistry A: Chemistdy70, 83-95.

KOSMULSKI M. (2006) — pH-dependent surface chargamgd points of zero charge lil.
Update <Journal of Colloid and Interface Scien@98, 730-741.

KRYSA J., KEPPERT M., JIRKOVSKY J., STENGL V., SUBR]. (2004) — The effect of
thermal treatment on the properties of T ghotocatalyst -Materials Chemistry and Physics,
86, 333-339.

KUO C.H., HUANG C.H. (1995) — Agqueous phase ozamabf chlorophenols Jdournal of
Hazardous Materials41, 31-45.

KURAHASHI M., KATSURA S., MIZUNO A. (1997) — Radi¢dormation due to discharge
inside bubble in liquid Journal of Electrostatics42, 93-105.

LANG P. S., CHING W. K., WILLBERG D.M. and HOFFMANMN. R. (1998) — Oxidative
degradation of 2,4,6-Trinitrotoluene by ozone in e@ectrohydraulic discharge reactor —
Environment Science and Technolo8g, 3142-3148.

LE TRUONG G., DE LAAT J., LEGUBE B. (2004) — Effecof chloride and sulfate on the
rate of oxidation of ferrous ion by,B, — Water Researcl88, 2384-2394.



LEGRINI O., OLIVEROS E., BRAUN A.M. (1993) — Photieemical processes for water
treatment -Chem. ReW3, 671-698.

LEGUBE B. (1983) — Contribution a I'étude de l'oabon de composés aromatiques en
solution aqueuse Boctorat es Sciences Physiques, Université ded®sjtFrance, n° 361

LEGUBE B., GUYON S., SUGIMITSU H., DORE M. (1983)Gzonation of some aromatic
compounds in aqueous solution : styrene, benzattbehyaphtalene, diethylphthalate, ethyl
and chlorobenzenesGzone : Sc. & Engj, 151-170.

LEGUBE B., KARPEL VEL LEINER N. (1999) — Catalytazonation: a promising advanced
oxidation technology for water treatmenCatalysis Today53, 61-72.

LEI L., ZHANG Y., ZHANG X., SHEN Y. (2008) — Using novel pulsed high-voltage gas-
liquid hybrid discharge continuous reactor for remdoof organic pollutant in oxygen
atmosphere Journal of Electrostatic$6, 16-24.

LIPCZYNSKA-KOCHANY E., BOLTON J.R. (1991) — Flashptolysis/HPLC method for
studying the sequence of photochemical reactigmgliGations to 4-chlorophenol in aerated
agueous solution & Photochem. PhotobioA 58, 315-322

LOCKE B. R., SATO M., SUNKA P., HOFFMANN M. R., CHAG J.S. (2006)-
Electrohydraulic Discharge and Nonthermal PlasmaNater Treatment Ind. Eng. Chem.
Res, 45, 882-905.

MA J., GRAHAM N.J.D. (1997) — Preliminary investigzn of manganese-catalyzed
ozonation for the destruction of atrazin®zone Sci. Enginl9, 227.

MAIRA A.J., YEUNG K.L.,, SORIA J., CORONADO J.M. BEBYER C., LEE C.Y,,
AUGUGLIARO V. (2001) — Gas-phase photo-oxidation tofuene using nanometer-size
TiO, catalysts -Applied Catalysis B: Environment&9, 327-336.

MANSILLA H.D., BRAVOA C., FERRYRA R., LITTER M.I.JARDIM W.F., LIZAMA C.,
FREER J., FERNANDEZ J. (2006) — Photocatalytic EDdégradation on suspended and
immobilized TiQ — Journal of Photochemistry and Photobiology A: Clrstrgj 181, 188—
194.

MARCI G., GARCIA-LOPEZ E., PALMISANO L. (2008) — Mianistic aspects of oxalic
acid oxidation by photocatalysis and ozonatiahAppl Electrochem38, 1029-1033.

MAS D., PICHAT P., GUILLARD C., LUCK F. (2005) — Reoval of monochloroacetic
Acid in Water by Advanced Oxidation Based on Ozmmain the Presence of Tirradiated
atA > 340 nm -Ozone: Science and Engineerir2y, 311-316.

