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Introduction générale

Le caractere banal de I'eau qui nous environnepiitois oublier que ce liquide qui
nous est si familier s’avere en réalité le fluidglus indispensable a la vie.
L'augmentation des activités agro-industriellesesgige une pression grandissante sur les
réserves en eau douce de la planete. En effeqate#tés générent une grande diversité de
produits chimiques qui se déversent dans le cyeledu, mettant en péril le fragile équilibre
naturel qui a permis a la vie de se développetasterre. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux usées sont difficilemedghradables et le manque ou l'insuffisance

de systemes de traitement mene ainsi a leurs adatioms dans le cycle de I'eau.

Au cours du XX™siécle, les rejets domestiques et industriels ajusiles pollutions
d’origine agricole ont grandement contribué a lgredation de la qualité des eaux de surface
et souterraines. Ces diverses pollutions ne sansg@as impact sur le milieu naturel et la santé
humaine. L'organisation mondiale de la santé (Okt8jsidere que 80% des maladies qui
affectent la population mondiale sont directemegéhioulées par lI'eau : 400 millions de
personnes sont atteintes en permanence de gaséridesn) 160 millions de paludisme et 30

millions d'onchocercose.

En fait, pendant les derniéres trois décenniegedherche sur l'impact de la pollution
chimique s'est concentrée presque exclusivementesupolluants organiques persistants,
(POPs). Aujourd’'hui, ces composés sont moins apigsopour beaucoup de premiers pays du
monde parce que des émissions ont été sensibleduhunites par I'élimination de plusieurs
des sources dominantes de pollution.

En particulier, les composés organiques volatil©VE des carburants et les dissolvants
industriels sont généralement les contaminantyé®uans la sous-surface, les pesticides et
les phénols en eaux souterraines. Les polluantanayges persistants sont des composés
organiques a longue vie qui deviennent concente@slgnt qu'ils se déplacent par la chaine
alimentaire. lls sont également connus en tanttgxi@ees persistantes que bioaccumulations
ou en tant que produits chimiques pseudo-ostrogésiglls ont des effets toxiques sur la

reproduction animale, le développement, et la fondmmunologique.

Mieux produire et moins polluer sont les défis gueds sont confrontés les industriels
de tout secteur. Les contraintes sous forme lénieka et normatives sont de plus en plus
drastiques. Des industries aussi diverses queitaieshla pétrochimie, I'agro-alimentaire, le
textile, ou la papeterie et les tanneries prodtisies effluents tres divers qui nécessitent
chaque fois des investigations nouvelles et la euispoint de procédés spécifiques.
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La dépollution d’eaux usées urbaines, industsedie agricoles peut étre realisée par
différents procédés qui sont actuellement biennsagt a I'échelle du laboratoire et appliqués
a grande échelle dans I'industrie incluant leggraents physico-chimiques et biologiques.
Les progres les plus récents dans le traitemeriteda ont été faits dans I'oxydation des
composeés organiques. Des méthodes chimiques, £tgatemment électrochimiques, ont été
proposées pour, soit transformer les polluants rogg@s en composés moins toxiques qui
pourront par la suite subir un traitement biologigsoit minéraliser totalement ces polluants.
Il s’agit, la plupart du temps, des procédés d’'@tiymh avancée (ou POA). Ces méthodes
reposent sur la formation d’entités chimiques tréactives qui vont décomposer les
molécules les plus récalcitrantes en moléculesofiglement dégradables ou en composés
minéraux tels que CQet H,O. Les POA incluent des procédés d’oxydation enseha
homogéne (Fé/H,0O, (réactif de Fenton), £(ozonation), @H.0, (peroxonation), ....) des
procédés photochimiques (UV seub@4/UV (photolyse de bD2), UV/ H,O./F€* (photo-
Fenton), TiIQ/UV (photocatalyse hétérogene)g/QV,....), des procédés électrochimiques
directs et indirects, des procédés électrigueso(gem, faisceau d'électrons, ...) et des

procédeés de décharge électrique (décharge courplasena d'air humide).

En ce qui concerne le réactif de Fentor?{fF£0,), les principales limitations de ce
systeme sont la nécessité d’'opérer a pH acide (psinvde 3). L'utilisation des irradiations

UV permet d’augmenter I'efficacité de dégradati@endaniere significative.

L'objectif de cette étude est de montrer l'intédés procédés d'oxydation en phase
homogéne (b, seul, F&'/H,0,), ou photochimiques sur l'oxydation du 4-ChloraphiéCe
produit a été choisis a cause de sa forte utilisatbomme intermédiaire pharmaceutique ou

comme intermédiaire pour la synthese des teintlgsdpngicides, les pesticides....

Ce travail est structuré en trois chapitres. Lenper chapitre de ce mémoire sera
consacré a une étude bibliographique sur le 4-Gplanol et son impact environnemental,
puis il sera présenté une synthese bibliographgureles procédés d’oxydation avancée
(POA) qui sont caractérisés par la production dd&caux hydroxylesHOs).

Dans le deuxieme chapitre, est présenté I'ensedddenéthodes expérimentales ainsi
gue le matériel utilisé dans ce travail.
Le troisieme chapitre est consacré a I'étude dédmadation de 4-Chlorophénol étudié par les

procédés (KO, seul, Fenton, UV seul, UVAD,, photo-Fenton). En premier lieu, une étude
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des conditions opératoires optimales de dégradateord-Chlorophénol a été effectuée. En
second lieu, les résultats obtenus vont étre edgslgiour le traitement de ce polluant.
Cette partie sera suivie des résultats obtenub&ude de I'effet de différents sels minéraux

sur la vitesse de deégradation ainsi qu'une étudepecative de différents procédes
d'oxydation avancée utilisés pour la dégradatiod-@hlorophénol.
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Chapitre | : Etude Bibliographique

I.1. Etude bibliographique sur le 4-Chlorophénol
[.1.1. INTRODUCTION

Les composés chlorés sont des substances forteimagties et persistantes qui
tendent a s'accumuler dans I'environnement, causneffets collatéraux divers dans les
systemes nerveux d'une variété d’organismes. Rasméomposés chlorés, les chlorophénols
(CPs) ont été caractérisés comme polluants de prerpriorité pres de l'union européenne
(EV) et 'Agence américaine De Protection De I'Envirement(US EPA), et représentent
une spéciale menace pour les milieux aqueux erig@publique dus a leur hydro solubilité
relativement élevée. En conséquence, il est naicesde prendre des mesures pour le
développement et l'application des procédés écanmnj simples et efficaces pour la

destruction de ces composés en parallele a la nsaiion de leur utilisation [1].

1.1.2. LES PHENOLS

Les phénols, un groupe de composés organiques,dasn polluants nocifs aux
organismes a de basses concentrations et bon natidmtee aux ont été classifiés en tant
gue polluants dangereux en raison de leur poted@ehuire a la santé des personnes. Il
convient de noter que la contamination de I'ealalplet par des composés phénoliques,
méme & une concentration de 0,005 mgadurrait provoquer des problémes significatifs
de godt et d'odeur la rendant inutilisable. La comsation humaine de I'eau contaminée
par le phénol peut causer des douleurs graves rmenan dommages des capillaires
aboutissant finalement a la mort. Les sources di@tpmn les plus importantes contenant
des phénols et des composés phénoliques tels guritdiephénols, des chlorophénols et
d'autres halo-phénols, sont les eaux usagées ddufeoke, du pétrole, des pesticides, de la
peinture, des pharmacies, du bois préservant dedujis chimiques, et des industries de
papier et de pulpe [2].
Les méthodes courantes pour éliminer des compds&sofiques des eaux usées incluent
la dégradation microbienne, l'adsorption sur lerlbba actif, I'oxydation chimique
(utilisation des agents tels que I'ozone, le pedexg'hydrogéne ou le chlore), I'extraction
par solvants d'incinération et l'irradiation. Le®thhodes de traitements d'adsorption et
d'oxydation devenu excessivement cher quand debassicentrations effluentes doivent
étre réalisées. Des eaux usées contenant le pl#émsl la gamme 5-500 mdg.lsont
considérées appropriées au traitement par desgsosdiologiques. Une large variété des
cultures mixtes et cultures pure des micro-orgaesmont méme capables de dégrader

des phénols et des composés phénoliques dans degi@as aérobies et anaérobies.

Page 17



Chapitre | : Etude Bibliographique

Etonnant, bien que le traitement biologique ait tménde grandes promesses, la
dégradation microbienne de ces composés est vumeaméthode non rentable. En effet,
le traitement biologique des composés phénoliquss lenité par les propriétés

intrinseques de ces composeés diu a leur toxiciéébjddégradation est lente et les micro-
organismes dégradants doivent étre exposés a dedasncentrations en substrats [3,4].

C'est la raison pour laquelle des technologies eéeuivent étre explorées [5, 6, 7, 8].

[.1.3. LES CHLOROPHENOLS
Un chlorophénol est un isomere d'un phénol aveaswplusieurs atomes de chlore liés

au cycle benzénique.

1.1.3.1. Origine/fabrication

La plupart des chlorophénols revétant une impogagconomique sont obtenus par
chloration directe du phénol a l'aide de gaz chl@ertains chlorophénols peuvent aussi étre
formés par la chloration de matieres humiques acides carboxyliques naturels au cours de
la chloration de I'eau potable des réseaux pudéadistribution.
Les phénols sont chlorés trés facilement a se@asitions ortho- et para- non occupées dans
le cycle benzénique. Le phénol lui-méme est transdopar le chlore, d'abord en un mélange
d'ortho-chlorophénol et de para-chlorophénol, ed-dichlorophénol, puis en 2,4,6-
trichlorophénol [9]. On compte 19 congénéres désrophénols trois mono-, six substances
isoméres chacune des di-, tri-, ainsi que de tmibstances isomeéres tétra-, et le

pentachlorophénol:

CH

il ,-"'OH
vH
2-chlorophénol 3-chlorophénol 4-chlorophénol 2,3-dichlonémol
<l OH 1 OH
H
I
\_/ a

| l CFH I izl
2,4-dichlorophénol 2,5-dichlorophénol 6-8jchlorophénol 3,4-dichlorophénol
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<l ZH il l
1 H
Cl L | Cl \
I I
Cl OH 1 H

3,5-dichlorophénol 2,3,4-trichlorophénol  3,3:trichlorophénol 2,3,6-trichlorophénol

2,4,5-trichlorophénol 2,4,6-trichlorophénol SBArichlorophénol 2,3,4,5-tétrachlorophénol

pad |

I
cl -l Cl 2l _\\ Cl
Cl I Cl Cl Cl / il
oH

oH H

2,3,4,6-tétrachlorophénol  2,3,5,6-tétrachlbeml Pentachlorophénol.
Figure. I.1 : Structure de différents chlorophénols.

Tous les chlorophénols sont solides a la tempé&amnbiante (points de fusion allant de 33 a
191°C), sauf le 2-chlorophénol qui est un liquidatdle point de fusion seouve a 9°C. La
plupart des chlorophénols et tous lesgts de sodium sont solubles dans I'eau. Leur givéub
est faible pour certains, y compris le pentachlbémmwl(solubilité: 9,6 mg/l a 20°C).

Leurs pressions de vapesont faibles dans le cas des composés a poadisculaire élevé
[10]. En raison de leur toxicité élevée de la nratieorganique, de la bioaccumulation, de
I'émission forte d'odeur et de la persistance dlangironnement, les composés aromatiques

chlorés constituent une classe importante des womdats de I'eau et de l'air [11].

1.1.3.2. Utilisations

En raison de leurs propriétés antimicrobienneslastge spectre, les CPs sont
largement répandus dans l'industrie et dans lguigidienne, et en raison de leur stabilité et
hydro solubilité, les phénols chlorés sont géménaint présents dans l'eau usagée

industrielle.
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lls sont employés dans les peintures, le cuir, ceragents de préservation pour le bois aussi
bien que des désinfectants. En outre, ils sonérgéement appliqués dans beaucoup de
processus industriels comme intermédiaires de héget ou matieres premiéres dans la
fabrication des herbicides, des fongicides, destipdes, des insecticides, des produits
pharmaceutiques et des colorants. Les CPs peuventégalement produits comme
intermédiaires pendant l'incinération de rebutblanchissement de la pulpe avec du chlore,
et dans la désinfection de I'eau potahke plupart des CPs posent des probléemes graves a

I'environnement [9, 12, 13].
1.1.3.3. utilisation spécifique de quelques chlotognols

= 2-chlorophénol: Utilisé pour la fabrication de dichlorophénols étipurs: 2,4 ;

2,4,6-trichlorophénol; pentachlorophénol.

= 4-chlorophénol: Employé pour la production des colorants, drogidengicides.

= 2 4-dichlorophénol: Avec le bis méthyléne, le formaldéhyde forme demmosés

utilisé comme agent antimites, un antiseptique retdasinfectant de semences. Le 2,4-
dichlorophénol, avec l'acide chloracétique formeitie 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-
D), utilisé comme un herbicide et défoliant, égatairutilisé pour augmenter la production de

latex des arbres a caoutchouc et en contrble cleule des fruits.

= 2,4,6-trichlorophénol: Utilisé comme bactéricide et fongicide.

= 2,4,5-trichlorophénol: a des applications similaires, et peut égalemeato@nverti

en hexachlorophéene ou bisthio (trichlorophénoljséts comme germicides dans le savon; un
agent efficace contre les vers blancs dans lelbétai

Le 2,4,5 — trichlorophénoxyacétique (2,4,5-T) @acitle 2,4,5-trichlorophenoxypropionique
(2,4,5-TCPPA), tous les deux sont largement usilis@mme herbicides.

=  Tétrachlorophénol : est utilisé dans la fabrication des insecticiddsesbactéricide et

est utilisé comme conservateur pour latex, de éode cuir.

= Le pentachlorophénol: est un désinfectant, un fongicide, et plus fortengilisé
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pour la conservation du bois. Il est principalemsiiisé pour protéger le bois de la pourriture

fongique, mais le matériel technique peut égalerdéet largement utilisé dans les tours de
refroidissement des centrales électriques, coréssdéomme additifs aux adhésifs a base
d'amidon, de légumes, des protéines animales,atdedwux, les murs de brique , les blocs de
béton, l'isolation, produits d'étanchéité pipe,dekitions photographiques, des textiles et dans

la boue de forage dans l'industrie pétroliere [10].

1.1.3.4. Les doses permises de quelques chloroplsno

Les concentrations maximales acceptables (CMA} dl@au potable et les objectifs
de qualité esthétique (OE) pour les quatre chlagopls suivants sont représentés dans le
tableau 1.1 [10]:

Tableau.l.1: Concentrations maximales acceptables de CPs @ansdotable et les objectifs

de qualité esthétique.

CMA OE
pg/l pg/l
2,4-dichlorophénol 900 <0,3
2,4,6-trichlorophénol 5 <2
2,3,4,6- tétrachlorophénol 100 <1
pentachlorophénol 60 <30

Les seuils de perception olfactive pour certainrophénols sont représentés dans le
tableau 1.2.

Tableau.l.2: Seuils de perception olfactive de quelques chlogéapls.

Chlorophénols Seuil de perception olfactive (en pg)
2-chlorophénol 0,1
3-chlorophénol 0,1
4-chlorophénol 0,1
2,3-dichlorophénol 0,04
2,4-dichlorophénol 0,3
2,5-dichlorophénol 0,5
2,6-dichlorophénol 0,2
3,4-dichlorophénol 0,3
2,4,5-trichlorophénol 1,0
2,4,6-trichlorophénol 2,0
2,3,4,6-tétrachlorophénol 1,0
pentachlorophénol 30
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1.1.4. LE 4-CHLOROPHENOL

Le 4-chlorophénol (4-CP) est un produit organigaenu sous différent noms : para-
chlorophénol, 4-chloro-1-hydroxybenzéne; 4-HydrdXgcobenzene; p-Chlorfénol (tchéque),
I'acide p-Chlorophenique.
Le 4-CP est un hydrocarbure chloré, un composé réotEnt toxique. C'est un solide
cristallin avec une odeur phénolique. Il est disblenen cristaux, blanc cassé ou de couleur
ocre clair selon la pureté du composé, ou en poudre
C'est un composé d'intérét spécial en raison detosdcité élevée et une faible
biodégradabilité, c’est une matiere premiére paurabrication d'agents antiseptiques comme
le 2-benzyl-4-chlorophénol, il peut aussi étre ativen un analgésique I'acétophénétidine. I
est principalement utilisé comme intermédiaire plareutique ; intermédiaire organique (par
exemple comme intermédiaire pour la synthese deapthénols supérieurs; les teintures, les
fongicides, les pesticides...).
C’est un composé faiblement acide de forte odéwesti préparé par hydrolyse alcaline de
chlorobenzene approprié [14, 15].
Le 4-CP est déchargé dans l'environnement comms-moduit de diverses activités
industrielles, y compris le blanchissement chlaréodpier et de la chloration de I'eau potable,
affaiblissement de drogue, et par l'intermédiagdalperte des industries de charbon, de gaz
et pétrolieres. L’Agence de protection de I'envitement (EPA) et I'union européenne (EU)
ont marqué des chlorophénols en tant que " paBuprioritaires ", qui signifient qu'ils
doivent étre constamment surveillés dans I'envieament aquatique et qu'une valeur de 0,5
mg/1 est la haute limite permise de ces composés lsu publiqguement fournie. En raison
de la toxicité du 4-CP et persistance élevée dangitonnement, I'attention a été concentrée

sur son déplacement des milieux aqueux [16].

1.1.5. EFFETS SUR LA SANTE

Les chlorophénols sont rapidement absorbés paesiiogp, par inhalation ou par
contact avec la peau. lls s’accumulent surtout darfsie et les reins, a un degré moindre,
dans le cerveau, les muscles et les tissus adiplsusont fixés par les glucuronides et les
sulfates dans le foie [17].
Les chlorophénols sont éliminés a I'état libremissforme de composeés principalement dans
'urine, et une proportion beaucoup plus faible éaninée dans les matiéres fécales. Les
effets toxiques des chlorophénols sont directerpesytortionnels a leur degré de chloration.

L’exposition aigué de 'homme aux phénols peu adocause des tressaillements, des
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spasmes, des tremblements, des phénomenes dedailgied’ ataxie, des convulsions et des
évanouissements.

L’intoxication aigué par le pentachlorophénol seactérise par les symptébmes suivants:
faiblesse générale, fatigue, ataxie, maux de &terexie, sudation, hyper pyrexie, nausees,
vomissements, tachycardie, douleurs abdominalesnsgs finaux et mort. Ills ont évalué la
dose de pentachlorophénol mortelle par ingesti@9 ag/kg chez I'hnomme. L'Organisation
mondiale de la santé a examiné les données stiohadu 2,4,5 trichlorophénol, du 2,4,6-
trichlorophénol et du pentachlorophénol, et a comgle, au moment de I'étude, les données
étaient insuffisantes pour évaluer leur pouvoircéaogene.

Boutwell et Bosch ont étudié le pouvoir cancérogées phénols moins chlorés. lls ont
observé I'apparition de papillomes particulierseét@ins emplacements apres application des
solutions du 2-chlorophénol et du 2,4-dichlorophéng la peau des souris, sans addition
d’'inducteurs de tumeurs. Quand les expérimentatmirstilisé I'inducteur 9,10-dimétyl- 1,2-
benzanthracéne, ils ont observé I'apparition deeana I'emplacement traité chez certaines
souris. Toutefois, ces données sont insuffisares faire I'évaluation appropriée du pouvoir

canceérogene de ces chlorophénols [10].
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I.2. Les procédeés d’oxydation avancee
[.2.1. INTRODUCTION
L’oxydation chimique devient nécessaire lorsquesddution a traiter contient des

polluants non biodégradables réfractaires auxetrants conventionnels de dépollution.
L'oxydation peut étre réalisée, soit par des présédlassiques (oxydation chimique,
catalytigue ou électrochimique) mettant en ceuvreegample un oxydant tel que ¢CCIO,
ou ), soit par des procédés d'oxydation avancée (PQW)font intervenir une espece
fortement oxydante telle que le radical hydroxyle.
Les POA sont capables d’éliminer completement tdsiants par une minéralisation totale. Il
existe de nombreux POA qui utilisent des méthodbaniques, photochimiques ou
électrochimiques.
Les POA sont utilisés: pour oxyder des composegraux toxiques (les cyanures), oxyder
des composés toxiques ou inhibiteurs vis-a-vismlieso-organismes, en prétraitement avant
un traitement biologique ou pour minéraliser defupats organiques dans le cas d’effluents
de forte teneur en DCO.
En effet, les POA sont tous basés sur la produdtdiutilisation in situ d’'un oxydant tres
fort, le radical hydroxyle (H0, obtenu par quatre procédés :

= La photolyse de l'eau ;

= La photolyse de pD-;

= La réaction de Fenton ;

» La photocatalyse.
Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi kenble des oxydants les plus puissants
susceptibles d'étre appliqués a la dépollution eBasx, car ils répondent a un ensemble de
critéres d’exigence [18]:

= |Is n'induisent pas de pollution secondaire,

= |Is ne sont pas toxiques,

= |Is ne sont pas corrosifs pour I'équipement,

= |Is sont trés réactifs,

= |Is sont simples a produire et a utiliser,

» |Is ne sont pas rejetés dans I'environnement.
Les POA peuvent étre regroupés en cing catégdrdgs |

= Les procédés d’oxydation homogene : par exempéatdn, Q, Os/H20..