MILLS A., MORRIS S. (1993) — Photomineralization dfchlorophenol sensitized by
titanium dioxide: A study of the initial kineticsf acarbon dioxide photogeneration —
Photochem. Photobiol, A Chenil, 75-83.

MILLS A., WANG J. (1998) — Photomineralisation ofchlorophenol sensitised by TiGhin
films —Journal of Photochemistry and Photobiology A: Cretrgil18, 53-63.



MOZZANEGA M.N., HERRMANN J.M., PICHAT P. (1977) —xXydation d'alkyltoluenes en
alkylbenzaldehydes au contact de TiO2 irradie $$us- Tetrahedron Lettersl8, 34, 2965—
2966.

NADTOCHENKO V., KIWI J. (1998) — Photolysis of FeOldnd FeCi" in aqueous solution.
Photodissociation kinetics and quantum yieldserg Chem, 37, 20, 5233-5238

NAGARAJAN V., FESSENDEN R. W. (1985) — Flash phg®é of transient radicals. X2-
with X=CI,Br,l and SCN. J. Phys. Chem89, 11, 2330-2335.

NAYDENOV A., MEHANDJIEV D. (1992) — Complete oxidah of benzene on manganese
dioxide by ozone -App. Catal. A: GeneraR7, 17.

NGUYEN Q.T. (2007) — Dégradation photocatalytique aichlofénac et du sulcotrion en
solution aqueuse Fhése de doctoraUniversité de Poitiers.

NIANG-GAYE., KARPEL VEL LEITNER N. (2005) — Partipation des radicaux carbonate
a l'oxydation de l'atrazine lors de l'ozonation stdutions aqueuses contenant des ions
hydrogénocarbonateRevue des Sciences de I'E28, 65-86.

NOWELL L.H., HOIGNE J. (1987) — Interaction of irgH) and other transition metals with
aqueous ozone 8th Ozone World Congress, Zurich, SeptemB8&0.

PALMISANO G., ADDAMO M., AUGUGLIARO V., CARONNA T., PAOLA A. D.,
LOPEZ E. G., LODDO V., MARCI G., PALMISANO L., SCAVELLO M. (2007) —
Selectivity of hydroxyl radical in the partial ostion of aromatic compounds in
heterogeneous photocatalysi€atalysis Todayl22, 118-127.

PERA-TITUS M., MOLINA V.G., BANOS M.A., GIMENEZ J.ESPLUGAS S. (2004) —
Degradation of chlorophenols by means of advans@&thtion processes: a general review —
Applied Catalysis B: Environmental7, 219-256.

PICHAT P., HERRMANN J.M., DISDIER J., MOZZANEGA M.N1979) — Photocatalytic
oxidation of propene over various oxides at 320 Se€lectivity — Journal of Physical
Chemistry 83, 24, 3122-3126.

PINES D., HUMAYAN R., RECKHOW D.A., SPANGENBERG (1994) — A catalytic
oxidation process for removal of ozone by-produc@®ater Quality Technology Conference,
San Francisco, CA, USA-10 November 1994, part Il — session 4A, 1493.

POSNER A., BOWDEN J. (1980) — Adsorption isotherstsould they be split Journal of
Soil Science3l, 1-10.

QAMAR M., MUNEER M., BAHNEMANN D. (2006) — Heterogeous photocatalysed
degradation of two selected pesticide derivativieiglopyr and daminozid in aqueous
suspensions of titanium dioxideJeurnal of Environmental Manageme8@, 99-106.

QU X., ZHENG J., ZHANG Y. (2007) — Catalytic ozommat of phenolic wastewater with
activated carbon fiber in a fluid bed reactodournal of Colloid and Interface Scienc#)9,
429-434.



ROSENFELDT E.J., LINDEN K.G., CANONICA S., GUNTEN.\. (2006) — Comparison
of the efficiency of OH radical formation during @wmtion and the advanced oxidation
processes §H,0, and UV/HO, —Water Research0, 3695 — 3704.