= La photolyse homogene UV : par exemple : U¥OL UV/Os.

» La photolyse hétérogéne : par exemple : UVATIO
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» Laradiolyse : HQ H', &, sont produites par raygn
= Les procédés électrochimigues d’oxydation : lesceack sont générés a partir
de réactifs formés par électrochimie ou a partisdiwyant aqueux.

1.2.2. LES RADICAUX HYDROXYLES
Le radical hydroxyle est un oxydant trés puiss#abl¢au 1.3). Ce pouvoir oxydant
tres élevé confere au radical hydroxyle la podggbd’attaquer facilement tous les substrats

organiques, organométalliques et minéraux.

Tableau.l.3: Le potentiel d’oxydo-réduction d’agents oxydants mmlieu acide pH=0
(T=25°C).

Réaction rédox E° (V/IENH) (pH=0)
XeF +e—»Xe+F 3,4
20F,(g) + 4H + 46 — O(g) + 4HF 3,29
HO+H"+¢€ — H,0 2,7
HO + € —» HO’ 2,33
Oz+ 2H" + 26 —» O, + HO, 2,07
H,Oo+ 2H + 26 — H30," 1,76
HCIO, + 3H" + 46 — CI' + H,O 1,57

Les oxydants puissants comme XeF, @€ sont pas exploitables pour la dépollution &eau
de leur extréme réactivité, leurs nocivités soumés réduites et leur propension a former des
trihalométanes cancérigenes avec les matériauxniopges. Ainsi seuls les oxydants sans
halogéne ni métal et basés sur lI'oxygene : (HOO®et HO,), sont attractifs pour les
traitements de I'eau [18].

Le radical hydroxyle HOe est I'espéece d'oxydateplus puissante apres le fluor. Le but de
la plupart des POA est de produire ce radical daas. Par exemple, le radical d'hydroxyle
peut oxyder un éventail de composés organiquesroenl® plus rapidement que l'ozone
(tableau 1.4).
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Tableau.l.4. Comparaison des constantes de vitesse de réattanne et des radicaux

hydroxyles sur quelques composés.

Composé organique Constante de vitesse (Ms”)
O3 HQOe
Benzéne 2 7.8 x 10
Toluéne 14 7,8 x 10
Chlorobenzéne 0,75 4x10
Trichloroéthyléne 17 4 %10
Tétrachloroéthyléne <0,1 1,7 x 10
n-butanol 0,6 4,6 x 16
t-butanol 0,03 0,4x 10

Un radical libre n'est pas une espece ionique mhast formé par clivage d’'une liaison

(équation 1).
HO: HO — HOe + «OH photolyse (2)

Chaque HOe est non chargé et deux HOe se reconaninpour former HOOH (non chargé
également). Le symbole "" indique le centre ral&t représente un électron non apparié.
Une fois qu'une réaction de radical libre a ét&€danpar la photolyse, I'ozone, le peroxyde

d'hydrogéne, la chaleur ect..., une série de réactonples s'ensuivra [20].

1.2.2.1. Cinétique de réaction des radicaux HOe

La vitesse de I'oxydation dépendra de la conceotralu radical, de la concentration
d'oxygene et de la concentration du polluant. Beap de facteurs peuvent affecter la
concentration du radical, telle que le pH, la témapure, la présence des ions, le type de
polluant, aussi bien que la présence des extmactels que l'ion bicarbonate, qui est un

piege radical efficace [20].

a) constante cinétique de réaction avec les compasganiques
La vitesse cinétique de I'étape initiale de réactitu radical HOe sur le substrat S

(équation 2) est décrite par une loi cinétique dfer2 (équation 3) [21].

S + HO«— produits (2)
dis] _ dHOJ _ . .
v=—"2= -T2 =k(slHo -] ©

La constante cinétique d'ordre 2 (k) est générateraemprise entre 1@t 13° .mol™* en

solution aqueuse [21].

Page 26



Chapitre | : Etude Bibliographique

Le tableau (1.5) et (1.6) met en évidence I'effatgroupement fonctionnel —R dans le cas des
dérivés du méthane et des aromatiques mono etytsiygiés respectivement sur la vitesse

de réaction avec le radical hydroxyle [21].

Tableau.l.5: Constantes cinétiques de réaction des radicaux Bl des composés

aliphatiques dérivés du méthane 8-

composé R 10 x kyo. (M7'sh)
Méthane -H 11
Méthanol -OH 97
Méthylamine -NH; 420
lon méthylammonium -NH3" 3,5
Diméthyl éther -OCH; 100
Acétone -COCH 11
Acétonitrile -CN 2,2
Acétamide -CONH; 19

lon acétate -COO 9

Acide acétique -COOH 1,6
Acétaldéhyde -CHO 73

Tableau.l.6: Constantes cinétiques de réaction des radicaux Bl des composés

aromatiques mono et poly-substitués.

Composé R 10 x Kyq. Composé 107 x Kkyo.
aromatique Mtsh aromatique M™1sh
monosubstitué polysubstitués
Benzene -H 7,8 Fluorobenzene 10
Phénol -OH 14 Phthalates 4
Aniline -NH, 15 Trichlorobenzeéne 4
Anisole -OCHs 5,4 Dichlorobenzene 5
Toluéne -CHs 3 PCBs 6
Ethylbenzene -CH,CH3 7,5 PAHs 1
Ac benzoique -COOH 4,3 Lindane 5,2
lon benzoate -COO 5,9 Atrazine 2,6
Benzaldéhyde -CHO 4.4 Simazine 2,8
Acétophénone | -C(O)CH; 5,9 Alachlor 7
Nitrobenzene -NO, 3,9 Carbofurane 7
Benzamide -CONH; 3,4 Pentachlorophenol 4
Chlorobenzéne -Cl 5,5 Dinoseb 4

Parmi les différentes classes de composés organmigmepeut remarquer que les radicaux

hydroxyles :
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= reagissent plus rapidement sur les composés igsatque sur les composeés
aliphatiques ;
= Réagissent plus rapidement sur les composés ammatpossédant des groupements
activants (-OH, -NHL...) que sur ceux qui portent des groupements de@satsi (-
NO,, -COOH...);
= Présentent une réactivité relativement faible ssrcdomposés aliphatiques tels que les
acides carboxyliques qui sont des sous —produitsydation.
» Les radicaux réagissent plus vite avec les arommgigmonosubstitués que les
polysubstitués.
Le temps de demi-vie des radicaux HOe est estifférigur a 70 ns dans l'eau. Ainsi les
réactions d’oxydation ne peuvent étre exécutéesc aucces que dans des milieux
homogenes. Par conséquent tous les substituanisudint la solubilité des molécules dans
I'eau défavorisent la dégradation, c’est le caamobent des chaines alkyles [22].
b) Réactions parasites
En pratique, il faut noter que les radicaux HOs\gau étre consommeés par des ions
bicarbonates présents dans les eaux a traiterrdegpeéactifs utilisés pour génération tel que
H,0,, Os;, FE€" (tableau 1.7). Ces réactions vont avoir une comeége négative sur
I'efficacité du traitement ainsi que sur les coimmlis mises en ceuvre des POA et leur

optimisation.

Tableau 1.7: Réactions des radicaux HO- affectant I'efficadiéé’oxydation radicalaire.

réactions kio. (.Lmol™t.s? Référence (s)
HOs + H0, — HOz+ H;0 2,7x1d 21, 23
HOs + Fé'— HO + Fé" 7.5x10 21
HOs + HO» — H0 + O 6,0x10 24
HO= + Qs = HO»+ O 2,0x10 25
HOs + HCQ — HO + HCOs 8 5x10 ”1
HOe + CQ* — HO + CO |
@ = 3,9x10 21

1.2.2.2. Mécanismes de dégradation

Les radicaux hydroxyles sont des especes tresvéscét durée de vie trés courte. lls
sont généralement peu ou pas séledigstéagissent sur les substances selon trois tgpes
réaction [21]:

= arrachement d’'un atome d’hydrogéne ;
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RH + HOe - Re + H,0O 4)

Le radical libre Rréagit ensuite avec I'oxygene moléculaire pour @éore radical peroxyde
ROO, initiant une séquence de réaction de dégradatmydante conduisant a la
minéralisation compléete du polluant [21] :

Re + O, - ROO- (5)

ROQOe + n (HO*/O;) - xCO, + yH,O (6)

= addition sur une double liaison éthylénique ou axtiauaie ;

ArX + HOe - HOArXe (7)
HOArXs + n (O o/HO¢) — HX + XCO, + yH,0 (8)

= et transfert d’électron.
RX + HOe - RX" + HO 9)
RXs" + n (O/HO®) - HX + xCO; + yH, (10)

Le tableau (1.8) montre que ces réactions sontréqgisles a cause de constantes de vitesse qui
sont tres élevées [26].

Tableau.l.8: Mode d’action du radical HOe sur les composés miggees et minéraux (étapes

initiales).
Mode de réaction exemple k (Msh
Arrachement d’un atome d’hydrogéne RH + HO«> Re+ H,O 10™-10°
OH
~ s )
Addition sur des liaisons non saturées ,C=C_ +HO- L 10° - 107
. e E
FE* + HO— FE€'+ HO
Transfert d’électron 7510
COs* + HO=— HO + CO5” 3916

1.2.2.3. Réactivité des radicaux hydroperoxyle et superextio,’ /O,")

Les radicaux H@/O, sont formés lors de la décomposition de 'ozoaesd’eau, de
ladécomposition des radicaux ROOe, de la réductienté@chimique du dioxygene (Electro-
Fenton) ou encore par réaction de<#Wec HO,. lls sont beaucoup moins réactifs vis-a-vis
des composés organiques que le radical .H8eules certaines classes de composés
organiqueszomme les polyphénols, réagissent avec ces radicaux
Dans I'eau pure, la recombinaison des radicaux*H>» conduit a la formation du peroxyde
d’hydrogene et du dioxygene (réactions de disnralti2, 14) et la cinétique est optimale a
pH= pKa= 4,8 [27].

Page 29



Chapitre | : Etude Bibliographique

HO,» «» Oy + H* pKag4 (11)
HO,e + HO,» <> H,0, + O, #=8.3x16M s (12)

HO2 + Oy + HyO — Hy0, + Oy + OH' kpo=9.7x10 M's? (13)
O + O — 0,5 + O, a40.3 M''s* (14)

Par contre, ces réactions jouent un réle importarts la production de HOdans les
réactions de propagation et en particulier dangtesédés @OH et O;/H,0, et dans les
systémes Fé&/H,0,ou FE*/H,0,.

1.2.3. PRODUCTION DES RADICAUX HOe : PROCEDES D’'OXY DATION AVANCEE
1.2.3.1. Procédés d’ozonation
1.2.3.1.1.0zonation (Q)

L'ozone (@, E° = 2,07 V), bien qu'étant utilisé dés le déliut 26™ siécle en
traitement des eaux destinées a la consommati@npodrtant 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 tnsa sélectivité, 'ozone peut étre
gualifié d’'oxydant électrophile comme le montreamment sa réactivité sur les composés
aromatiques simples [28].

L'ozone se décompose rapidement en dioxygene eearyatomique (réaction 15) et doit
étre produit impérativement sur le site avant siisation. Sous atmosphére humide, I'atome
d'oxygene réagit avec l'eau pour former des radidaydroxyles (réaction 16), en phase
aqueuse, l'oxygene se recombine pour produire doxpde d'hydrogéne (réaction 17).
L'ozone dégrade les substances organiques disgmartestaque électrophile trés sélective sur
les liaisons insaturées des alcenes et des compas®atiques ou par réaction indirecte des

radicaux libres [29].

03 -0+ (15)
O + Hy0 (g) — 20Hs {16
O + Hy0 (I) = H20, a7

L’ozonation est largement utilisée pour désinfetézu potable et son efficacité a I'oxydation
des matiéres organiques est déja bien établieilidation pratique de l'ozonation pour le
traitement des eaux usées, cependant, est limatésapdemande d'énergie élevée. Malgré son
pouvoir oxydant élevé, une minéralisation complede ozonation est tres difficile [30]. De
plus lI'ozonation est limitée par la trés faibleubdité de Q dans I'eau : environ 0,1 mM a 293
K et son transfert de masse est un facteur limj&i]j.
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Toutefois, la faible réactivité de I'ozone avecta@rs polluants organiques (composeés saturés,
composés chlorés, pesticides, etc...) a conduit aalaigpement scientifique puis industriel
(dans les années 80) de plusieurs procédés nouvehase d’ozonation pour améliorer le
pouvoir oxydant de cette technique conduisantradaction du temps de réaction nécessaire
et une diminution de ses codts d'énergie. Ceuxicgénéralement consisté a activer I'ozone,
soit en augmentant le pH du milieu, soit en ajoutanperoxyde d’hydrogéne, ou encore en
l'irradiant par UV. Dans les trois cas, le but reathé (et atteint) est la production de radicaux

hydroxyle fortement oxydants et moins sélectifsisllurs approches ont été prises [32].

> Action de I'ozone sur les composés phénoliques (e 4-CP)

L’attaque électrophile de I'ozone constitue, erniesaromatique, le mécanisme initial
le plus probable. Cette attaque conduit a une kytltion, suivie le plus souvent de la
formation de composés quinoniques ou pseudo-gujuesi L'ouverture du cycle aromatique
se produit alors probablement par cycloadditiondip®laire avec formation de composés
aliphatiques porteurs de fonction carbonyles di@ayles.

Dans le cas de I'ozonation du 4-chlorophénol, KUGHEANG précisent que la molécule

d’'ozone réagit par attaque électrophile selon trmiges (Figure 1.2). L'ozone attaque en
position ortho ou méta pour former le catéchol, paut cliver la liaison C-Cl, avant

I'ouverture du cycle aromatique pour former deslesialiphatiques, comme l'acide oxalique
[33].
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Figure. 1.2: Mécanisme de I'ozonation du 4-Chlorophénol.
1.2.3.1.2. Peroxozonation (KO2/O3)

La combinaison du peroxyde d’hydrogéne avec l'ozgremet d’accélérer la
décomposition de I'ozone en especes radicalaimes réactives et peu sélectives et, ainsi, de
favoriser la voie d’oxydation indirecte de I'ozosier les composés organiques.

D’apres les chercheurs, linitiation du mécanismadigalaire d’oxydation conduisant a la
décomposition de I'ozone peut étre obtenue pagadtae I'ozone sur I'anion hydroperoxyde

HO,, selon les réactions suivantes [34].

HO; + O3 » HOe + O + O, (18)
Oz + O3 » Oz + O, (19)
Oz + H* = HOz 20]

HOs* — HOs + O, 121

Le bilan de la réaction laisse donc apparaitreproduction théorique d’'une mole de radical

hydroxyle par mole d’ozone et par demi-mole de ygie d’hydrogene :
HO, + 203+ H' - 2HOs + 20; (22)

Pour des valeurs faibles de pH, la molécule d@,Hh’est pas dissociée et réagit lentement
avec l'ozone. Quand le pH augmente, la conceniragio anion H@ augmente dans le

milieu. A partir d’'un pH de 5, la vitesse de décasifion de I'ozone est nettement accélérée
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en présence de peroxyde d’hydrogene, comme le emintes constantes de vitesse ci-

dessous.
O3+ HO = O, + HO,' k(Q HO)=70+7 Ms* (23)
Ozt HOp; » HO*+0,"+ 0,  k (O3, HO,) = (2.8 £0.5).10M.s? (24)

Méme si ce procédé est plus efficace que l'ozomagidce aux radicaux hydroxyles, son
efficacité est limitée par la vitesse de réactintieeG et H,O,. Ce systéme est affecté par les
mémes contraintes que I'ozonation a savoir ladasblubilité de @ la forte consommation
éenergétique et dépend de nombreuses parametrepiéels pH, la température, les réactions
parasites consommant les HOe« et le type de polluBnt revanche, l'ozonation et la
peroxozonation présentent l'avantage par rappoxt mocédés avec irradiation UV, de
pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbiddgy; le systeme ne dépend pas de la

transmitivité des rayonnements dans I'effluent.[35]

1.2.3.2. Procédé Fenton (Fé&/H,0,)

Fenton décrivit a la fin du £9° siécle que le fer ferreux favorisait fortement
'oxydation de l'acide maléique par le peroxyde ydilogéne en milieu acide. Le systeme
H,0./F€*, connu sous le terme de « réactif de Fenton i, @éaoxydant efficace pour une
grande variété de substrats organiques notammentldeols, éthers, colorants, phénols,
pesticides, aromatiques polycycliques [36 ,37 ,338. La réaction de Fenton (équation 25)
été employée comme source puissante des radicaingxdyles libérés par la décomposition

du H,O; en présence des ions ferreux [1].
Fe** + H,0, — HOe + HO™ + Fe** k=76.5 Ms* (25)

Les radicaux hydroxyles libérés dans le milieu tiéaoel par la réaction de Fenton peuvent
réagir avec les composés organiques pour prodesrealdicaux organiques (Ru ROQO en
présence d'oxygene), (Tableau 1.9). Les radicawyamoperoxyles se décomposent pour
générer des sous produits plus oxygénés ; fragtmmmtdes sous produits par clivage des
liaisons carbone—carbone, et des radicaux sec@sd@difQe/O,¢’, Re, RO, etc.) [40]. Des
études récentes ont montré que dautres ions iBteimes comme les ions ferryles
([FeY0]*") peuvent aussi oxyder la matiére organique eng#ssHQG [41].

Les radicaux hydroxyles réagissent trés rapideraentes composés organiques suivant les
mécanismes détaillés au paragraphe 1.2.2.2 powtua@na la minéralisation de la matiére

organique.
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Toutefois le désavantage du réactif « Fenton xjestles catalyseurs homogenes ne peuvent

pas étre retenus dans le processus provoquantadiution d'eau supplémentaire [42].

1.2.3.2.1. Mécanisme de décomposition de-8. par Fe** ou F€* en solution aqueuse

La réaction de Fenton consiste a oxyder du perogitigrogéne par les ions ferreux
avec une constante de vitesse bimoléculaire déréade 53 Ms* selon I'équation (26) dans
laquelle Fe(ll) représente £eet Fe(OHJ, et Fe(lll) les espéces a I'état d’oxydation (HL)
fer sous forme de (Be Fe(OH¥", Fe(OH),...) [43].

Fe (I) + H,0, — Fe (Ill) + HO™ + HO» (26)

Les réactions impliqguées dans le mécanisme de diitgva du peroxyde d'’hydrogéne par le

fer (11) et (1) peuvent étre découpées en quitpes :

(1) L'hydrolyse de Fe(ll): (Eq. 27 a 32).

(2) L'étape_d'initiation : du mécanisme de décomposition dglpipar Fe (II) ou Fe (lll) :

Pour le systéme F&H,0,, H,O, est décomposé catalytiquement pat' @ milieu acide. Le
mécanisme réactionnel cité par de nombreux chershimplique la formation des radicaux
hydroxyles et hydroperoxyles [44, 45].

Des études spectrophotométriques ont montré quéaletion de KO, avec F& conduit
essentiellement a la formation des complexes Fehiydroperoxique de formule suivante :
[Fe" (HO,)]?** et [FE' (OH)(HO,)]" (Eq. 35 & 37), et leur décomposition moléculairé€* et
radicaux hydroperoxyle H® (Eq. 38 a 40). [F&OH) (HO,)]" se forme & partir de
[Fe" (OH)J?* (réaction 36) qui est I'espéce dominante & pH3X(R¢.27).