SAHNI M., LOCKE B.R. (2006) — Quantification of hgakyl radicals produced in aqueous
phase pulsed electrical discharge reactdrel-Eng. Chem. Red5, 17, 5819-5825.

SAN N., HATIPOGLU A., KOCTURK G., CINAR Z. (2002) RPhotocatalytic degradation of
4-nitrophenol in aqueous TiO2 suspensions: Themaeprediction of the intermediates —
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Cretrgj 146, 189-197

SAQUIB M., MUNEER M. (2003) — Ti@mediated photocatalytic degradation of a
triphenylmethane dye (gentian violet), in aqueauspensions -Byes and Pigment$6, 37—
49.

SATO M., OHGIYAMA T., CLEMENTS J. S. (1996) — Fortan of Chemical Species and
Their Effects on Microorganisms Using a Pulsed H\gglitage Discharge in Water EEE
Trans. Ind. Appl.32, 106.

SATUF M.L., BRANDI R.J., CASSANO A.E., ALFANO 0O.M(2008) — Photocatalytic
degradation of 4-chlorophenol: A kinetic studypplied Catalysis B: Environmenta2, 37-
49.

SCHECK C.K., FRIMMEL F.H. (1995) — Degradation ohgmol and salicylic acid by
ultraviolet radiation/hydrogen peroxide/oxygelVat. Res.29, 10, 2346-2352.

STAEHELIN J., BUHLER R.E., HOIGNE J. (1984) — Ozamhecomposition in water studied
by pulse radiolysis: 2 °OH and °HO4 as chain intxnirates —The Journal of Physical
Chemistry 24, 5999-6004.

STAEHELIN J., HOIGNE J. (1982) — Decomposition @boe in water: Rate of initiation by
hydroxide ions and hydrogen peroxid&rviron. Sci. Technol6, 10, 676-681.

STAEHELIN J., HOIGNE J. (1985) — Decomposition afoae in water in the presence of
organic solutes acting as promoters and inhibibérsadical chain reactions Environ. Sci.
Technol, 19, 12, 1206-1213.

STAFFORD U., GRAY K.A., KAMAT P.V. (1994). Phys. Chenf8, 6343-6351.

STUMM W., BEHRA P., SIGG L. (2000) — Chimie des mmilx aquatiques - Chimie des eaux
naturelles et des interfaces dans lI'environnemé&utiteur : Dunod

SUGIARTO A. T., ITO S., OHSHIMA T., SATO M. SKALNYJ. D. (2003) — Oxidative
decoloration of dyes by pulsed discharge plasnveaiter —J. Electrostat.58, 135 — 45.

SUGIARTO A.T., SATO M. (2001) — Pulsed plasma pssieg of organic compounds in
aqueous solution Fhin Solid Films 386, 295-299.

SUN B., SATO M., and CLEMENTS J.S. (2000) — Oxidatiprocesses occurring when
pulsed high voltage degrade phenol in aqueous isnlut Environmental Science and
Technology34, 509-513.



SUN B., SATO M., HARANO A., CLEMENTS J.S. (1998)Neon-uniform pulse discharge-
induced radical production in distilled watedeurnal of Electrostatics43, 115-126.

SUN H., BAI Y., LIU H., JIN W., XU N. (2009) — Photatalytic decomposition of 4-
chlorophenol over an efficient N-doped TiO2 undemlght irradiation —Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemis91, 15-22.

SUNKA P., BABICKY V., CLUPEK M., LUKES P., SIMEK M.SCHMIDT J., CERNAK
M. (1999) — Generation of Chemically Active SpecdmsElectrical Discharges in Water —
Plasma Sources Sci. Techn@, 258.

SVETLICHNYI V.A., CHAIKOVSKAYA O.N., BAZYL O.K., KUZNETSOVA R.T.,
SOKOLOVA LV., KOPYLOVA T.N., MESHALKIN Y.P. (2001 — Photolysis of phenol
and para-chlorophenol by UV laser excitatioHigh Energy Chen35, 288-294.