(3) Les_étapes de propagation de chainé’étape initiale de réaction de Fenton (Eq. 27)
passerait par la formation d'un complexe "[Fe0,)(H,0)**, [F€'(HO,)(H.0)]* ou
[Fe'(HO,)(H.0)]" qui se décomposerait en milieu acide en'"f[@H)(H.0)s] puis
[Fe" (H,0)¢] (Eq. 28).

Dans les réactions (41 a 45), le fer oscille elasdormes Fe (Il) et Fe (lll) par réaction avec

les radicaux HOe, H@ et O, tandis que les radicaux hydroxyles consommepetexyde
d'hydrogéne dans la réaction (46) et les radicaurdperoxyle produits sont en équilibre

avec leur base conjuguée (Eq. 47).

(4) Les réactions de terminaison impliquant la recombinaison des radicaux entre eux
(Eg.48a 52).
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Tableau.l.9: Mécanisme de décomposition dgdd par Fé" ou FE" en solution aqueuse.

N° | réaction

| Constante de réaction | référence

N

Hydrolyse Fe(lll)

27 | FE"+H,0 = [F&" (OH)]** + H' 2.9x10°M, (pKa=2.3) 46
28 | Fé'+2H,0 = Fe(OH) +2H" 7.62x10'M2 46
39 | [F€" (OH)]**+H,0 = Fe(OH) +H* pKa=3.6 47
30 | Fe(OHYH,0 = Fe(OHy+H" pKa=7.9 47
31 | 2F€"+2H,0 = Fe(OH),* +2H" 0.8x10°M 47
32 | Fé*+3H,0 = Fe(OH)’+3H" 1x10%Mm 47
Initiation
33 | Fé"+H,0, » FE"+HO+HO 53M st 48
[Fe' (H20)6]? +H,0, —[Fe" (HO,)(H20)s] *+H*
34 | [Fe"(HO,)(H20)5]" — [F€" (HO)(H,0)s]+HO 49
[Fe" (HO)(H20)s] — [Fe" (H20)e]+H0
35 | FE*+3/2H,0,= [Fe'”(HO?(HOz)] tHH K=3.1x10" 50
36 | [Fe" (OH)]?*+H,0, = [F€" (OH)(HO,)] +H* K=2.0x10* 50
37 | Fé'+H,0, — [F" (HO,)**+H" 3.1x10° 48
38 | [Fe" (HOL)]?" — F&*+HO,» 2.3x10%* 48
39 | [F€"(OH)(HO,)]" — FE+HO+HO 2.7x10%s? 48
40 | [Fe(HOy)]?*+[Fe(OH)F* — 2F€*+0,+H,0 5x10/(M7*s?) 48

Propagation de chaine (réaction des radicaux oxygég)

41 | FE+HO—Fe*+HO 47x1¢M1st 48
42 | F€+HO,—Fe'+HO, 8x10 M1s?t 48
43 | FE*+HO,—»F& +0,+H" <2x10 M1s?t 51
44 | Feé'+02-—Fe2++02 5x10 M1s?t 47
45 | Fe2++Q+H"—Fd"(HO,)* 1.2x10 M*s? 51
46 | HO+H,0,—~HO,+H,0 3.0x10 Mis?t 48

47 | Oy +H' HO;

1x10° M's? (pKa=4.8) 52

Réaction de terminaison

48 | HOp+HO,—H,0,+0; 1.8x10 M1s? 48
49 | HOx+0y +H,0—H,0,+0,+HO 9.7x10 M1s? 27
50 | HO+HO—H,0+0, 0.71x16° M st 53
51 | HO+O, -»HO+0O, 1.01x16°M1st 53
52 | HO+HO—H,0, 5.2x10 Mt 53

Parmi ces réactions, seule la réaction de propgagde chaine dite de Fenton (Eq. 33) est

intéressante pour la production des radicaux HOe.

1.2.3.2.2. Parametres influencant I'efficacité du ppcédé Fenton

Autre que la taille et la conception du réactdiis@ dans le traitement des eaux par le
procédé Fenton, les conditions opératoires tellesles caractéristiques physico-chimiques
du milieu (pH, acide utilisé pour ajuster le pHnf®rature, etc...), le rapport des réactifs et le

mode d'’injection, influencent fortement I'efficagitiu traitement.
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a) Effet du pH du milieu
Le pH du milieu constitue le paramétre le plus intgat du systeme Fenton et des

procédés apparentés. La réaction de Fenton s’agptie facon optimale a un pH compris
entre 2,5 et 4. En effet, en dessous du pH 2,5 tn@écanismes vont diminuer I'efficacité de la
réaction :

i) la formation de complexe ferreux,

i) Iinhibition de la réaction entre Feet HO,,

iii) 'accroissement a faible pH du role de piégeuratkcaux du peroxyde d’hydrogene.
D’autre part au-dela de pH 5, la formation de cares ferriques peut €également inhiber la

réaction [18].

b) Effet de température
Peu de travaux ont été menés afin d’évaluer I'srite de la température sur la
réaction de Fenton. Ceci peut s’expliquer par ledae I'étape d’initiation du mécanisme

radicalaire ne nécessite qu’une faible énergietivation [54].

c) Effet de la concentration des réactifs — rapport J&]/ [Fe*']

Les concentrations des deux réactifs ainsi quagpart R= [HO)/ [Fe*"] influencent
significativement le rendement de la réaction dentéie Une augmentation de la
concentration en fer va accélérer la cinétique ytlation sans toutefois influencer le
rendement de celle-ci. Au contraire, une élévatienla quantité de peroxyde d’hydrogéne
additionnée entraine un accroissement de l'efficade dégradation sans influence notable
sur la cinétique [55]. Une dégradation optimalecauee cinétique rapide peut donc étre
obtenue en augmentant la concentration des dewtifséal outefois travailler en présence
d’'un trés grand excés de réactifs peut deveniaatefir limitant, le fer ferreux et le peroxyde

d’hydrogéne pouvant se comporter comme des piegediGaux.

d) Effet des ions inorganiques
La présence des ions inorganiques en milieu réawiopeut aussi inhiber la réaction

de Fenton. Cette inhibition est due a deux phénemptB, 48, 55, 56] :

i) un piégeage des radicaux par des ions tels GuBIGIF, SO ou PQ* ;

i) un phénomene de complexation des especes librgst(Fe(lll).
Par contre, les ions ClOet NGO n’exercent aucun effet négatif sur la réactionFdaton.
L'utilisation des acides HCIQou HNG; pour ajuster le pH du milieu réactionnel avant
traitement peut donc permettre d’augmenter I'effiiégadu procédé [57, 58].

1.2.3.2.3. Inconvénients du systeme Fenton
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La réaction de Fenton présente un certain nomlimeativénients :

= absence de régénération di'Reatalyse trés lente en présence de I'excésde prhr
la réaction : F& + H,02— F&*+ H"+ HO,) d’oll son ajout continu en cours de traitement;

= |a nécessité d’'opérer dans un milieu a pH avoisiBa@’est une technique tres limitée
par la gamme de pH;

» J'usage de doses élevées de réactifs pour oxydeaimes classes de composés
organiques;

= |a production de boues d’hydroxydes ferriques FegaHpH > 5.
Un pH de 3 et un excés de peroxyde d’hydrogéneapgort au F& doivent étre requis pour
optimiser le procédé Fenton.
Ces inconvénients font que depuis plusieurs andéesombreuses études s'intéressent au
couplage de cette réaction aux autres technigeeston + électrochimie (€lectro-Fenton),
Fenton + photochimie (photo-Fenton) afin d’optimiBegénération des radicaux hydroxyles

pour traiter efficacement la pollution organiqueneiieu aqueux.

1.2.3.2.4. Spéciation du fer (ll) et (11l) en foncton du pH

La prédominance de diverses especes ferriquesremido du pH du milieu a été
rapportée dans la figure (1.3) [50]. Pour une cotregion totale de 1M, en solution
aqueuse et pour pH < 2, Fest I'espéce prédominante de Fe (lll), tandis giia> 2,3, ce
sont les complexes Fe (ll)-hydroxy ([F@H)]?*, [F€"(OH)]" et [FE',(OH),]*") qui
catalysent la décomposition de®4. Pour des pH supérieurs a 5, Fe @H3cipite sous forme
d’hydroxyde de fer Fe(OH)
A pH < 6 le fer ferreux se présente principalemsotis la forme de complexe aqueux
[Fe' (H20)6]** en équilibre avec sa forme conjuguée'[FeO)s(HO)]" (K = 9,5).
Lorsque le pH dépasse 7, il passe sous la form&HE®)s(HO)]* et [Fé'(H20)4(OH),] et
précipite en [F&H20)4(OH),] (s pour des pH:8.

1 - 1

£
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é BRLH . L2 g
e 1.2 : [Fe"'(OH)] \ =
% 0,4 122 [Fe"AOHR" s § 0.4
E02 ¢ o0z
- 3
E o - = ¢

i} 1 2 3 4

ia PH

s}




Chapitre | : Etude Bibliographique

Figure. 1.3: Spéciation des espéces solubles de Fe (lll).

(a) en milieu acide ([F&] = 1x10°mol/L, I = 0,1 M), (I : force ionique).
(b) en présence de,B,. (11: [Fd"(HOL)]*; 12 : [F€"(OH)(HOY]Y, ([F€"] = 5x10* moliL,
[H,0,] = 0,5 mol/L, | = 0,1 M) [47].

1.2.3.3. Procédés photochimiques

Les rayonnements ultraviolets sont de plus enuytilisés dans le traitement des eaux,
soit seuls (notamment en désinfection), soit cogdavec des oxydants chimiques,
(principalement peroxyde d’hydrogene et ozone),cd¢alyseurs (principalement dioxyde de
titane) ou les deux (principalement réactif de Bept
Les rayonnements ultraviolets peuvent étre sub&kvis UV-A (400-315 nm), UV-B (315-
280 nm), UV-C (280-200 nm) et UV vacuum (200-100.nm
A partir d'une longueur d’onde inférieure a 380 (dans la zone UV-A), le rayonnement UV
peut activer les réactions photocatalytiques (ganmgple avec Tig).

Les UV-B et UV-C peuvent étre utilisés dans le doraale la désinfection de I'eau et de
I'air.
1.2.3.3.1. Photodissociation directe (UV)

La dégradation des micropolluants organiques essible a travers divers procédés
photochimiques qui nécessite une source artifeidd rayonnement [52] (généralement des
lampes a haute pression de mercure ou arc a x@uwhiyradiation par des rayonnements
solaires [53]. En effet, en raison de leur progri@tabsorber la lumiere UV, les molécules
sont activées par les photons avant d’étre dégsadéesi, de nombreuses études ont montré
gue la photolyse était un procédé efficace pourdekycertains composés, comme le 4-
chlorophénol, par exemple.

Les réactions photochimiques (réaction 53- 58) guti€es par absorption de la lumiére par
le substrat R (polluant organique) a dégrader. besécules qui absorbent I'énergie

lumineuse sont soit activées (R*), soit détruites. mécanisme photochimique dépend du
type de substrat étudié [59].

R + hy — R* (53)
R* + Oy — R**+ Oy {54
R+" — produits (55)
RX + hv — Re + X (56)
R+ + O, »ROy* (57)
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RO2* — produits (58)

R* représente la molécule de polluant excitée ¢ ¥roupe partant ou atome d’halogénure.
Les photoproduits peuvent étre ensuite partiellémamnéralisés par les réactions
d’oxydation. Dans certains cas, on forme des inéelimires plus toxiques que le polluant de
départ [18].

a) Energie transportée par les photons (RelationRlanck)
La valeur de I'énergie transportée par un photonp@r un quantum de radiation) est donnée
par la relation de Planck :
E = hv=4h C=h Cv' (Joule.phototl)

h: Constante de Planck = 6,6256°1(0.s.photot})
C: Vitesse de la lumiére = 2,9979°16.s%)
v: Fréguence de la radiation’js
v': Nombre d'onde (i)
L. Longueur d’onde de la radiation (m).
La valeur de I'énergie transportée par N photons @J023 16°) est alors égale &

E=NhC/%.  enJoule.Einstein
(1 Einstein = 1 mole de photons)
En remplacant h, C et N par leurs valeurs respestivénergie transportée par N photons est
égale a

E= 1,197 1¢/» (kJ.Einsteii)
L’énergie des photons diminue lorsque la longuéomde augmente. Dans lintervalle
200-800 nm, I'énergie passe de 598 kJ.Einst&ir00 nm) & 149,6 kJ.Einst&ita 800 nm).
A 253,7 nm (raie principale des lampes basse mnessivapeur de Hg), I'énergie est égale a
471,9 kJ.Einsteih. Ainsi les photons possédent suffisamment d'éeengour rompre

guelques types de liaisons chimiques, notammertt iddamiere UV [60].

b) Parameétres fondamentaux :
Les parametres fondamentaux impliqués dans lesegsas de photolyse sont le coefficient
d’absorption molaire du composé étudié et le flnatpnique utilisé.
Le coefficient d'absorption molairg est exprimé par la loi de Beer Lambert pour une
longueur d'onde donnég,
D=¢IC ou
D : Absorbance (ou Densité optique) a une longu&unde ;

C : concentration de I'espéce qui absorbe (en ml; L
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| : trajet optique de la solution traversée pauiaiére (en cm) ;
¢ : coefficient d'absorption molaire (en L.rifam ™).
Quand le milieu réactionnel recoit une radiatione partie du flux incident dJ est absorbée
(a), une partie est réfléchig)(et une partie est transmisg (|

lo=la+ I+ I;
Le rapport du flux absorbé au flux incident este@pgacteur d'absorptiom) :

0=1,/lp=1-10

L'efficacité d'une réaction photochimique, c'esti& la capacité des photons a provoquer une
modification physique ou chimique du composeé, étémninée par le rendement quantique
(®). Celui-ci est défini comme le rapport du nombeerdoles de réactif consommé ou de
produit formé An), pendant un temps d'irradiation "t" a la longuéirradiation, au nombre
de moles de photons absorbés (Na) pendant le mempest

® =An/ Ny
A une longueur d'ondk donnéeil est possible de relier la vitesse de photolyseomposé
"C" au flux photonique absorbé par la solution @trandement quantique selon la relation
suivante [60]:

-d[C]/ di=® 1,= Dl (1 — 10°)

Différents cas de figure peuvent alors étre distésgen fonction de la valeur de I'absorbance

(D). lls sont indiqués dans le Tableau 1.10 suivant

Tableau.l.10: Expressions des équations cinétiques de photolysgyennement monochromatique.

Conditions Expressions cinéticques Formes intéprées
A . . 1= -1 =-23:F
ucune _d[c] Bl Lo (10°-1)=La(10P0 -1)- 2.3 £ S It
df
D=2 To-[C] =
_a’f[;?] _oL [Cl-[C]=2It
forte absorption f
D =002 d[C C
—%='I=-Iu[13€£[ﬂ) Lﬂu=—2.iaf¢=lur
faible absorption [Cle

c) Dégradation du 4-Chlorophénol (4-CP) par UV-254n
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Dans le cas de la dégradation du para-chloroph@h@P) par excitation UV en
milieu acide ou neutre, il est montré que, la plys® conduit a une photodissociation de la
liaison de C-CI [61]. Puis on affirme que l'augnagian de la vitesse de dégradation du 4-CP
résulte de la présence d'un atome de chlore dapssition para du cycle aromatique. Ceci
prouverait que la premiere étape de la photo-r@actu 4-CP est la rupture de la liaison C-CI.
Le principal sous-produit de réaction est d’ailelinydroquinone.

Certains auteurs signalent également la formatiamtteb et de para-benzoquinones, de
dihydroxybiphényles, de 2,4-dihydroxy-5-chlorobipkie et d'un polyhydroxybiphényle
[62]. La formation de ces produits serait due adiqaux hydroxyles et a I'oxygene singulet.
Le mécanisme général proposé par certains de tasraest présenté sur la Figure (1.4).

Le schéma de réaction d'irradiation du 4-CP deigufé (1.4) montre la complexité des

réactions, puisqu’il inclut trois voies possibles :

= Lavoie A correspondant a la formation de radicéthydroxyphényl, en début
de réaction, puis a celle de radicaux p-benzogeirmoxyde (peroxy), par addition
d’oxygéne moléculaire, et finalement a la formatitonl,4- benzoquinone.

= Lavoie B correspondant a la formation des mémaisaiex 4-hydroxyphényl
en début de la réaction, puis a celle de radiceuxiguinone et finalement a I'hydroquinone
et la benzoquinone.

= La voie C correspondant a la formation de radiczarbénes puis a celle de
radicaux 4-oxocyclohexa-2,5 dienylidenes, puis &sgnce d’oxygene, a celle de radicaux p-
benzoquinone-o-oxyde et d’hydroquinone.
Des travaux récents [60] ont montré que le 4-clpbémol est facilement dégradé par
photolyse UV-254 nm avec une lampe a basse predsiomercure de puissance de 40 W. Les
principaux sous-produits de dégradation ont étatifiés comme étant I’hydroquinone, la

benzoquinone et le 4-chlorocatéchol.
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Figure. 1.4: Mécanisme de photolyse du 4-(&2].

La faible fiabilité et le colt de fonctionnement te photolyse directe ont conduit au

développement d’autres procédés photochimiquesgfiieaces.

1.2.3.3.2. Photolyse de I'ozone (£UV)

Ce procédé est utilisé largement dans le traitented eaux potables pour
I'élimination des polluants organiques toxiquesréftactaires. Le procédé d’oxydation par
O3/UV est plus complexe, parce que les radicauxs d@nt produits a travers différents
chemins réactionnels.

La photolyse de l'ozone en solution aqueuse gén&i®, (Eq. 59) qui initialise sa
décomposition en radicaux hydroxyles (Eq.60). Alfgiadiation UV accroit la dégradation
des polluants par formation des radicaux. HEg. 61). L'efficacité de ce procédé dépend de la

quantité d'ozone utilisée et des longueurs d'ofidadiation appliquées [63].

O3+ H,O + hv —» H,O, + O, (59)
O3+ H)O;— HOe + HO2¢ + O, (60)
H>0, + hv — 2HO» (61)
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Le coefficient d’absorption molairede Q égal & 3600 E.mol*.cni®est largement supérieur
a celui de HO, (18,6 I*.mol*.cm?) & 254 nm. Donc, la photolyse de I'ozone ne pasgEs
les mémes limitations qu'offre la photolyse du pgde d’hydrogene lorsqu’on utilise une
lampe UV a basse pression de mercure.

Aux inconvénients de l'ozonation s'ajoute les ltins de l'irradiation, les types de polluants
et la turbidité de la solution qui empéche les reymments de pénétrer dans la solution
lorsque celle-ci est trop importante [59].

1.2.3.3.3. Photo-peroxonation (@/ H,O2/ UV)

Dans le systeme (@ H,O,/ UV), I'ozone absorbe les radiations UV et prodilt
peroxyde d’hydrogéne (Eq. 59) qui forme des radidawdroxyles par photolyse de®; (Eq.
61). L'ajout du peroxyde d’hydrogéne accéléere lkeodgosition de &en radicaux HO(EQ.
60). Par conséquent, la réaction globale d'oxydag&t le résultat d'un effet synergique di a
I'ensemble des réactions : ozonation, photodécaiiposlirecte et décomposition radicalaire
[31]. Ce dernier aspect est d’autant plus pronane la concentration de,8; est grande,
mais ce procédé est lui aussi limité par la fagwkubilité de Qet de sa réactivitiente sur
H.0..

1.2.3.3.4. Photolyse de kD, (H,0,/ UV)

La photodécomposition du peroxyde d'hydrogéne gétes radicaux hydroxyles par
simple irradiation U\ 300 nm (Eq. 61).
Dans un systeme a réacteur fermé, le gain en eitiicpour des eaux de forte absorption UV,
sera limité malgré une hausse de la concentratiorpexoxyde. De plus, ce réactif est
extrémement instable lorsqu'il est concentré etié&@mposition en eau et en oxygene est
fortement exothermique (98,6 kJ/mol). Par aillelagroduction des radicaux est affectée par
les conditions de milieu telles que la températpke, concentration enJ@- et la présence de

consommateurs de radicaux [6].

a) Formation du radical hydroxyle
L’énergie des photons aux longueurs d’onde de&P80 nm est suffisamment élevée
pour provoquer la décomposition degGden radicaux hydroxyle, a raison de deux moles de

HO. formées par photon absorbé (Eq.61).

H,0, + H,O < HO, + H30" pKa=11,7 (62)
H-05 + hv — 2 HOe =1 (61)
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Cette production efficace et rapide de radicauxréwyles permet d’initier des mécanismes

radicalaires. Les principales réactions qui s’evesti sont les suivantes :

HOs + H,0, — HO* + H,0 k=27x1Mm*s? (63)
HOe + HO; — HO2 + OH’ k=7,5xfomM™s? (64)
HO, + HOZ» — H,0, + O, k=8,3xfavts? (65)
HOe + HO* — H,0, k=53x1im™s? (66)
HO,e + HO* — H,0O + O, k=0,71x 1M ™s? (67)
2H,0,+2hw—2H0+0, réaction globale. (68)

Le rendement quantique de la réaction initiale (&b).est égal a la moitié du rendement
guantique globale de photolyse du peroxyde d’hyeineg Eq.68) [59, 64].

La réaction du peroxyde d’hydrogene avec le radicgdiroxyle est tres rapide. Sa
photodécomposition conduit a la formation d’eaw’alydrogéne comme produits de fin de
réaction.

La vitesse d’oxydation chimique du contaminant@sétiquement limitée par la formation
des radicaux hydroxyles. Par conséquent, il esbitapt d’opérer dans des conditions qui
permettent une photolyse efficace du peroxyde diyene.

La densité optique d'une solution de peroxyde dibgéne augmente lorsque le pH
augmente, car la forme dissociée du peroxyde ddgahe (HQ) absorbe mieux la lumiere
gue la forme moléculaire ¢@,). A la longueur d’onde de 254 nm, les coefficients
d’extinction molaire de H@et de HO, sontrespectivement égaux a 240 L.fam™ et 18,6

l.mol™t.cmi* [65].

b) Dégradation du 4-Chlorophénol (4-CP) par UV /8,

Des travaux récents sur I'oxydation du 4-chloramiénontrent qu'’il est dégradé par
deux voies principales : photolyse UV directe eatement par le radical hydroxyle, avec
certains parametres qui jouent un réle important péteindre les conditions optimales.

Pour une puissance de lampe UV de 24™\tlune concentration initiale du 4-CP de 100
mg.I* & pH libre, le rapport optimal 48,/ 4-CP est autour de 50 (mol/mol) [66].

D’aprés ces auteurs, les principaux sous-prodwgtsdéigradation du 4-CP sont des ions
chlorure (CI), I'hydroquinone et la benzoquinone. D’autres & ont conduit aux mémes

sous-produits avec, en plus, quelques traces dehudt[13, 67].

1.2.3.3.5. Photocatalyse homogeéne (systéme® / F€* / UV) : procédé Photo-Fenton
La photolyse homogéne est basée sur la réaction Fdaton assistée

photochimiquement. L’irradiation du systeme Fentpar rayonnement UV permet
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d’augmenter considérablement la vitesse de formaties radicaux HOe par rapport au
procédé Fenton classique (Eq 33). Cette amélioraésulte d’'une régénération photo-induite
du fer ferreux et I'existence de plusieurs voieact®nnelles conduisant a la production du
radical hydroxyle.

Dans les conditions optimales de pH (pH : 3- 49nifer (Ill) se trouve en grande partie sous
forme Fe (OH}* (Eq 27). Cette espéce absorbe la lumiére UV dansgion 250 ¥<400 nm
nettement mieux que I'ion Ee La réduction photochimique de Fe(GH)n solution aqueuse
permet de produire des HM8upplémentaires d’'une part (Eq 69) et de catalgseraction de
Fenton par la régénération de l'iorfFéautre part. Le peroxyde d’hydrogéne présent d&ans
milieu réactionnel peut aussi étre photolysé aaegueurs d’onde inférieures a 300 nm pour
induire la formation du radical hydroxyle (Eq 668[ 69].

Fe" + H,0, + H' — Fe* + H,0 + HO» (33)

Fe*" + H0 — Fe(OHY" + H' (27)
Fe(OH)** + hv — Fe** + HOe (69)
H20; + hv — 2 HO» (61)

L’efficacité du traitement photo-Fenton dépend e8skement des concentrations en ions
Fe* et HO,, de l'intensité lumineuse et du pH car chaque espéder ferrique ne présente
pas la méme photo-réactivité. Plus la concentratiorFé* et / ou HO, augmente plus la
guantité de HOproduit s’accroit et par conséquent plus le taudétgradationiu polluant est
important [70].
Lors de la mise en ceuvre du procédé photo-Fentons pouvons considérer que les
principales vois de production de H&eront (voir Figure 1.4) :

= Photo-réduction directe du Fe (lll),

» Photolyse de kD, (cette voie joue un réle mineur en raison d’'ung garl’absorption

des photons par le fer ferrique et d'autre padaléible vitesse de photolyse),

= réaction de Fenton : réaction entrglbet les ions Fe (l1).
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Photolyse du Photolvse Photolyse Péaction

complexe de i directe radicalaire
™ Fe(ll de H,O;, A+hv l A

A+OH
L 4 F
Féaction de |y Fadical
Fenton - )

| FeD+H0; » OH

Figure. 1.5 : Schéma des réactions chimiques lors la réactid?hdéo-Fenton [71].

A : est le micropolluant & déegrader.

Les avantages du procédé photo-Fenton au-delardadtdon de Fenton sont les suivants :
= Un apport supplémentaire de radicaux HOs par lagiduction du F& (complexe
ferrique Fe(OH}Y);
= Une productionn situ d’ions ferreux qui catalysent la réaction de Fenton
» Une minimisation de la réduction des HO« par I&"paisque ce dernier est introduit

dans le milieu réactionnel en quantité catalytigueégénérén situ.

Les inconvénients sont les suivants:
Un des inconvénients de cette technique est I'apgootinu d’énergie externe (rayonnement
UV) par utilisation d'une lampe UV dont la durée \de et I'énergie électrique consommeée

est a prendre en compte.

1.2.3.3.6. Photocatalyse hétérogéne (T§D

L'efficacité de la dégradation par photochimie estsidérablement améliorée par
I'ajout de catalyseurs semi-conducteurs homogémégi@rogenes.
La photocatalyse hétérogéne repose sur l'excitation semi-conducteur jouant le role de
catalyseur. La structure électronique des semi+octedrs est caractérisée par une bande de
valence entiérement remplie, et une bande de ctindummplétement vide.
Sous l'effet d'une irradiation UV, dont I'énergieesl photons est supérieure ou égale a la
différence d’énergie entre les bandes de valende ebnduction, un électron de la bande de
valence passe dans la bande de conduction @gdf laissant un trou dans la bande de

valence (noté’yg) (Fig. 1.6).
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Figure. 1.6 : Schéma simplifié du mécanisme de dégradation ptetalytique [72].

Parmi les photocatalyseurs les plus communémerbnéres : TiQ, ZnO et CdS, le Ti®
présente une stabilité photochimique et une aétpitotocatalytique favorable au traitement
des colorants.

L'oxyde de titane TiQ est le photocatalyseur le plus utilisé dans la alfaion des
micropolluants organiques.

Le TiO; est un semi-conducteur qui absorbe de la lumiére 285 nm. Il a été démontré que
ce dernier possede une grande stabilité, une hmemfigrmance et un prix intéressant.

L'étape initiale dans ce procédé photocatalytigee l'absorption des radiations UV avec

formation des paires électrons-trous positifs.
TiO,+hv — e +h' (70)

Les électrons qui se trouvent dans la bande deuotiod du métal peuvent réduire I'oxygéne

dissous avec formation d’ion superoxyde radical@ue

TiOa(€) + Oy — Oy (71)

L’ion superoxyde @ peut réagir avec ¥ pour donner HE OH et G, comme il est montré
dans les réactions suivantes:

20, +2H,0 — H,0,+ 20H + O, (72)

H,0,+ TiO,(e) — OH + HO- (73)

Les K (trous positifs) sont capables d’oxydesHou OH adsorbé, en radical GHelon les
réactions suivantes :

TiO2(h") + HyOags— TiO2+ OHeggs+ H” (74)

TiO2(h") + OHags— TiO 2+ OHeags (75)
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Ces réactions ont une grande importance dans leegeode dégradation oxydante, étant
donné la grande concentration dgoHet OH adsorbé sur les surfaces des particules. On peut
aussi assister a une oxydation directe par trandfectrons du substrat adsorbé a la surface

selon la réaction :
TIOz(h+) + RXads_) T|02+ RX.+ads (76)

Une grande partie des paires électron-trous semt@ioent, ce qui diminue le rendement
guantique.
La photocatalyse avec Ti(peut aussi fonctionner en utilisant des rayonnesnentaires

comme source d’énergie [67, 73, 74].

1.2.3.4. procédé électrochimique d’oxydation avarcé

Les procédés électrochimiques d’oxydation avancéemettent de réduire les
guantités néecessaires en réactifs chimiques erujgat les oxydants directement dans le
milieu par électrochimie. Celle-ci constitue un elient moyen pour produire les radicaux
hydroxyles.
Généralement on rencontre deux catégories de pecéd électrochimie directe et

électrochimie indirecte (Electro-Fenton).

a) Electrochimie directe
L’oxydation anodique est la méthode usuelle padteiradre la minéralisation des
contaminants (conversion en g@au et ions inorganiques). Elle est basée sgén@ration
du radical hydroxyle adsorbé (H)Gsur la surface d’électrode par oxydation de I'sauune

électrode a grande surtension d’oxygéne [75].
H20 — OHeggs+ H + € (77)

L'oxydation de nombreux composés organiques entignluaqueuse est réalisée par
I'intermédiaire de ces radicaux ainsi générésadlia. Le choix du matériau d'électrode a une
importance capitale pour les applications de défoh.

La plupart des solutions contenant des composésagiques sont lentement dépollués
utilisant des anodes comme le Pt, Rb@bQ dopé, Sn@ dopé et IrQ, a cause de la
production des acides carboxyliques qui sont diéicent oxydables [71, 76].

Le procédé d'oxydation anodique n'est pas attra&adnomiquement car il réclame des
potentiels d'oxydation élevés fortement consommatdi€énergie électrique. La quantité de
radicaux HOformés est trop faible dans ce procédé pour powdiever la minéralisation et
seul un nombre limité de composé est raisonnablemené.
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Les chercheurs ont trouvé que le 4-chlorophénolegtacides carboxyliqgues comme les
acides acétique, formique et oxalique sont rapiagerae complétement minéralisés utilisant
une anode plus efficace constitué de couches maedgamant dopé au bore [71].

b) Electrochimie indirecte : procédé Electro-Fenton
De nombreuses méthodes indirectes d'électro-oxydivorisant la génération in situ
d'agents oxydants, tels que le peroxyde dhydroggnées radicaux hydroxyles, ont été
développées dans ces derniéres années pour lEmeait des eaufortement chargées en
matiere organique.
Le principal intérét de ce procédé réside dans daérgption catalytigue des radicaux
hydroxyles en utilisant comme seul réactif I'oxyg&air comprimé) dissous pour former du

peroxyde d’hydrogéne au niveau de la cathode (8q. 7
O, + 2H" + 26 H,0, (78)

Une anode sacrificielle de Fe ou Al fournit en @am@au milieu les ions Eéou AP (Eq 79
ou 80). Fé*réagit avec le peroxyde d’hydrogéne électrogériggé §1) pour donner une

solution concentrée en Egar la réaction de Fenton (Eq. 81) [76].

Fe - Fe&'+2¢ (79)
Al o AP +3e (80)
Fe** + Hy,0,+ HY 5 Fe* + HO#+H,0 (81)

Les ions ferriques Pégénérés par cette réaction peuvent se réduire Emp&edifférents
procédés, mettant en jeu,® (Eq. 82), HQ- (Eq. 83) et/ou les radicaux organiques
intermédiaires R¢Eq. 84), en méme temps que la réduction cathodiifeete de F& (Eq.
85):

Fe¥* + H,0, — [Fe-OH]** + H" — F&* + HO, + H* (82)
Fe*" + HOz» — FE&"+ H" + O, (83)
Fe*'+ Re - FE€'+R" (84)
Fe*+e - F&' (85)

Toutes ces réactions permettent la régénératialytigue du fer ferreux Fé Il faut noter
que celle-ci en milieu homogéne est lente [47, 71].
En plus des paramétres influencant le procédé Refbl du milieu, concentration du

catalyseur, température), le procédé électro-Femdépend de deux facteurs majoritaires:

> Influence de la nature du catalyseurDifférents types de catalyseurs tels que les ions
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Fe*, Fe*, CU*, Cd*, Ag', peuvent étre utilisés, seuls ou combinés, poodyre les
radicaux hydroxyles. Les études ont montré queefe fdris individuellement, se révele le
meilleur catalyseur [77].

> Influence de lintensité du courant :L'augmentation de lintensité du courant
d'électrolyse permet d'accroitre le pouvoir de dégtion des composés organiques.
L'accélération de la dégradation associée a l'antgtien du courant s'explique par une
production plus importante en peroxyde d'hydrogéinane accélération de régénération de
Fe?*, soit une production plus importante en radica®e H
Cependant, cette augmentation peut avoir un effgtipjusqu’a une certaine limite. Au-dela,

elle peut inhiber la dégradation des polluantsaduation [60].

Le procédé électro-Fenton présente les avantagemsal

= |a productionin situ et en continu du peroxyde d’hydrogéne permettanmeiileur
controle de la production des radicaux hydroxyléise concentration catalytique en’Fest
suffisante pour faire fonctionner le systeme Femjdite a I'électrogénération catalytique de
celui-ci; ce qui permet d'autre part, d’éliminerdiép6t de boues ferrigues dans le milieu par
comparaison au procédé Fenton.

= [|'opérationnalité optimale a température ambiamnt gression atmosphérique;

= ce procédé peut étre facilement combiné avec @alROA, notamment les UV, les
ultrasons et le traitement biologique;

» Ja quantité du catalyseur (cation métallique) idtite dans la solution est de I'ordre
des concentrations présentes dans I'eau natureitesnas formes libres ou complexées par la
matiere organique naturelle.

Cela présente un double avantage : non introductionatalyseur dans le cas de traitement
des eaux naturelles polluées et I'introduction deedes eaux usées traitées dans les milieux
naturels sans traitement supplémentaire visanindn&r le cation métallique (catalyseur)
ajouté initialement. Un des inconvénients du précétectro-Fenton est que, comme le
procédé Fenton, cette technique aussi est limaédéamécessité d’opérer a des valeurs de pH
avoisinant 3. C’est donc une technique qui dépemterhent de la valeur du pH de la

solution.

1.2.3.5. Sonolyse
Au cours des derniéres années, un intérét conbigéaaété axé sur l'application des
ultrasons (US) pour la destruction des produitsmaiies dangereux, y compris la

dégradation des composeés organiques volatils, deicples, les diphényles polychlorés...
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Les effets chimiques des US sont dus au phénom&mawdtation acoustique. La cavitation
est I'apparition de bulles provoquées par une hrestgpression au sein d’un liquide. Lors de
la propagation des ondes ultrasonores dans undégqués molécules sont alternativement
poussées les unes vers les autres, puis écartgesnés des autres. Quand les forces
intermoléculaires du liquide sont vaincues paréardssion, le liquide se rompt et les bulles
de cavitation naissent. La cavitation ultrason@tedenc un processus comprenant trois étapes

(figure 1.7) : la formation, la croissance et l'itapion de cavités [77, 78].

Compression Compression

e e

Raréfaction Raréfaction
e . @ ¢ 0 0 O X

Implosion

Figure. .7: Le mouvement des ondes acoustiques relié a lssarae et a I'implosion des
bulles [60].

D’autre part, le clivage sonolytique de la liais@hH de la molécule d'eau produit les
radicaux (HOe, H@, etc.) (EQ.86).

H.0 + ultrasons - HOs + He (86)

Les radicaux libres formés peuvent, par la suitecgder a quelques réactions secondaires

pour produire le peroxyde d'hydrogéne ou I'eau &g- 89).

HQOe + He —» HO>* (87)
HQOe + HO* - H,0, 8}8
2HOs— HO+ 0O (89)

Les fréquences des ultrasons utilisées varien0deHz a 1 MHz.
La dégradation des polluants organiques a lieugsaradicaux libres, d’'une part, et par la
combustion dans des bulles de cavitatieB000°C), d’autre part. L'efficacité du traitement

dépend des propriétés physiques et chimiques diesipis organiques.

Page 51



Chapitre | : Etude Bibliographique

Un des problemes de la sonolyse est la faibleagiti€ de dégradation [16].

[.2.3.6. Plasma non thermique

Récemment, un nouveau procédé de décharge élecappelé aussi décharge d'arc
glissant, a été prouveé efficace pour la dégradatempolluants organiques aussi bien dans la
solution que dans la phase gazeuse. En effet,auglissant est une décharge électrique qui
prend naissance dans un champ électrigue a hatdssité formé entre deux ou trois
électrodes divergentes et glissant sous l'effega plasmagene. Cette décharge, appelée
"plasma non thermique”, mene a la formation des ositifs, des ions négatifs, des électrons
et de toute autre espéce chimiquement active. dg&ces présentes dans le plasma dépendent
de la nature du gaz plasmagéene. Dans le cas dédiaiide, ces espéces dérivent donc ge N
O,, et HO. Des travaux de recherche ont mis en évidengedsence d'ozone, d'oxydes
d’azote et des radicaux NOe, HOe, et $H4{50, 79].

1.2.4. COMPARAISON DES POA

Il est indispensable de noter qu'un procédé adaptait type de matiére organique
n'existe pas. En comparant les principaux avantagggonvénients des POA (tableau 1.11),
il ressort que la plupart d'entre eux requiérertt i@estissements souvent lourds pour les
industriels et des frais de fonctionnement élefd&splus, les taux de dépollution ne sont pas
toujours a la hauteur des espérances. Aujourddsuinivestisseurs demandent des procédés
moins consommateurs en énergie électrique, quidirhia pollution secondaire et réduisent

les quantités de réactifs.
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Tableau.l.11: Comparaison des procédés d’oxydation avanceée.

Technique Avantage Inconvénient
- Oxydant puissant - Traitement tres onéreux
04UV - Production relativement - Réactions limitées par le transfert

simple
- Formation de KD».

de masse de{O

- Dégradation plus lente que les
radicaux HOe

- Efficacité et durée de vie de la
lampe limitée

- Faible pénétration des UV dans le
eaux troubles
- Sous produits d’oxydation inconnu
- Minéralisation incomplete

IS

Procédé Fenton

- Oxydant puissant

- Décoloration rapide de la
solution

- Minéralisation des colorants
organiques.

- Nécessite apport constant esC
- Régénération du catalyseur limités

1%

- Source directe de radicaux

- Transport, stockage et manipulati

4%

hydroxyles de HO,
H20,/ U\é; - Activation par UV et/ ou sel | - Nécessite ajout de réactif chimiqu
H202/Fe™/UV de fer (ll, I11) - Efficacité et durée de vie de la
- Rendement quantique de la | lampe limitée
photolyse = 1 - Coefficient d’absorption D,
faible
- Eaux usées troubles posent des
problemes
- Production de sous-produits
inconnus.
- Installation simple - Application industrielle
Phqtocqtalyse - Dégradation efficace des problématique a cause du rendeme
hétérogene

COMpOSEs organiques

quantique faible.

- Récupération nécessaire du
photocatalyseur apres réaction

- Colmatage des filtres

- Efficacité et durée de vie de la
lampe limitée

- Eaux usées troubles posent des
problémes.

Electro-Fenton

- Pas de réactif chimique
excepté un catalyseur
métallique (F&, F&* par
exemple)

- Simple d'utilisation

- Minéralisation efficace des

- Efficacité de courant diminue au
cours du traitement

- Evolution de la réaction parasite d
production de KHpour des courants
trop forts

- Précipitation de Fe (lll) pour des
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organiques aromatiques. pH trop éleveés.

-destruction complétement ou -faible efficacité de dégradation.
conversion des composés

Sonolyse organiques.

-pas des produits chimiques

utilisés.
Plasma d’air -Peu codteux. -Efficacité limitée pour certains
humide -Simple d'utilisation. polluants organiques

-Milieu corrosif
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1.2.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre étudié, nous avons essayé deufaraynthése bibliographique sur
le produit organique (4-Chlorophénol), les nouveleéthodes de traitement des eaux et les
travaux publiés sur la dégradation des polluangamgues et plus précisément, le 4-
Chlorophénol.