TACE E.M., DE LAAT J., DORE M. (1992) — Photodécomsfition de I'atrazine en en
milieu aqueux par irradiation UV en absence et g¥sgnce de peroxyde d’hydrogend.—
Francais d’Hydrologie23, 233-249.

THEURICH J., LINDNER M., BAHNEMANN D. W. (1996) —I#tocatalytic Degradation of
4-Chlorophenol in Aerated Aqueous Titanium Dioxiduspensions: A Kinetic and
Mechanistic Study £angmuir, 12, 6368-6376.

THOMPSON P.E., SHARAATT P.N., HUTCHISON J. (1995)Heterogeneous catalytic
oxidation of organic pollutants in aqueous solugierThe 1995 ICHEME Research Event, 1st
European Conferenc97.

THORNTON A.T., LAURENCE G.S. (1973) — Kinetics oXidation of transition-metal ions
by halogen radical anions. Part I. The Oxydatiomrai (I1) by dibromide and dichloride ions
generated by flash photolysisl.Chem.Soc. Dalton Trans§, 804-813.

USEPA (1999) — EPA Guidance Manual Alternative Bfisectants and Oxidants — Table 3-3,
3-10.

VENKATADRI R., PETERS R.W. (1993) — Chemical oxinat technologies: ultraviolet
light/hydrogen peroxide, Fenton's reagent, anditita dioxide-assisted photocatalysis —
Hazard. Waste Hazard. Matet0, 107—-149.

VOLK C., ROCHE P., JORET J.C., PAILLARD H. (1997)Geomparison of the effect of
ozone, ozone-hydrogen peroxide system and catadgiome on the biodegradable organic
matter of a fulvic acid solution Wat. Res31, 650.

WAN H.B., WONG M.K., MOK C.Y. (1994) — Comparati&tudy on the Quantum Yields of
Direct Photolysis of Organophosphorus Pesticidef\gueous Solution -J. Agric. Food
Chem, 42, 2625-2630

WANG C., LI J., MELE G., YANG G.M., ZHANG F.X., PAMISANO L., VASAPOLLO
G. (2007) — Efficient degradation of 4-nitrophemyl using functionalized porphyrin-TiO2
photocatalysts under visible irradiatiopplied Catalysis B: Environmental6, 218-226.



WANG N., LI X., MELE G., WANG Y., QUAN X., CHEN G(2009) — Evaluation of bias
potential enhanced photocatalytic degradation athlérophenol with TiO2 nanotube
fabricated by anodic oxidation methodChemical Engineering Journal46, 30-35.

WEAST R.C. (1980-1981) — In Handbook of Chemistng &hysics -61st Edition, CRC
Press Inc., Boca Raton, Florida.

WEEKS J.L. RABANI J. (1966) — The pulse radioly®$ dearated aqueous carbonate
solution:-l. Transient optical spectrum and mectamill pK for °OH radicals —J.Phys.
Chem.70, 2100-2106.

WEN Y., JIANG X., LIU W. (2002) — Degradation ofctlorophenol by High-Voltage Pulse
Corona Discharges Combined with OzonPlasma Chemistry and Plasma Processia,
173-185.

WILKE K., BREUER H.D. (1999) — The influence of trsition metal doping on the physical
and photocatalytic propeties of titaniaJeurnal of Photochemistry and Potobiology A:
Chemistry 121, 49-53.

WILLBERG D.M., LANG P.S., HOCHEMER R.H., KRATEL AHOFFMAN M.R. (1996) —
Degradation of 4-chlorophenol, 3,4-dichloroanilinend 2,4,6 trinitrotoluene in an
electrohydraulic discharge reactoErvironmental Science and Technolog, 2526-2534.

YAN J.H., LIU Y.N., BO Zh,, LI X.D., CEN K.F. (2008- Degradation of gas—liquid gliding
arc discharge on Acid Orange IDeurnal of Hazardous Material§57, 441-447.

YONAR T., KESTIOGLU K., AZBAR N. (2006) — Treataliiy studies on domestic
wastewater using UV/4D, process -Applied Catalysis B: Environmentd7, 223-228.