Une technique de traitement adaptée aux polluarganaues doit, avant tout,

dégrader les molécules jusqu'a la minéralisationptete afin d'éviter la formation de sous-
produits plus dangereux que les composés initiduples particulierement, empécher la
formation de produits cancérigenes. Contrairememnt @ocedées physiques (ultrafiltration,
osmose inverse ou adsorption sur charbon actif)sgpiarent les polluants, les procédés
d'oxydation avancée (POA) répondent a ces criteres.
Les travaux publiés ont démontré que les radicaygdedxyles pouvaient étre efficacement
employés en milieu aqueux pour le traitement desiposés organiques. Les radicaux
hydroxyles (HOe) sont capables de dégrader la ¢ogdité des polluants organiques
persistants a cause de leur pouvoir oxydant t@gétt de leur non sélectivité vis-a-vis des
micropolluants organiques. Leur action sur les cosdp organiques se fait, soit par un
arrachement d’'un atome d’hydrogene (déshydrogématgwit par addition sur une double
liaison éthylénique ou un cycle aromatique (hydtatgn), soit par un transfert électronique
(oxydoréduction).

Ces radicaux peuvent étre générés par le biais'odenktion, photochimie, par
ultrasons, par voie électrochimique, mais c'estlpa€action de Fenton entre le peroxyde
d'hydrogéne et le fer ferreux que leur formatiohlagplus simple. Cette réaction s'effectue
dans des conditions particulieres de pH (pH=3)etdncentrations en réactifs. Différents
couplages avec cette réaction ont été etudiés, alopeut citer : le procédeés électro-Fenton
(réaction de Fenton assisté par électrochimiehetgsFenton (réaction de Fenton assisté par
photochimie). Mais le procédé Fenton est limité amanque de régénération de son
catalyseur, le fer, et nécessite I'ajout massifédetifs (peroxyde d'hydrogéne) pendant toute
la durée du traitement. De plus, lorsque le pHadolution augmente une grande partie du fer
précipite sous forme d'hydroxydes ferriques.

Des études récentes ont montré que la génératisituitlans le milieu réactionnel de
F&* par photochimie (photo-Fenton) et électrochimiee¢fb-Fenton) augmente I'efficacité
de la réaction de Fenton en accélérant la product&s radicaux hydroxyles et en abaissant

les quantités nécessaires de réactifs.
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Les procédés photochimiques soufrent a la foisadednsommation relativement
élevée d’énergie électrique des lampes et de prasdiés a une irradiation inhomogéne du
milieu (probleme de turbidité).

Les procédés d’oxydation avancée constituent uih simple, efficace et intéressant
sur le plan économique et écologique pour élimlasrmicropolluants organiques présents

dans les eaux usées agricole, industrielle et/turalke.
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[I.1. Produits chimiques
Les différents réactifs employés au cours de céttele ont été utilisés sans
purification préalable sauf le 4-Chlorophénol quété recristallisé dans le cyclohexane. Les

produits chimiques utilisés dans cette étude dmsties dans le tableau II.1 :

Tableau.ll.1: Fournisseurs et pureté des réactifs utilisés.

Produit Fournisseur Qualité
P-chlorophénol Fluka 98%
Peroxyde d’hydrogene Solution préparée par Prochima 35%
Cyclohexane Fluka 99%
sulfate ferreux, sept fois hydraté Acros 99%
(F€'SO,, 7TH,0)
hydroxyde de sodium (NaOH). Aldrich 99%
Acide sulfurique (HSQy) Fluka 95-97%
Permanganate de potassium (KMhQ Prolabo 99%
Oxalate de sodium (N@;O,) Riedel — de Haén 99.5%
Potassium dihydrogénophosphate Labosi 99%
(KH2POy)
Di-sodium hydrogene phosphate Merck 98%
(NaHPQOy)
Sulfate de sodium (N&Qy) Prolabo Normapur
Bicarbonate de sodium (NaHGO GmbH Normapur
Nitrate d’argent (AgNG) Dolder Ldt Basle Normapur
Chromate de potassium {&r,Oy) Prolabo Normapur
Acétonitrile Acros HPLC/UV

Les produits et les réactifs solides sont stoekisnpérature ambiante a I'abri de la lumiére.
Le tableau -I.2- indique les principales carastijues physico-chimiques du 4-

chlorophénol [80].
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Tableau.ll.2: Caractéristiques physico-chimiques du 4-Chlorophéno

Nom chimique 4-Chlorophénol
OH
PN
Structure chimique [ |
Cl
Masse molaire (g.mat) 128,56
Solubilité dans I'eau= 20 °C (mg.L") 2,40.10
Réactivité vis-a-vis de OHs 1 .s") 1,03.10°
pKa 9,41
Point de fusion (°C) 42
Point de I'ébullition (°C) 220
log P 2,39
P, (mm Hg) 8,90.10°
H. (atm.m’mol 6,27.10

log P : coefficient de partition (Octanol/eau) ;
P, : pression de vapeur ;

HL : constante d’Henry ;

I1.2. Les dispositifs expérimentaux
Il. 2. 1. MONTAGE UTILISE
» Réacteur
Toutes les dégradations du 4-chlorophénol onrésdfisées, avec un méme volume
réactionnel de 300 ml, a la température ambiante 20°C). Le réacteur utilisé, de volume
500 ml, est en verre borosilicaté, cylindriquéaauble parois pour la circulation de I'eau de
refroidissement du systeme et fabriqué par Somiver.
» Lampe
L’émission du rayonnement ultraviolet est assweéyne lampe UVP crayon a basse
pression de vapeur de mercure dans I'argon, quigmbde chez Pen-Ray Lamps Group, type
1115 (25W, 18 mA). Les radiations émises sont duesedour a I'état fondamental des

atomes de mercure excités par décharge électrigtre éeux électrodes. La longueur
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principale d’émission est située a 254 nm. La karapt contenue dans un tube en quartz
Supracil plongé dans le liquide réactionnel. Ceetglp quartz est particulierement transparent
aux rayons ultraviolets de courtes longueurs d’onde

Le réacteur est recouvert par un film d’aluminiumamt la mise sous tension de la lampe,
pour se protéger des rayonnements UV émis.

La solution est sous agitation permanente pourassan homogénéité (figure 11.1).

Lampe UV en
position axiale

Pince

Tube de protection

en quartz
Solution
a traiter
Barreau magnétique
Agitateur
magnétique

Figure. 11.1: Photo du réacteur utilisé.

[1.3. Méthodologies analytiques
Le suivi du traitement est réalisé sur des échamsi prélevés a intervalle de temps
régulier. Les prélevements sont effectués manuel¢ra I'aide d’'une seringue et stockés

dans des flacons en verre fermés hermétiquemeattesrdant les analyses.

[1.3.1. SPECTROSCOPHOTOMETRIE UV - VISIBLE
Le spectrophotométre utilisé est un appareillagBl\WAY 6405 UV/VIS. Equipé
d’'une lampe au deutérium pour la zone spectrale &\d’une lampe au tungsténe pour la

zone spectrale Visible.
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Le traitement est suivi par diminution de I'absarba aux longueurs d’onde respectives de
225 et 280 nm qui correspondent aux maximums digkisa du 4-chlorophénol a pH neutre
ou acide. Le spectre d’'une solution de 4-chlorophén milieu neutre est représenté sur la
figure I1.2.

Dans un milieu basique, le 4-CP se transforme @nglate (Eq.90) et 'absorption maximale
correspondente est a 244 nm.

Le spectre d’'une solution de 4-chlorophénolate dieunbasique est représenté sur la figure
1.3.

OH o Na+

PN A

HJ NaOH — » LTJ + HO (90)
Cl Cl

1,94 _

1,8 ]

1,6 4

1,4 |

1,2 |

1,04

0,8 ]

0,6 ]

0,4 ]

0,2 ]

0,03

T T T T T T T T T 1
200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300,0
nm

Figure. 11.2: Balayage spectrale de 4-Chlorophénol (pH = 6,81).
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T T T T T T T T T 1
200,0 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300,0
nm

Figure. I1.3: Balayage spectrale de 4-Chlorophénolate (pH = 30,06

[1.3.2 ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE PAR HPLC
11.3.2.1. Présentation de la méthode
La chromatographie liquide haute performance (HekCune technique séparative

des constituants d'un mélange homogeéne tres pafmenet présente un champ d'application
trés vaste (chimie, biochimie, environnement, indegpharmaceutique, agroalimentaire, etc.)
ou la seule obligation pour I'échantillon est @é&oluble dans la phase mobile. Elle offre la
possibilité d’analyser qualitativement et quanitieinent et de facon précise une grande
variété de composés d'une phase liquide. Le pendgla méthode repose sur les équilibres
de concentration des composés présents entre desegp non miscibles dont l'une est dite
stationnaire, emprisonnée dans une colonne etd;adite mobile, qui se déplace au contact

de la phase fixe.

11.3.2.2. Equipements et conditions opératoires

Le systéme HPLC provient de chez Millipore. Letéyse de contrdle est un Waters 600 E
muni d’'un détecteur ultraviolet Waters 486 et diandule enregistreur de données Waters 746. La
colonne utilisée est de type C18 de chez Supefm Bupelcosil ABZ+ (5-9197). La phase mobile est
un mélange Acétonitrile/4@ (50/50). Le débit de la phase mobile est fixérd.rhin'. La détection

s’effectue a 270 nm.

Page 62



Chapitre Il : Procédés expérimentaux et méthaaeaytiques

11.3.2.3. Analyse des produits intermédiaires pahromatographie liquide a haute
performance (HPLC)

Certains produits ont été chergbaissimple comparaison des temps de retention
obtenus en HPLC de solutions standards de ces c@®pwec les chromatogrammes obtenus

pour les solutions de 4-chlorophénol traités.

[I.4. Mesure de la DCO (demande chimique en oxygéehe

» Principe
La demande chimique en oxygene (DCO) se définit lpaquantité d'oxydant
spécifique qui réagit avec un échantillon dansateslitions définies. La quantité d'oxygene
consommée est exprimée en termes de son équivaentoxygene: mg/l d'@
Son principe consiste a porter I'eau a ébulligonprésence d’une solution diluée de KMnO

dont I'exces est dosé aprés 30 min.

» Mode opératoire

= Mettre 5 mL de solution dans une éprouvette, ajoiemn| d’eau distillée et verser le
mélange dans un erlenmeyer de 300 ml ;

= Ajouter 5ml d’acide sulfurique $$0, (1eq.g/l) ;

= Ajouter 10 ml de KMnQ (1/40 eq.g/l), puis chauffer dans un bain marige260 et
80°C durant 30 min ;

= Ajouter 10 ml de la solution d’oxalate de sodiuna{GtO,) (1/40 eq.g/l) ;

= Effectuer le titrage avec KMnf01/40 eq.g/l), en maintenant la solution a T = 6@°C
80°C ;

= Effectuer un 2™ essai pour I'eau distillée (essai a blanc) dassriémes conditions
opératoires.

» Expression des résultats

mg, 0.2 % (Vy—V-) %1000
DCO | | =
L 1000

V1: volume en ml de KMn@nécessaire pour le dosage.
V,: le volume en ml de KMnEnécessaire pour I'essai a blanc.

V: le volume de I'échantillon a analyser.

[1.5. Mesure des ions chlorures
» Principe
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Les concentrations en ‘©@int été déterminées par un dosage par précipitatiomtilisant la
méthode de Mohr.

» mode opératoire
= Prélever avec une pipette jaugée Sdehu a analyser et placer dans un erlenmeyer.
= Ajouter quelques gouttes de chromate de potasdfu@rQ,) de 5%.
» Effectuer le titrage avec une solution de nitratargent (10° mol/l) jusqu'a
I'apparition du précipité rouge brique de chronubaegent.
» Expression des résultats
mol  [Ag™] = V4
7

[cr™](

V; : le volume de solution de nitrate d’argent.

V : le volume d’échantillon a analyser.

[1.6. Mesure de pH
Les mesures de pH ont été effectuées avec un pie-rtl@ANNA pH 212) muni
d’'une électrode de verre (HANNA Hi 1131). L’étalaye de I'appareil est réalisé avec des
solutions tampons standards (pH 4 et 10).
Pour ajuster le pH de la solution de 4-chlorophérais avons utilisé :
» Une solution de I'acide sulfurique,BO, (1 eq.g/l)
» Une solution de la soude NaOH (1eq.g/l)
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Chapitre Ill : Dégradation de 4-CP par les POA

[1l.1. Introduction

Plusieurs études ont été menées sur la dégradddighChlorophénol par le procédé
photolytique, et ont montré que ce procedé perreeti@rader complétement cette molécule
organique [78, 81, 82]. D'autres recherches onétdiaméliorer I'efficacité de ce procédé et ce
en le combinant avec d'autres procédés d'oxydatiancée, tels que le procédé Fenton [41].
Dans une premiere partie, nous avons eétudié l'efietla concentration de .8, et la
combinaison du kD, avec le F& dans le but de :

- De montrer linfluence de quelques paramétres ex@@rtaux sur le taux de
minéralisation de 4-Chlorophénol.

- d’étudier I'efficacité de ces systemes sur la dégtian de 4-Chlorophénol étudié.

En deuxiéme lieu nous avons étudié I'oxydation ghes procédés photochimiques mettant en
jeu les systémes : UV seul, UL, UV/FE* et UV/H,O,/F€** pour objectif :

- d'étudier la cinétique de dégradation et de mingatibn,

- de déterminer les constantes cinétiques,

- de montrer l'influence de quelques paramétres é@xgétaux sur la vitesse de
minéralisation en particulier pour les procédéstplyse et photolyse de- B, (systeme
UV/H0,).

Dans une troisieme partie, I'effet de la concemdratle différents sels a été étudié.

La dégradation a été suivie par spectrophotométxieVisible. On observe une diminution
progressive de I'absorbance des maxima d’absorpiiospectre initial des solutions. Pour une
durée de temps suffisamment long, on obtient userblance nulle.

Les faibles concentrations en chromophatel(® mol.IY) font que la loi de Beer-Lambert

s'applique, ce qui permet de relier la concentnadio chromophore a son absorbance.

at=0, Ap=£ x1x Cq (92)
Autempst: A=gx]lxC (92)
En faisant le rapport (2)/(1) on obtient : A/Ap = C/C; (93)

C/C, représente le pourcentage de 4-Chlorophénol dégrad

[11.2. Oxydation du 4-Chlorophénol par H,O, seul (addition d’un seul coup)
En étudiant la dégradation de 4-Chlorophénol (J-€ 20 mg/l) par I'addition de D,
seul sans faire varier le pH de milieu, on a rem@rtjaugmentation de I'absorbance en

fonction de temps, ce probleme est du aux prodtiesmédiaires tel que le 4-chlorocatéchol
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(4-CC), I'hydroquinone (HQ). Ces produits absorke21 et 284nm pour le 4-CC et a 221 et
290 nm pour I'HQ.

La figure 1.4 représente I'absorbance d’une solutaqueuse de 4-Chlorophénol {M) de 4-
CP, 4-CC, HQ et le benzoquinone (BQ) [83].

200 220 240 . 26D 2B0 EI 320
Wavalangth (nmj

Figure. lll.1: Spectres d’absorption de 4-CP, 4-CC, HQ, BQ ention deA.

a) Effet de pH de milieu
Dans ce paragraphe, on a proposé de montreruiinfie du pH sur le taux de

minéralisation du 4-CP par le procédedq seul en variant le pH de la solution, pour cette
étude on a choisit le rapport (R = 6) tel que (RHz0;] / [4-CP]). Le pH est varié entre le pH
de milieu (pH = 6,18), pH basique (pH = 10) et ptida (pH = 4) et les résultats sont
représenteés sur la figure (111.2).
Pour un pH =10, la variation de I'absorbance aséteie a la longueur d’'onde = 244 nm ; on
constate que le taux de dégradation atteint 95%sap80 min alors que l'abattement de la
DCO n’a pas varié.

a) b)

1,2
15 mmmm L] 1@@ % %

3]
=

o
©

DCO /DCOo
o
[}

—8®—pH=4 - —F—pH=4
—— pH de milieu 0,4 —2#— pH de milieu
0,5 —<—pH=10 —<—pH=10
0,2
0 0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250

t (min) t (min)

Figure. 111.2: a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP pa©Hseul (addition d’'un seul
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coup). b) Abattement de la DCO.
[4-CPh=20 mg/l, R=6,V =300 ml, T =20°C.

On peut expliquer 'augmentation de la dégradapanla décomposition de l'ion phénolate en
d’'autres produits en présence dgklqui se dissocie en libérant des protons commg&itiit
H,0, - H™ + HOO (94)

L’'ion HOO' réagit avec I'anion de 4-CP selon le mécanismpgwé par A. K. De (figure.lll.3)
[84].

/T\H OH OH
|: ' “| HOO Z
— > | «—>
= (-) (-)
1 | OH 1 C0OH

’/.(:jl-

OH
)
g

OOH

Figure. 111.3: Réaction entre I'ion HOCet le 4-CP.

La présence de peroxyde d’hydrogéne seul n’estspéfssante pour dégrader les produits
intermédiaires.

Concernant I'abattement de la DCO, il y a aucumgkaent remarquable ce qui explique qu’il
n’ya pas de minéralisation de 4-CP.

Pour le pH de milieu (pH = 6.18) et pH = 4 I'absambe augmente en fonction du temps a
cause de la présence des produits intermédiaiiesbgarbent dans les mémes bandes ou le 4-
CP absorbe.

L’identification de 4-CP a un pH neutre ou acideassite 'analyse des échantillons par HPLC

et en absence de cette analyse on ne peut paguepk dégradation a ces pH.

Dans la littérature, la dégradation de 100 mg/AdeP avec un rapport R = 6 dans un milieu
neutre donne 23,4% de dégradation apres 60minadé&o® [7].

b) Effet du rapport R
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Les dégradations du 4-CP par addition d®©Hseul (d’un seul coupnt été réalisées a
différentes concentrations de peroxyde d’hydrogams;l 10. Les résultats sont présentés sur la

figure (111.4).

b)

P
N

N

o
S

—o—R=3
—B—R$

—v—R=12
——R=25
—+—R=50

DCO/DCOo
o
[}

o
I

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0 50 100 150 200 250 300 .
t min)

t(min)

Figure. 1ll.4 : a) Evolution de la dégradation de 4-CP paiOk seul pour les différents

rapports (addition d'un seul coup).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP= 20 mg/l, pH = 10, V =300 ml, ¥ 19,5°C.

Pour un temps de 280 minutes de traitement, pamgbee la dégradation réalisée avec un
rapport R = 3 est de 33%, 51 % pour R = 50 aloesagite valeur passe a 95 % pour un rapport
R =6.

Ces résultats sont réesumés dans le tableau gule fsuivante :

Tableau.lll.1: Effet de rapport sur la dégradation de 4-CP pacguaé HO, seul :

R 3 6 12 25 50
% de dégradation 33 95 91,6 77,2 51

100

§ 80
©

r‘é 60

% 40

B 20

0

0 10 20 30 40 50 60
[H202] / [4-CP]
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Figure. 111.5: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CPHy&, seul (addition d’'un seul
coup). [4-CPd= 20 mg/l, pH = 10, V = 300 ml.

De cette figure on constate qu’'une augmentatioragport R (augmentation de la dose en
H,0,) engendre un accroissement de I'efficacité deroequé (HO, seul) et qu’un trop grand

exces de réactif peut devenir un facteur limitant.

Il faut noter que la valeur de la DCO mesurée @ction du temps a été trouvée relativement
constante, ce qui signifie que I'addition de(d seul ne conduit pas a la minéralisation de 4-
CP.

La figure suivante représente I'évolution des pitsdintermédiaires, I'’hydroquinone + 4-

chlorocatéchol, qui sont détectés a une longueand# de 225 nm.

1,2 1,4
1 1,2
0,8 —m— Dégradation de 4-CP a 244 nm 1
§ 0.6 —»— Intermédiaires a 225 nm 0.8 >
O 0,6
0,4
0,4
0,2 02
0 0
0 50 100 150 200 250 300

t (min)
Figure. 111.6: Evolution des produits intermédiaires en fonctionemps.
[4-CP] =20 mg/l, R =6, pH =10, V=300 ml, T #°C.

c) Approche cinétique
La cinétique de dégradation d'une solution de 4a@® étudiée en fonction du rapport
(R) dans les conditions opératoires signalées dtmrnsaragraphe précédent et les résultats
obtenus sont présentés dans la figure 111.7.
La loi de vitesse générale de photolyse du 4-CP gexprimer de la fagon suivante :

_ dlace] _ o [4cP] = _d[iﬂ:]‘] ~ K,

dt obs X dt

'1.." =

L fEdHCP] B r‘c “ar

[acP] ), ==

— —[]I‘_C—'.'P_CC'] = kn':.: X t
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C
- —In—
co
- C
—=ln—=
co

s

Tel que kops est la constante de vitesse observée, elle estréd@en (mif).

t est temps de la dégradation.

In (C/C o)

0,2

-0,6 A R=3
—=— R =6
—%—R=12

08| —m—R=25

—<—R=50

10

t (min)

15 20

25

(95)

Figure. IIl.7: Effet du rapport R sur le rendement de dégradat®md-CP par procedé,f,

seul (addition d’un seul coup) : exploitation cigée.
[4-CPp=20 mg/l, pH =10,V =300 ml, T = 19,5°C.

Les constantes apparentegsisont déterminées individuellement a partir de latpede la

droite des graphes : Ln {Cy) = f(t). L’'ensemble des valeurs de constantes absdisainsi

obtenues sont présentées sur le tableau 111.2 :

Tableau.lll.2: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP p&d.l4eul (addition d’'un seul

coup). Constantes cinétiques de pseudo premieg.ordr

Le rapport (R)

3

6

12

25

50

kobs (mln-l)

0,100 x 10

0,202 x 10

3,425 x 10

2,144 x 10

0,100 x 10

Nous avons remarqué que la dégradation de 4-CPij6r seul est trés rapide pour R = 12

puis pour R = 25 en comparant avec les autres reppo
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[11.3. Oxydation du 4-Chlorophénol par le procédé Fenton (addition d’'un seul coup)

La réaction de Fenton constitue un procédé d’'oxgdaavancée ancien, applicable au

traitement des eaux contaminées par des polluagasigues.

Les réactifs mis en ceuvre au cours de la réactofrahton sont le fer ferreux (Feet le

peroxyde d’hydrogéne @d,). L'oxydation d'ion Fé" par le HO, conduit & la formation du

radical HG suivant la réaction de Fenton.

Fe*" + H,0,— F&’* + OH+ HO-

a) L’effet de pH de milieu

(33)

L’efficacité du systéme #D, /F€* pour I'oxydation de composés organiques étant

optimale pour les valeurs a pH acide (2< pH < 4), [41, 85], cet intervalle a été pris en

considération pour nos expeériences suivantes.

La figure I11.8. représente la dégradation du 4gaPle procédé Fenton a différents pH a fin de

trouver la valeur optimale de pH.

b)

S 08
@)
X X X
2 o6
o
A 04
| —m—pH=2 —®—pH=2
02 | ——pH=3 0,2 A pH=3
—X—pH=4 > pH=4
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t (min) t (min)

Figure. I11.8 : a) Décomposition du 4-CP par le procédé Fenton a amare de pH de 2 a 4.
b) Abattement de la DCO.
[4-CPL,=20 mg/l, R = 6, [ F&€],=10" mol/l, V = 300 ml, T= 20°C.

Comme montré dans la fig. 111.8, le pH a influerd@maniére significative la décomposition

de 4-CP. La décomposition a progressé a des tasxepvés a pH 4.

Pour des pH inférieur a 4 (pH = 2 ou 3), la val@erC/G augmente plus que 1 ce qui signifie

gu'avec ce procédé on ne peut pas avoir une misgtiah compléte de ce produit et par

conséquent une dégradation des produits intermmésliali

Dans la littérature, les chercheurs ont étudiddtede pH (pH varie de 1 a 5) sur la dégradation

de 4-CP par le procédé Fenton et ils ont trouvéepél optimal est comprise entre 2 et 4 [41].
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b) Effet du rapport R
Dans ce paragraphe, on a proposé de montreruénfle du rapport R sur le taux de
minéralisation du 4-CP par le procédé Fenton (systBé*/H,0,). Les résultats ainsi obtenus

pour une concentration constante des ions ferrgakeéd 1d mol.I'sont regroupés sur la

figure I11.9.

DCO/DCOo

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t(min) t (min)

Figure. [11.9: a) Décomposition du 4-CP par le procédé Fenton ardift§ rapports.
b) Abattement de la DCO.
[4-CPL,=20 mg/l, pH = 4, [ F€],=10* mol/l, V = 300 ml, T~ 20°C.

De cette figure on constate qu’'une augmentatioragport R (augmentation de la dose en
H.O,) engendre une diminution de l'efficacité du praedeéenton. Ainsi pour des rapports
€gaux a 3 et 6 et un temps de réaction de 220 Imitaux d’abattement de la DCO atteint
presque son maximum (44%) apres 10 min de réadfierphénomeéne peut s'expliquer par le
fait que la production des radicaux hydroxylesneakimale au début du traitement.

Au-dela de rapport R = 6, l'efficacité de la dégtamh diminue en raison de la consommation
des radicaux hydroxyles par le peroxyde d'’hydrogémeexces selon les réactions parasites
suivantes [21, 23, 24] :

HO* + Hy0; — H0 + HO (96)
HOe + HO2* — H,0 + O, (97)
HOs + Fe"'— HO™ + Fe* (98)

Dans la littérature, on a trouvé que la dégradatampléte de 4-CP (300 mg/l) par le procédé
Fenton, sous les conditions suivantes{[JFe 0,53x10* mol/l, [H,0,]/[4-CP] = 3), se réalise

apres 24 h de réaction [41].

c) Approche cinétigue
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La cinétique de dégradation de la solution de 4a@&®e étudiée en fonction du rapport
(R) dans les conditions opératoires signalées dtmrnsaragraphe précédent et les résultats

obtenus sont présentés dans la figure I11.10.

-0,2
S
O OAN
o -0,6

-0,8
= ——R=3

-1 —x—R=6

—®— R=12

L2 R=25
14 | —%— R=50

0 5 10 15 20 25
t (min)

Figure. 111.10: Effet du rapport R sur le rendement de dégradal®rm-CP par le procédé

Fenton (addition d’un seul coup) : exploitationétique.
[4-CPh=20 mg/l, pH =4, V =300 ml, ¥ 20°C.

L’ensemble des valeurs de constantes absolyeasiksi obtenues apparaissent dans le tableau
1.3:

Tableau.lll.3: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP pgrbcédé Fenton (addition

d’un seul coup). Constantes cinétiques de pseuwshipr ordre.

Rapport (R) 3 6 12 25 50

Kobs (Min) 478 x 10 | 4,78 x 10 0 0,726 x 16 | 0,9431 x 10°

On peut remarquer que la vitesse initiale de laatfgion de 4-CP par le procédé Fenton est

plus grande pour les deux rapports (R = 3 et Rpa6)yapport aux autres rapports.

Dans la littérature, on a trouvé que la constaatpsudo premier ordre pour la dégradation de
4-CP par le procédé Fenton, selon les conditioivasts ([4-CP] =292 mg/l; R =3,6; pH =
4 : [F€' = 0,54x10"'mol/l) est égal & 0,725xFmin™* [19].

l1l.4. Oxydation du 4-Chlorophénol par les procédés(H.O, seul et Fenton) (addition
goutte a goutte)
a) Etude de la dégradation
Pour effectuer cette étude on a essayé de régler l¢ débiHO, a l'aide d'une
microburette de facon a avoir le méme nombre dettgopendant toute la durée des

expériences.
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Pour les deux procédés, on a choisit le rapportignne le meilleur rendement (R = 6) et le pH
optimale pour chaque procédé (10 pour le procé® keul et 4 pour le procédé Fenton).
La figure suivante résume les résultats obtenus:

a) b)

12
1 L—@ e B4 =4
. 08
8 —et— H202 seul
0,6 A 06 —<— Fenton
0.4 S 04
o
0,2 —=®— H202 seul 0.2
—&— Fenton
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t (min) t(min)

Figure. 111.11: a) Dégradation de 4-CP par les procédé®tteul et Fenton (addition goutte a
goutte). b) Abattement de la DCO.
[4-CP] = 20 mg/l, pH = 10 (kD seul), pH = 4 (Fenton), V =300 ml, T = 21°C.

On constate que l'ajout de;8, seul goutte a goutte inhibe la réaction, la déafiad obtenue
est de 30% pour le procédé®3 seul et 8% pour le procédé Fenton aprés 220 raigitdtion.

La faible dégradation est due a la faibe quantdigD, ajoutée qu’elle est insufisante pour
dégrader le 4-CP.

Au début de la réaction la dégradation est treteleén6% aprés 75 min) au dela la dégradation
croit par augmentation de la quantité d®H

D’apreés la figure 111.11.b, on constate que la mahi€ation de 4-CP n’a pas été atteint.

On conclu que ces procédés,(d seul et Fenton) ne sont pas sufisants pour avoér u

minéralisation totale de 4-CP quelque soit le typd’'ajout de HO..

b) Approche cinétique
La cinétique de dégradation de la solution de 4aCRé étudiée pour chaque procéde

est présentée dans la figure I11.12.
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0,1

-0,1

-0,2
—&— H202 seul

—%— Fenton

In (C/C o)

-0,3

0,4

-0,5
0 5 10 15 20 25
t (min)

Figure. 1l1.12: Dégradation de 4-CP par les procédé®OHet Fenton (addition goutte a
goutte) : exploitation cinétique.
[4-CP)= 20 mg/l, pH = 10 (KD, seul), pH =4 (Fenton), V =300 ml, T = 21°C.

Selon la figure ci-dessus on constate que la \@tasgiale est présque nulle, donc la

dégradation est tres lente pour ces deux procédeés.

l11.5. Oxydation de 4-Chlorophénol par des procédésitilisant les radiations UV

Dans la partie de ce chapitre, nous présentonrgsedtats obtenus et les discussions, en
commencant par la photolyse UV, puis par le couplddV/H,O,) ainsi que le couplage
UV/H,0./F€* en étudiant I'effet de la concentration initiale composé organique et de celle

en peroxyde d’hydrogéne.

[11.5.1.0XYDATION PAR UV SEUL
Lors de la mise ceuvre de ce procédé, une seutedeoproduction de radicalikres

HOes a été identifiée : photolyse de produit orgarigpuis le minéralisé par réaction

d’oxydation.

RX + hv — Re + Xe (56)
Re + O, >RO,* (57)
RO, — produits (58)

a) Influence de pH
Les expériences de dégradation du 4-CP par pleatdV 254 nm ONt été réalisées a
différentes valeurs de pH (pH de milieu, pH = 4, pHO0). Les résultats sont présentés sur la
figure I11.13.
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a) b)
1,2 1,2
pH=4 —F— pH de milieu
1 . pﬂ T"l"f)“ 1 —x—pH=4
—>—pl _ —x—pH=10

(]

08 g os
S

0,6 o 06
O

0,4 O o4

0,2 0,2

0 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure. 111.13: a) Dégradation du 4-CP par photolyse directe pouéifits pH.
bAbattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, V =300 ml, T = 22°C.

D’aprés cette figure, on constate que la dégradat@4-CP dépend de la variation de pH. Ces
résultats montrent que la vitesse initiale d’oxjatadu 4-CP augmente lorsque le pH de milieu
devient basique et le rendement de la dégradatiesepde 65% pour un @H7 a 89% pour un
pH 10 en 75 min.

De méme, on remarque que les valeurs de la DCOrgwsn fonction du temps d’irradiation
diminuent en fonction du temps, ce qui signifie ¢ug@hotolyse directe du 4-CP conduit a la

dégradation des produits intermédiaires formés.

Cette remarque est en désaccord avec les condudgodifférents auteurs qui ont trouvé que la
photodécomposition avec UV directe a 254 nm caune raduction de 4-CP mais pas une
photominéralization de 4-CP selon les résultatsdéduction de COT [86].

Certains d’entre eux ont trouvé que 30% de 4-CB® ang/l sont dégradés apres 60 min de
photolyse [87].

D’autres chercheurs ont trouvé que pour une coratém de 25 mg/l de 4-CP, la dégradation
a pH =7 est égale a 87 % aprés 60 min de phot{#ige

D’autres études ont été effectuées pour une comtiemt de 4-CP égale a 26 mg/l a pH = 6 ont
montré que le rendement de dégradation est egadéwapres 20 min de photolyse, alors que
la valeur du COT mesurée en fonction du temps atliation a été trouvée relativement

constante ce qui signifie que la photolyse directel-CP ne conduit pas a la minéralisation de

ce composeé [61, 28].
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L’évolution de I'apparition de la benzoquinone, gt détecté a une longueur d’orde 246
nm, et la quantité des ions chlorures, qui estrogtee a l'aide de la méthode de Mohr, sont
représentés sur la figure (111.14) pour un pH neutr

a) b)
0,0002 124
—&— [4-CP] (mol /] —&— dégradation de 4-CP
—>— [CH] (mol /) 1 —X— Benzoquinone (A)
0,00015
0,8
0,0001 8 0,6
O
0,4
510° "
0,2
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min) t (min)

Figure. 1l1.14 :a) Evolution de la concentration des ions chloruresmés par dégradation du
4-CP en fonction du temps par photolyse directe.

b) Evolution de la benzoquinone en fonction du teprasphotolyse directe.
[4-CP] = 20 mg/l, pH de milieu, V=300 ml, T = 22°

On constate que la concentration des ions chloetrés benzoquinone augmente en fonction
du temps et apres que la quantité de benzoquini@@taun maximum, elle commence de
diminuer apres un certain temps; ce qui signifie dirradiation UV dégrade aussi la

benzoquinone.

Dans la littérature, les études montrent que lassig de dégradation de 4-CP par photolyse

directe est plus grande que celle de la photolgda 8enzoquinone [88].

La figure suivante représente la variation des walgH en fonction du temps pour une

solution de 4-CP irradiée.
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pH

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)
Figure. [11.15: Evolution de pH en fonction du temps par photolyisecte.
[4-CP] = 20 mg/l, pH de milieu, V =300 ml, T = Z22°
La valeur de pH de la solution irradiée dans lédints intervalles du temps a diminué de

6,13 a 3,47 (irradiation a pH de milieu), donc ld pest un parameétre important dans la

photodégradation c’est un indicateur de la fornmatles produits acides.

b) Effet de la concentration
Pour étudier I'effet de la concentration, on aistian intervalle de concentration tel
gue 10> [4-CP]< 60 mg/l pour pouvoir lire I'absorbance sur le gpmahotometre utilisé.
Les résultats sont indiqués sur la figure 111.16.
a) b)

1,2

1

0,8

0,6

DCO /DCOo

0,4

0,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Figure. l11.16: a) Effet de la concentration sur la dégradation diiPdpar photolyse directe.

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] = 20 mg/l, pH milieu, V = 300 ml, # 20°C.

On peut constater sur cette figure que lors degti@ntation de la concentration de 4-CP,

I'efficacité de ce procédé diminue.
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De méme, d’aprés la figure qui représente la variade la DCO, on constate que le procédé
UV seul demande plus de temps pour dégrader leslupso intermédiaires lors de
'augmentation de la concentration du 4-CP.

Dans la littérature, des auteurs ont trouvé qué-GP se dégrade considérablement avec le
temps en employant la lumiére UV seule et qu'uneceatration initiale de T8 (environ
128,5 mg/l) de 4-CP a été réduit & 2%1M (~80 % de dégradation) dans un délai de 60
minutes par l'irradiation UV directe [41].

L’étude de la photolyse directe sur une conceminatie 4-CP égale a 206 mg/l, a pH = 5,1,
indique que le rendement de dégradation aprés 6@enphotolyse est égal a 95% [5].

D’autres chercheurs ont étudié I'effet de diffésenbncentrations sur la photolyse de 4-CP
(25; 50; 100 ; 200 ; 300 mg/l) a pH = 7 pendahintin et ils ont trouvé les pourcentages de
dégradation sont égaux a (87 ; 73 ; 60 ; 39 ; 3&pectivement) [81].

D’autres études ont été effectuées avec les caatiens de 4-CP suivantes (100, 500, 1000
mg/l) et donnent les pourcentages de dégradaigmants (12,8%, 6,7% et 56 %
respectivement) aprés 60 min de photolyse, cela diee que le rendement de dégradation
diminue par 'augmentation de la concentration diéupnt [7].

D’autres chercheurs ont utilisé une concentrated-«CP égale a 100 mg/l et ils ont trouvé que
la dégradation en 20 minutes était de 70% [82].

Une étude a été effectuée sur des concentratiodsGfe plus faibles (26; 13; 6,5 mg/l) et les
résultats de dégradation passe de 64% a 93% apramale photolyse [60].

Pour une concentration de 64 mg/l de 4-CP et a pt8=la dégradation apres 60 min est égale
a 80% [89].

Le tableau suivant représente l'effet de la come¢ion de 4-CP sur le rendement de

dégradation apres 75 min de photolyse par le peotdseul a pH de milieu.

Tableau.lll.4: Effet de la concentration sur la dégradation d&P4par le procédé (UV seul).

La [4-CP] en mg/I 10 20 40 60

Le rendement de dégradation (%0) 91 65 38 37

La figure suivante transforme les résultats préatsdgous forme d’une courbe.
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100
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% de dégradation

20
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Figure. 111.17: Effet de la concentration sur le rendement de atégron de 4-CP par
photolyse directe.
pH du milieu, V = 300 ml, & 20°C.
On constate que l'efficacité de ce procédé dimpare’augmentation de la concentration de 4-
CP. Cette augmentation influe méme sur la dégmaaates produits intermeédiaires, la figure
suivante donne I'évolution de la quantité de benzwane pour les différentes concentrations
de 4-CP.

14 | —a— 10 ngA
—— 20 ngl
—>— 40 ngl

1,2

Benzoquinone (A)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure. lll. 18: Evolution de la benzoquinone lors de la dégradatix photolyse directe de 4-

CP pour les différentes concentrations.
pH du milieu, V = 300 ml, & 20°C.

c) Approche cinétique
La cinétique de dégradation de la solution de 4&@Fphotolyse directe a été étudiée en
fonction de la concentration de 4-CP.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figui®.
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Figure. lll. 19: Dégradation de 4-CP par photolyse direct: expioecinétique.
pH du milieu, V =300 ml, T = 21°C.

L’ensemble des valeurs de constantes observgg®iksi obtenues sont présentées sur le

tableau lIll.5:

Tableau.lll.5: Effet de la concentration sur la photolyse de 4-CBnstantes cinétiques de

pseudo premier ordre.

[4-CP] (mg/l) 10 20 40 60

Kobs (Min™) 3.856 x 10 2.231 x 10 1.392 x 10 0.513 x 10

D’apreés le tableau ci-dessus, la diminution deolacentration de 4-CP accéléere la dégradation

par photolyse directe.

D'aprés la littérature, la constante de pseudo-fenrdre est égale &d= 2,69x10° min*
pour l'irradiation d’une concentration de 128.5 hay 4-CP par UV directe [90].

Dans une autre étude la constante de vitesse dégiadation d’'une concentration de 4-CP
égale a 25,7 mg/l par photolyse directe a I'aidend’lampe de 254 nm (40 W) a pH = 6 égale a

3,7x10° min™ [60], ce qui est en accord avec notre étude.

[11.5.2. IDENTIFICATION DES PRODUITS INTERMEDIAIRES

Les analyses HPLC ont été réalisées au laboratdifeMI de l'université Joseph
Fourier a Grenoble (France).
Les chromatogrammes d’échantillons analysés présedie nombreux pics d'intermédiaires
réactionnels. L'identification de certain de cesdpits se fait par comparaison des temps de
rétention avec ceux des composes standards. Lolsguwaractéristiques du chromatogramme

de l'intermédiaire concordent avec celui du stashdan troisieme échantillon contenant un

Page 82



C/Co

C/Co

Chapitre Il : Dégradation de 4-CP par les POA

mélange de solution et de produit de réféerencareysé par HPLC. Lorsque l'aire du pic de
chromatogramme correspondant au temps de rétedgofintermédiaire étudié augmente

proportionnellement a I'ajout de standard on peusaérer que l'intermédiaire et la référence
sont identiques.

Le tableau suivant représente les temps de rétedés composeés identifiés : le catéchol, le

phénol et I'hnydroquinone.

Tableau.lll.6: Temps de rétention des produits détectés.

Les produits Temps de rétention (min)
Hydroquinone 1,97
Catéchol 2,21
Phénol 4,68
4-Chlorophénol 5,86

[11.5.3. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE (UV/H0,)
a) Effet du rapport R
On a realisé une étude cinétique de l'influence glgantités en réactifs ainsi que I'effet
de pH sur la dégradation de 4-CP. Selon les résyttgécédents, on a choisis de varier le

rapport allant de 3 a 12 et étudier I'effet du &féérentes valeurs de pH.

a)

12
—&—R=3
1 —&— R=6
—x— R=12

0,8

0,6

DCO/DCOo

0,4

0,2

30 40 50 60 70 80
t (min)

o
=
o
)
o

1,2
L —o—R=3

—®—R=6
—<—R=12

0,8

0,6

DCO /DCOo

0,4

B 0 B 60 70
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c)
—e—R=3 12
—o—R=3
1w —x—R=6
—x—R=12

DCO/DCOo
o
[e2]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. 111.20: Effet de rapport sur la dégradation du 4-CP et'abattement de la DCO par le
procédeé (UV/HO,).

a) pH milieu (pH =6.13), b) pH~ 10, c)pH~4.

[4-CP] = 20mg/l, V = 300 ml, E 20°C.

On a également remarqué que pour une méme cortgamtea 4-CP une augmentation de la
concentration en peroxyde d’hydrogéne augmenteridament d’oxydation du 4-CP ainsi que

I'efficacité du traitement. Cette remarque est obSe surtout pour un pH neutre ou le

rendement et la vitesse initiale est tres influengér 'augmentation de rapport de 3 a 6 (82%
et 95% respectivement).

Pour un pH basique ou acide, on n’a pas remargaé&ande influence sur le rendement de
dégradation par la variation de rapport.

Selon les figures qui représentent la variatiotadeCO et pour un pH basique, la DCO tend
vers zéro, donc ce procédé est efficace pour dégtad-CP et ses produits intermédiaires.

Dans la littérature, des travaux ont été realiggés ptudier I'effet du rapport sur la dégradation
de 4-CP par le procédé (UV4/B,) pendant 300 min de photolyse avec [4-CP] = 104 etg
pH = 11, les résultats obtenus indiquent que laatfgion augmente avec I'augmentation du
rapport jusqu’a ce que R atteint une valeur deathdela de cette valeur I'efficacité de cet
procédeé diminue [81].

L’effet de rapport a été étudié, pour une concéintmade 4-CP égale a 100 mg/l, de 0 a 64 et
les résultats indiquent que le rapport optimaléggl a 25, ou la dégradation est totalement
atteinte aprés 30 min de photolyse [82].

D’autres travaux ont été réalisés a pH = 6 suraomeentration de 4-CP égala a 26 mg/l pour

un rapport qui varie entre 10 et 150, a I'aide @'lemmpe de 40W, montrent que pour le rapport
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50 et des rapports tres élevés, la dégradatiomtatien maximum apres 15 min de photolyse
[60].
La figure suivante représente la variation de bgozwne ainsi que du pH en fonction du

temps pour un rapport (R = 6).

a) b)
0,0002 0,5 7
—=— [4-CP] (mol / )
—x— [Cl-] (mol /1) 6
. 04 w
0,00015 —=— Benzoquinone (A) ® 5
0,3 _g 4
0,0001 = T
o
02 S 3
i 2
510° S
01 ~—
1
0 0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. 111.21: a) Evolution de la benzoquinone lors de la dégradati® 4-CP par le procéde
(UV/H20,).  b) Evolution du pH.
[4-CP] = 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 niil= 23°C.

Contrairement a I'évolution de la benzoquinone Ides la photolyse directe de 4-CP, on

remarque que la quantité de benzoquinone attemitreximum apres 20 min de photolyse puis
sa dégradation en dautres produits intermédiatesimence en méme temps que la
dégradation de 4-CP. Aprés 75 min de photolyséétmadation de 4-CP ainsi de benzoquinone
est effectuée et la concentration des ions chlstilsérées atteint son maximum.

Pendant le temps de photolyse, le pH de la soluiomnue vers des valeurs de pH acide a

cause de la formation des produits intermédiaicetes, ce qui en accord avec la littérature [7].

b) Effet du pH
La figure suivante représente l'effet de pH survitesse et le rendement de la
dégradation pour le rapport qui a donné le meillemdement dans le paragraphe précédente
(R=6).
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Figure. l11.22. a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le pté¢&V/H0,).
bAbattement de la DCO.
[4-CP] =20mg/l, R=6, V=300ml, =120°C.

On constate que le rendement de dégradation legpdunsl est obtenue pour un pH basique.

Apres 60 min de photolyse, la DCO devient nulléncikque la minéralisation du 4-CP.

Dans la littérature, les chercheurs ont étudiéélgradation d’'une solution de 4-CP (100 mg/l)
avec R = 15 a différents pH (3 ; 7 ; 11), apresrd0 les rendements de dégradation obtenus
sont (83% ; 77% ; 85%) ce qui implique que la dégtian de 4-CP devient plus efficace en

milieu basique [81].

c) Effet de la concentration de 4-CP
On a proposé de montrer l'influence de la conegioin de 4-CP sur le taux de
minéralisation par le procédé (UV4/B,) pour deux différentes valeurs de pH (pH de mik¢u

pH = 10) et pour R = 6. Leésultats obtenus sont donnés dans la figure 111.23

—x— 10mg/I
1 —a— 20mg/l
—<— 40mg/|
—<— 60mg/I

t (min)
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Figure. 111.23: Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradgiar le procédé (UV/AD,).
a) pH milieu b) pH~= 10, R=6, Vv=300ml, T=20°C.

De cette figure on remarque que 'augmentationradeohcentration de 4-CP a un effet inverse
sur le rendement de la dégradation quelgue soipHede milieu ou on constate que
'augmentation de la concentration de polluant ssite plus de temps de photolyse pour
dégrader complétement le 4-CP.

Dans la littérature, une étude a été effectuédasdégradation de différentes concentrations de
4-CP (100, 500, 1000 mg/l) en milieu neutre et awecapport R = 6 et les pourcentages de
dégradation obtenus sont les suivants (95,3%, 7®i862,8 % respectivement) aprés 60 min
de photolyse [7].

Pour des concentrations initiales en 4-CP égalges 26 ; 38,5 mg/l) et un rapport RLO0 on a
montré que plus la concentration initiale du congpest importante, plus le temps d’irradiation
nécessaire augmente [60].

Pour une concentration égale a 64 mg/l, un ragRert200 et un pH = 6,8; la dégradation est

totalement atteinte aprés 45 min de photolyse [89].

Le tableau suivant représente l'effet de la come¢ion de 4-CP sur le rendement de

dégradation apres 75 min de photolyse par le péo@au/H,0,).

Tableau.lll.7: Effet de la concentration sur la dégradation deP4par le procédé (UVAD,).

La concentration de 4-CP Rendement de dégradation (%)
(mg/l) pH de milieu pH =10
10 96.7 100
20 95 100
40 75 96
60 58 67

La figure suivante représente les résultats préted®us forme d’une courbe.
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Figure. 111.24: Effet de la concentration de 4-CP sur le rendentdentdégradation par le
procédeé (UV/HO,).
R=6, V=300ml, T=20°C.

On constate que plus la concentration de 4-CP antgnus le rendement de dégradation
diminue et I'effet de pH devient plus remarquable.
Le rendement de dégradation est amélioré pour ubgsitjue quelque soit la concentration de
4-CP.
Dans la littérature, pour une concentration de 4qQiPrarie de 50 jusqu’a 750 mg/l, R = 75 et
un pH = 11, les résultats obtenus indiquent quéfidacité de ce procédé diminue par
augmentation de la concentration [81].

d) Approche cinétique

La cinétique de dégradation de la solution de 4p@Ple procédé (UV/HD,) a été

étudiée en fonction de la variation du rapport,pti puis en fonction de la variation de la
concentration de 4-CP.

= Variation du rapport

Les résultats obtenus sont présentés dans la fig2%s.
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Figure. 111.25: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP lpaprocédé (UV/HO,).
Exploitation cinétique.

[4-CP] = 20 mg/l, pH milieu, V =300 ml, T = 22°C.

L’ensemble des valeurs de constantes absolyesihsi obtenues sont présentées sur le tableau
[11.8:

Tableau.lll.8: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP Ipaprocédé (UV/EHO,).

Constantes cinétiques de pseudo premier ordre.

Kobs (Min™)
pH =4 pH milieu pH =10
R= 4.062 x 18 1.625 x 10 8.916 x 10
R=6 3.93 x 10 3.856 x 10 11.712 x 10
R=12 4.96 x 10 4.155 x 10 12.73 x 10

De ces résultats on remarque que :

Pour un pH acide l'augmentation du rapport n’a yas grande influence sur la vitesse initiale
de la dégradation de 4-CP.

Pour un pH neutre et un pH basique I'augmentatioragport engendre une accélération de la

dégradation de 4-CP.

= Variation de pH
L’ensemble des résultats obtenus pour le rapperbrest représenté sur la figure 111.26.
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Figure. 111.26: Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par leguéqUV/HO,). Exploitation
cinétique.

[4-CP] =20 mg/l, R=6,V =300 ml, T = 22°C.

L’ensemble des valeurs de constantes absolyesihsi obtenues sont présentées sur le tableau
[11.9:

Tableau.lll.9: Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le gnléeqUV/HO,). Constantes

cinétiques de pseudo premier ordre.

pH 4 milieu 10

Kobs (Min™) 3.93 x 10F 3.856 x 10 11.712 x 10

Les résultats indiquent que le pH a une grandeentie sur la vitesse de dégradation de 4-CP
ou on remarque gqu'il n’y a pas une grande difféeematre les constantes,pK a pH du milieu
et acide alors que cette différence apparait danmilieu basique ou la dégradation est tres

acceélérée par rapport au autres pH.

=  Variation de la concentration de 4-CP :

Les résultats obtenus sont représentés sur lefiguz7.
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Figure. l11.27: Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradatiar le procédé (UVAD,).

Exploitation cinétique.

a) pH de milieu,b) pH=10, R=6,V=300ml, T=

—<—60mg /I

22°C.

10 15
t (min)

25

L’ensemble des valeurs de constantes absolyesihksi obtenues sont présentées sur le tableau

11.9:

Tableau.lll.10: Effet de la concentration sur la dégradation d€P4-par le procéde

(UV/H,0,). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre.

Kobs(min™)
pH milieu pH =10
[4-CP] = 10 mgl/l 5.447 x 10 13.47 x 10
[4-CP] = 20 mgl/l 3.856 x 10 11.712 x 10
[4-CP] = 40 mgl/| 1.278 x 10 8.675 x 10
[4-CP] = 60 mgl/l 0.943 x 19 9.675 x 10

Ces résultats indiquent que la vitesse de dégmadaugmente par la diminution de la

concentration de 4-CP.

[11.5.4. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE PHOTO-FENTON

(UV/H ,0,/Fe™)

Dans cette partie de notre travail, nous avonsié&tladdégradation du 4-CP, par le

procédé de photocatalyse homogéne ou photo-Fesystée F&'H,0./UV).

L’oxydation de 4-CP par le procédé photo-Fenton /ipD./Fe**) a été étudiée pour examiner
la performance de cette technique sur la dégradat® la matiére organique en solution

aqueuse en variant le rapport R puis la conceatrate 4-CP.

Le pH du milieu a été fixé a 4 pour pouvoir le gareé avec le procédé Fenton.
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a) Effet du rapport R
Nous avons fait varier la concentration de perexgithydrogene de R = 3 a R =fd@ur
une concentration constante des ions ferriques&gdld® mol.I'. Lesrésultats obtenus sont

donnés dans la figure 111.28.

b)
1,2
—6—R=3
1 % —~—R=6
—<—R=12
.08
o
N 0,6
(@]
O 0,4 .
[a)]
0,2
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min) t (min)

Figure. 111.28: a) Evolution de la dégradation de 4-CP par le progdudo-Fenton.
bAbattement de la DCO.
[4-CP] = 20mg/I, [F&] = 10* mol/l, V = 300 ml, T= 20°C.

Les résultats obtenus dans les conditions opéeatgirésentées ci-dessus pour le 4-CP
indiguent que la dégradation de 4-CP par les radidaydroxyles générés par réaction de
photo-Fenton assistée, progresse plus rapidemant wo rapport (R=6) alors que toute
augmentation du rapport R (augmentation de la curatton de HO;) engendre une
augmentation de I'efficacité du procédé ou on rgomeque le rendement de dégradation aprées
75 min de photolyse varie de 77% et 78% pour (Ret6)R=3) respectivement a 85% pour
(R=12).

b) Effet de la concentration de 4-CP
Dans ce paragraphe, on a proposé de montreruéinfle de la concentration de 4-CP
sur le taux de minéralisation par procédé photadfen
Les résultats ainsi obtenus, pour une concentratimrstante des ions ferreux (fHe10

mol/l) pour toutes les expériences a pH = 4 et@® sont regroupés sur la figure 111.29.
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Figure 111.29: a) Evolution dela dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fegiovariant
la concentration initiale.

b) Abattement de la DCO.
R=6, [Fé7=10"moll, pH=4, V=300ml, Z¥20°C.

De cette figure on constate qu'une augmentatiofnadeoncentration de 4-CP engendre un
accroissement de l'efficacité du procédé photo-drenqour la concentration choisie des ions
ferreux ([Fé*]= 10* mol/l).

Ainsi, pour une concentration élevée égale a 6d lagaux d’abattement de la DCO atteint

son maximum de 100% apres 75min de photolyse.

Dans la littérature, les chercheurs ont trouvé lgudégradation de 100 mg/l de 4-CP avec
[Fe”] = 1,8 x 10" mol/l, R = 75 et pH = 3 atteint son maximum aprés rdin d'irradiation
alors que la minéralisation totale de 4-CP prend ple temps ('abattement de COT atteint
96,4% aprés 45 min) [81].

D’autres chercheurs ont étudié I'effet du rappodurla dégradation de la méme concentration
avec [F€'] =5 x 10*mol/l et pH = 3 et ils ont trouvé que le rapportiogl est égal a 12 [82)].

Le tableau suivant représente l'effet de la comredioh de 4-CP sur le rendement de la

dégradation apres 75 min de photolyse par le péopédto-Fenton.

Tableau.lll.11: Effet de la concentration sur la dégradation deP4par le procédé photo-
Fenton.

[4-CP] (mg/l) 10 20 40 60

Le rendement de dégradation (%) 57 77 89 op

La figure suivante représente les résultats préted®us forme d’'une courbe.
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100

80
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40

% de dégradation

20

0 10 20 30 40 50 60 70
[4-CP] (mg /1)
Figure 111.30: Effet de la concentration sur la dégradation deP4gar le procédé photo-
Fenton.R=6, [F&=10"molll, pH=4, V=300ml, % 20°C.

On constate que la dégradation augmente par I'anigiti@n de la concentration de 4-CP pour
la concentration de fer choisis pour cette étude.
c) Approche cinétique
La cinétique de dégradation de la solution de 4@ le procédé photo-Fenton
(UV/H,O./FE") a été étudiée en fonction de la variation du oapet en fonction de variation
de la concentration de 4-CP.
= Variation du rapport

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigusl.

0,2

0

-0,2
—~ -04
O o6
© .08
£

-1

1,2

-1,4

0 5 10 15 20 25
t (min)

Figure. 111.31: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP Ipgorocédé photo-Fenton
(UV/H,O./F€"). Exploitation cinétique.
[4-CP] =20 mg/l, [F€]=10"moll, pH=4, V=300ml, % 20°C.

L’ensemble des valeurs de constantgs."kinsi obtenues sont présentées sur le tabledd:lll.
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Tableau.lll.12: Effet du rapport sur la dégradation de 4-CP papriecédé photo-Fenton.

Constantes cinétiques de pseudo premier ordre.

Le rapport (R) 3 6 12

Kobs(min™) 4525 x 10 7.985 x 10 5.798 x 10

Les résultats obtenus indiquent que le rapportrapti est le rapport (R = 6) ou la réaction est

accélérée.

= Variation de la concentration de 4-CP

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigs2.

0,5

—x— 10 mg/I

0

In (C/Co)
S
(6)]

'
[

=
3
X

10 . 15
t (min)

Figure. 111.32: Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradagiar le procédé photo-
Fenton (UV/HO./F€). Exploitation cinétique.
[Fe€1=10moll, R=6, pH=4, V=300ml, =T20°C.

L’ensemble des valeurs de constantes absolugg dinsi obtenues sont présentées sur le
tableau 111.13:

Tableau.lll.13: Effet de la concentration sur la dégradation deP4par le procédé photo-

Fenton. Constantes cinétiques de pseudo premieg.ord

[4-CP] (mg/l) 10 20 40 60
Kobs (Min™) 6.733 x 10° 7.985 x 10 9.163 x 10 12.730 x 10

Les résultats ainsi obtenus indiquent que poueaahcentration choisis en ions ferreux, la

dégradation est accélérée par 'augmentation derlaentration de 4-CP.

[11.5.5. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE (UV/Fe2+)
a) Effet du pH
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Chapitre Il : Dégradation de 4-CP par les POA

On a proposé de montrer l'influence des ions terseuls sur la photolyse de 4-CP
pour deux différentes valeurs de pH (pH du miliéwld ~ 4) pour une concentration de 4-
Chlorophénol égale a 20 mg/l a température amhiante

Les résultats sont représentés sur la figure 111.33

a) b)
- 1,2
—6— UV seul (pH milieu) —FH— UV seul (pH milieu)
—&— UV seul (pH= 4) 1 —*%— UV seul (pH=4)
—&— UV+Fe2+(pH milieu) —— UV + Fe2+(pH milieu)
—*— UV + Fe2+ (pH=4) —&— UV + Fe2+(pH = 4)
8 0,8
]
8 o6
o]
O
o 0,4
0,2
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. Ill. 33: a) Evolution de la dégradation de 4-CP par le pro¢eigFe’") et UV seul.
bAbattement de la DCO.
[4-CP] = 20 mg/l, V = 300 ml, & 20°C.

De cette figure on constate que le pH a une granfldence sur la dégradation de polluant.
A pH =4, le rendement est meilleur.

On remarque aussi que les deux procédés (UV seidla4) et (UV/F&"a pH = 4) donnent le
méme pourcentage de dégradation (72%) aprés 75dwoit, le fer en absence deQd4 n'a

aucun effet sur la dégradation de 4-CP.

b) Approche cinétique
La cinétique de dégradation de la solution de 4p@P ce procédé (UV/EQ a été
étudiée en fonction de variation du pH. Les réssiltzbtenus sont représentés sur la figure
111.34.
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0,1

0 N
-0,1
-0,2
-0,3

-0,4

05 —H8— UV seul (pH milieu)
’ —>— UV seul (pH=4)

-0,6 | —>— UV + Fe2+ (pH milieu)

—&— UV + Fe2+ (pH=4)

In(C/C o)

-0,7
0 5 10 15 20 25
t (min)
Figure. 111.34: Evolution de la dégradation de 4-CP par le progéid/Fe’"). Exploitation
cinétique.
[4-CP] =20 mg/l, [F&]=10*molll, V=300ml, T 20°C.

L’ensemble des valeurs de constantggs"&insi obtenues sont présentées sur le tableag:lll.1

Tableau.lll.14: Effet de I'addition des ions ferreux sur la phgsa de 4-CP. Constantes

cinétiques de pseudo premier ordre.

procédé kobs(Min™)
UV seul (pH milieu) 2.232 x 1D
UV seul (pH = 4) 3.285 x 19
UV + Fe* (pH milieu) 1.165 x 18
UV + Fe (pH = 4) 3.567 x 16

Les résultats ainsi obtenus indiquent que I'addities ions ferreux en milieu neutre inhibe la
réaction de dégradation alors qu’on milieu aciddégradation est accélérée méme en absence

de fer.

[11.6. Comparaison des procédés d’oxydation avancémise en jeu dans ce travail

La comparaison est faite entre les expériencesnoa appliqué les mémes conditions
opératoires (le rapport, le pH, le temps de dédiaaeet les différents procédeés.
[11.6.1. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES (H,0, SEUL ET FENTON)

La comparaison est réalisée pour un R = 6 poudéesx procédés (addition d'un seul

coup ou bien goutte a goutte).
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Chapitre Ill : Dégradation de 4-CP par les POA

a) Addition d’'un seul coup. b) addition goutte a goutte.

—&— H202 seul

—— Fenton 1 :
1S —
0,8

o
Qo6
O
0,4
0.2 —&— H202 seul
—x— Fenton
0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

t(min) t (min)

Figure. 111.35: Comparaison entre les procede©biseul et Fenton.
[4-CP]=20mg/l, R=6, [B§=10%moll, V=300ml, T 20°C.

Comparant entre les procédés, on constate quaut’d® HO, en milieu basique conduit a
I'obtention de plus grand rendement comparant &ecocédé Fenton.
Au début des expériences, la réaction Fenton astaiicélérée que la dégradation ave®O-H
seul, aprés un certain temps on a obtenu un palier.
Comparant entre les deux types de I'ajout d®x1on constate que I'addition d’'un seul coup
pour les deux procédés donne de meilleurs résultats
111.6.2. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES (SANS UV ET AVEC UV)

Dans ce paragraphe la comparaison est faite esgr@rbcédés ¥, seul, UV seul,
UV/H,0,, Fenton est photo-Fenton, pour R = 6, avec un @ Qpour les expériences (b}
seul, UV seul, UV/HO,) et 4 pour les deux expériences Fenton et photdeRe

1,5
—=— H202 seul

—&— UV sed

—><— UV + H202
—&— Fenton
—+H— photoFenton

C/Co

0,5

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure. 111.36: Comparaison entre les procédés avec UV et sans UV.
[4-CP] = 20 mg/l, [Fe2+]=1bmolll, R=6, V=300ml, F20°C.
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D’aprés cette figure on constate que la combinathomprocédé UV avec 4, entraine une

amélioration de la dégradation et le temps néaespair une dégradation totale diminue.
Pour les deux procédés Fenton et photo-Fenton,eorargue qu’aprés un certain temps

(environ 20 min) I'obtention d’'un palier et le reardent de la dégradation devient constant cela

est di peut étre a la formation de produits feggqu
11.6.3. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES UV, UV/H ,0, ET UV/H ,0./Fe**
Dans ce paragraphe on va étudier la synergie seggés. Pour cela on va comparer

entre les procédeés (UV seul, UViBh, photo-Fenton) a différents pH (pH milieu, pH péi 4)

etavec R = 6.

a) pH milieu.

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

—=— UV seul
—— UV + 202
—><— photoFenton

0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

b) pH = 10.

1,2 |

—m— UV sed
1 —~— UV + H202
—><— photoFenton

0,8

0,6

C/Co

0,4

0,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

0,8

C/Co

0,6
0,4

0,2

—&— UV seul
—x— UV + H202
—=— photoFenton

0 10 20

30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure. [11.37: Comparaison entre les procédés UV, UrBblet UV/H,O./F€".

[4-CP] =20 mg/l, [Fe2+]=Ibmolll, R=

6, V=300ml, %20°C.

Selon la figure précédente on constate que la cuaidun de procédé UV, donne le

rendement le plus élevé quelque soit le pH dedati@n.
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Dans la littérature, la comparaison entre les mésé(UV seul, UV/HO,, photo-Fenton)
indique que la vitesse initiale de pseudo premrereodiminue dans l'ordre suivant photo-
Fenton > UV/HO, > UV seul [82].
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

IV.1. Introduction

Puisque les eaux naturelles contiennent habituel¢ les ions inorganiques
coexistant avec les polluants organiques, l'efie$ dnions inorganiques sur le taux de
réaction a été étudié a différentes concentratibes.ions inorganiques étudiés sont (HPO
/HPQy), HCOs et SQ* et CI.

IV.2. Effet de la concentration de bicarbonates (HO3) sur la dégradation de
4-CP
a) Effet de la concentration de bicarbonates sur la dgadation de 4-CP par le
procédé UV seul
La figure suivante montre des résultats pour umecentration de 4-CP constante
([4-CP] = 20 mg/l), a la température ambiante~(20°C) et a de diverses concentrations de

bicarbonates ajoutées.

a) b)
1,2 1,2
1 1™
0,8 S 08
O
06 8 o6
o)
04 —®—[HCO3-]=0g/ 8 04 | —®—[HCO3-]=0g/
—~— [HCO3-] = 19/l " | —~—[HCO3-]=19/
0o | < [HCO3]=075g0 —%— [HCO3-]=0,75 g/l
2 | —e—[HCO3-]=0,5 gl 02 | —6—[HCO3-]=0,5 g/l
. —&— [HCO3-] = 0,25 g/l —&— [HCO3-] = 0,25 g/l
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min) t(min)

Figure. IV.1: a) Effet de la concentration de bicarbonate sur l'éton de la dégradation de
4-CP par le procédé UV seul.

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, pH 8,3, V=300ml, T 20°C.

La figure précédente montre qu'a une concentradm,75 g/1, approximativement 51% de
I'oxydation de 4-CP a été réalisée en 75 minutesaux de photodécomposition a diminué de
maniere significative quand la concentration deattionate diminue ou bien augmente au
dela de 0,75 g/l, seulement 31% ont été oxydés poar[HCQ] = 1 g/l et 36% pour une
[HCO3] = 0,25 gl/l.

Les anions bicarbonates ont retardé la dégradateo®-CP a cause de la formation les

radicaux CQ@e selon la réaction suivante [40]:

HOes + HCO3 - CO3* + H,O (100)
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La figure IV.1. indique que la minéralisation estardie par la présence de bicarbonates. La

méme remarque peut étre faite concernant I'abattedesla DCO.

b) Effet de la concentration de bicarbonates sur la dgadation de 4-CP par le
procedeé (UV/H0,)
La figure suivante montre l'effet de I'ajout dd becarbonate lors de la photolyse de

4-CP en présence de peroxyde d’hydrogen®©{H

a) b)
1,2 1,2
—=— [HCO3-]1=0 g/l —m— [HCO3-] =0 g/l
11 —— [HCO3-] = 19/l 18 —e— [HCO3-] = 19/l
—— [HCO3-] = 0,75/l —— [HCO3-] = 0,75 g/l
08 —e— [HCO3-]1=0,5 g/l ° o8 —4—[HCO3-] = 0,5 g/l
. —&— [HCO3-] = 0,25 g/l 8 ' —>— [HCO3-] = 0,25 g/l
Q o6 2 o6
(@] e} '
04 L 04
0,2 0,2
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. 1V.2: a) Effet de la concentration de bicarbonate sur lgratiation de 4-CP par le
procédé (UV/HO,).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, R=6, pH=8,3, V=300ml~20°C.

Cette figure donne une comparaison entre la dégoadde 4-CP en présence et en absence
de sel bicarbonate par le procédé (UMDE). On constate que I'ajout de HgGOnflue sur la
vitesse ainsi que le rendement de la dégradatighCle.

En effet, a une concentration de 0,75 g/l en o0&k la DCO diminue jusqu'a zéro
comparée avec la dégradation par le procédé (KH cela indiqgue que l'ajout de sel
bicarbonate accélére la dégradation des produgsnédiaires plus que le produit de départ
(4-CP).

La figure suivante représente I'évolution de largil@ de benzoquinone en fonction de la

durée de photolyse avec une concentration de lmoate égale a 0,75 g/l.
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1,2 0,5
—&— [HCO3-]=0,75 g/l

—=— Benzoquinone (A) 04 w

S

0,3 _8

S <
~ >
O 02 8
)

01 Z

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure. IV.3: Evolution de la dégradation de 4-CP et la fornmatie la benzoquinone par le
procédeé (UV/HO,) en présence de bicarbonate.
[4-CP] =20 mg/l, [HC@] =0,75¢g/l, R=6, V=300ml, T =18°C.

On constate que la quantité de benzoquinone atggiidement son maximum (apres environ
10 min) puis la dégradation de ce produit commémegu’a ce quelle disparait complétement

apres 75 min de photolyse.

Le tableau suivant donne l'effet de la concentraiile bicarbonates sur la dégradation du

4-CP par les procédés UV et U\WBL apres 75 min de traitement.

Tableau.lV.1: Effet de la concentration de bicarbonate sur lgratkation de 4-CP par les
deux procédeés (UV seul et UV/E,).

Le procede UV seul
[HCO31] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1
% de dégradation 65 36 45 51 31
Le procédé (UV/HO,)
% de dégradation 95 86 86 95 87

Les résultats du tableau IV.1. sont représentémdigure IV.4.
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—x— UV + H202
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Figure. IV.4: Effet de la concentration de bicarbonate sur laatfgion de 4-CP par les deux
procédés (UV et UV/bD,).
[4-CP]=20mg/l, R=6, pH=8,3, V=300mT~20°C.

Cette figure montre que I'ajout de sel bicarborats de la photolyse de 4-CP fait diminuer
le rendement de la dégradation de ce polluanfpswoiphotolyse directe ou bien en ajoutant le
peroxyde d’hydrogéne.
b) Approche cinétique
La cinétique de la dégradation de 4-CP par lex geacédés (UV seul et UVAD,) a
été étudiée en fonction de variation de la coneéiotr de sel bicarbonate. Les résultats

obtenus sont représentés sur la figure 1V.5.

a) b)
0,2
(0>
__ 02
O
= -04
L
—&— [HCO3-] =0 g/l £ 06| ™ [HCO3]=0gl
—e—[HCO3-] =1 g/l | —e—[HCO3-]=1 g/l
——[HC03-] = 0,75 g/l ——[HC03-] = 0,75 g/l
—#—[HCO3-]1=0,5 g/l 08 | —+—[HCO3-]1=0,5 gl
—— [HC03-] = 0,25 g/l —>— [HCO3-] = 0,25 g/l
-1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20
t (min) t (min)

Figure. IV. 5: Evolution de la dégradation de 4-CP a différenteacentrations de sel
bicarbonate. Exploitation cinétique.

a) la dégradation par le procédé UV seul b) la dégradation par le procédé (U\(3).
[4-CP]=20mg/l, R=6, pH8.3, V=300ml, T 20°C.

L’ensemble des valeurs de constantess"kinsi obtenues sont présentées sur le tableau IV.2:
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Tableau. IV. 2 : Effet de la concentration de bicarbonates suefgratiation de 4-CP par les

deux procédés (UV seul et UV4BE,). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre.

Le procédé (UV seul)

[HCO3] (g/) 0 0,25 0,5 0,75 1
kobs(min™®) | 2,255 x 10 | 0,583 x 10 | 1,03810 | 1,483 x 10 | 0,734 x 10
Le procédé (UV/IH0,)
kops (Min™?) | 3,832 x 10 | 2,614 x 10 | 1,618 x 1G | 2,485 x 10 | 2,071 x 10

0,8

0,6

0,4

0,2

0

D’aprés ces résultats on constate que I'ajout debsmarbonate a n'importe qu’elle

concentration inhibe la dégradation de 4-CP saitph@tolyse directe ou bien en ajoutant le

peroxyde d’hydrogene.

IV.3. Effet de la concentration des ions chloruregCI) sur la dégradation de

4-CP

a) Effet de la concentration de Clsur la dégradation de 4-CP par le procedé UV

La figure suivante montre les résultats obtenus poe concentration de 4-CP constante

([4-CP] = 20 mg/l), a la température ambiante~(20°C) et a de diverses concentrations de

Cl.

—=—[CF=0gll
—e—[CH] = 1g/l
—x—[c-]=0,75 gl
—#—[CH=0,5gll
—>—[C-]=0,25gll

0 10 20

30 40 50

t (min)

60 70 80

DCO /DCOo

—B5—[C-]=0gl
—o—[C-=1gl

—x—[CH] =0,75gll
—&—[CH]=0,25gll

—>—[C-]=0,5gfl

0 10

20 30

t (min)

50 60 70

Figure. IV.6: a) Effet de la concentration des ions &ur la dégradation de 4-CP par le

procédé UV seul.
bAbattement de la DCO.

[4-CP] = 20 mg/I,

pH=38,3, V=300 ml, =120°C.

D’aprés cette figure on constate que I'ajout des ichlorures lors de la photolyse du 4-CP

avec une petite concentration diminue le renderdentiégradation de 65% par photolyse

directe a 53% avec 0,25 g/l de NaCl, alors qu’a eorecentration plus élevée de ce sel, les
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ions chlorure n'ont pas une grande influence sueelement de dégradation. Cette remarque

est valable aussi pour I'évolution de la DCO.

b) Effet de la concentration de Cl sur la dégradation de 4-CP par le procédé
(UVIH0y)
La figure suivante montre I'effet de I'ajout dem$ chlorure lors de la photolyse de 4-
CP en présence de peroxyde d’hydrogen®gH
a) b)

1,2

—&—[C-]=0gll
1 —e—[CH=1gl
—%—[CH]=0,75 g/l
—s—[C-] =05 gll

08 > [CH=025gl

0,6

DCO /DCOo

0,4

0,2

0 D
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Figure. IV.7: a) Effet de la concentration des ions Gur la dégradation de 4-CP par le
procédeé (UV/HO,).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, R=6, V =300 ml, 920°C.

De cette figure on constate que I'ajout des ionsc@hduit a la dégradation totale de 4-CP
apres 75 min pour les concentrations 1g/l et O/F’étgour une concentration de 0,5 g/l apres
60 min, alors que pour une concentration de 0,R®miy/constate que cette concentration n’est
pas suffisante pour pouvoir dégrader complétensestCP.

La figure qui représente I'abattement de la DCO tmeola dégradation complete des produits
organiques présents dans la solution apres 60 enphdtolyse pour les deux concentrations
des ions chlorures (0,5 et 0,75 g/l).

La figure suivante représente I'évolution de largitéd de benzoquinone ainsi que du pH en
fonction de la durée de photolyse pour une comatain des ions chlorures [CE 0,5 gl/l.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

a) b)
0,4 7
—<— Benzoquinone (A)
0,35 6
—m—[0-]=05g/1
03 § 5
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%5 L4
02 £ @ u
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0,15 8
[]
01 3 2
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Figure. 1V.8: a) Evolution de la benzoquinone lors de la dégradati® 4-CP par le procédé
(UV/H,0,) en présence des ions chlorures.

by ariation du pH.
[4-CP] =20 mg/l, [C]=0,5¢/l, R=6, V=300ml, T=20°C.

D’apres la figure IV.8.a, on constate la formatie la benzoquinone qui commence a se
dégrader aprés 30 min jusqu’a disparition aprésidOde traitement.

Sur la figure 1V.8.b. on remarque que les valeues plH tendent vers des pH acides
rapidement (apres 10 min de photolyse), ce qugumelia dégradation de produit de départ (4-
CP) en d’autres produits acides.

Le tableau suivant donne l'effet de la concentratides ions chlorures et l'effet de
changement de procédé sur le rendement apres 6@entiaitement.

Tableau. IV.3: Effet de la concentration des ions chlorure sutdgradation de 4-CP par les
deux procédeés (UV seul et UV/E,).

Le procédé UV seul
[CI7 (g/1) 0 0,25 0,5 0,75 1
% de dégradation 57 53 51 53 49
Le procédé (UV/IH0,)
% de dégradation 91 92,5 100 98 94

Les résultats du tableau IV.3. sont représentémdigure VI.9.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

120

100 k/k/s\.\‘
b

80

60-\ﬂ\k/—!~\{

40

% de dégradation

20 —®— UV seul
—k— UV + H202

0
0 0.2 0,4 0,6 08 1 1,2
[CI] (9
Figure. IV.9: Effet de la concentration des ions lir la dégradation de 4-CP par le procédé
selon deux différents procedes.

[4-CP] = 20 mg/l, R =6, V =300 ml, T20°C.

De cette figure, on constate que l'ajout de sebrelie de sodium lors de la dégradation de
4-CP par ce procédé (UV seul) n'a pas une influeeoearquable sur le rendement de la
réaction, alors que cette dégradation augmentelaskP0% a une concentration de 0,5 g/l

des ions chlorure par le procédé UWMH.
Au-dela de cette concentration, les ions chlorusat\présenter un effet inhibiteur sur le

rendement de dégradation.

Ces observations sont en accord avec les donndeditlérature qui précise que I'oxydation

du 4-CP en présence des ionsd@nne une légére augmentation du taux de tranatamn
de 4-CP [91].
c) Approche cinétique
La cinétique de la dégradation de 4-CP par les geosédés (UV seul et UVAD,) a
éte étudiee en fonction de variation de la coneéiotr du chlorure de sodium (NacCl). Les

résultats obtenus sont représentés sur la figuddIV
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t (min)

t (min)

a) b)
0,1 0,1
—&— [C-]=0gl/l 0 —=—[C-]=0gl/
0 —s—[CH]=1g/ —e—[CH =19/
—*— [C-]=0,75 g/l 0,1 —<—[C-]=0,75gll
o1 —&—[cH =059l - —&—[CH =0,5gll
' —>—[C-]=0,259/l S -0,2 —>—[Cl-]=0,25 g/l
0,2 Q 03
03 £ -04
-0,5
-0,4
-0,6
-0,5 -0,7
0 5 10 15 20 25 0 10 20
t (min) t (min)
Figure. 1V.10: Evolution de la dégradation de 4-CP a différertescentrations de NaCl.
Exploitation cinétique.a) UV seul b) (UV/H,0y).
[4-CP]=20mg/l, R=6, V=300ml, <120°C.
L’ensemble des valeurs de constanteg.s"lainsi obtenues sont présentées sur le tableau
| V.4:
Tableau.lV.4: Effet de la concentration des chlorures sur laatfgtion de 4-CP. Constantes
cinétiques de pseudo premier ordre.
Le procédeé (UV seul)
[CITT (a/l) 0 0,25 0,5 0,75 1
Kops(min™®) | 2,255 x 10 | 1,313 x 10 | 1,858 x 10 | 1,837 x 10 | 1,753 x 10
Le procédé (UV/HO,)
kops (Min™?) | 3,832 x 10 | 2,943 x 10 | 2,903 x 1G | 3,255 x 10 | 2,931 x 10
On constate que I'ajout des ions @iminue la vitesse initiale de dégradation de 4-CP
IV.4. Effet des ions phosphate (HPGF/H,PO,) sur la dégradation de 4-CP
a) Effet de pHsur la dégradation de 4-CP par le procédé UV seul
Pour étudier I'effet de phosphate sur la dégradatie 4-CP on a mélangé les deux
sels (HPO,/HPQO?), ce tampon a un pH fixe (pH7,2). Pour comparer I'effet de phosphate
avec l'effet de bicarbonate on a varié les massesldux sels pour obtenir un pH environ de
8,3.La figure suivante montre les résultats de qiiis¢ de 4-CP en présence de 1 g/l du sel
phosphate pour les deux différents pH (7,2 et 8,3).
1,2 1,2
a) —x— sans phosphate b) —&— sans phosphate
1% —&— avec phosphate (pH =8,3) 1 —— avec phosphate (pH = 8,3)
& —<— avec phosphate (pH=7,2) —=— avec phosphate (pH=7,2)
0,8 OO 0,8
O
0.6 2 o6
o]
04 L 04
e —
0,2 0,2 Page 110
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

Figure. 1V.11: a) Effet du pH sur la dégradation de 4-CP par le ¢déc(UV seul) en

présence de phosphate.

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] = 20 mg/l, [phosphate] =1 g/l, V = 300 mT,~ 20°C.

On constate que les phosphates ont un effet iehibiur le rendement de dégradation en

comparant la photolyse directe avec les deux esippées a différents pH.

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Les anions phosphates ont retardé la dégradatidnCie a cause de la formation des radicaux

HPQ, ' selon la réaction suivante [40]:
HOe + HPO,* - HPO,* + HO (101)

b) Effet de pHsur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/pD,)
Le méme travail précédant a été répété pour lex deleurs de pH mais avec le procédé

(UV/H,0,).
a) b)
1,2
—=&— sans phosphate —®— sans phos phate
—=— avec phosphate (pH = 8,3) 1 —— avec phosphate (pH =8,3)
—— avec phosphate (pH=7,2) —<— avec phosphate (pH =7,2)
S 08
O
[a]
- 06
S
o 04
0,2
0
0 0 20 30 4 5 6 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min) t (min)

Figure. IV.12: a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le ¢uéc(UV/HO,) en
présence de phosphate.
b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20mg/l, R=6, V=300ml, =<T20°C.
On constate que malgré I'ajout de peroxyde d’hydneg les phosphates ont toujours un effet

inhibiteur sur le rendement de dégradation.
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c) Effet de la concentration de phosphate sur la dégdation de 4-CP par le procédé
UV seul
Les résultats de photolyse de 4-CP en présencdifffgentes concentrations de

phosphate (HPE&/HPO,) & pH= 8,3 sont représentés sur la figure suivante:

0,8
0,6
0,4

0,2

0

0

a) b)
1,2
1
S
o 0,8
[a]
8 0,6
—&— [phosphate] =0 g/l 2 —m— [phosphate] = 0 g/l
——o— [phosphate] =1 g/l 0.4 —o— [phos phate] = 1 ¢/l
—*— [phosphate] = 0,75 g/l —<— [phos phate] = 0,75 g/l
—=— [phosphate] = 0,5 g/I 02| o [phos phate] = 0,5 ¢/l
——>— [phosphate] = 0,25 g/l —>— [phosphate] = 0,25 g/l
0
10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. IV.13: a) Effet de la concentration du phosphate sur laatégion de 4-CP par le
procéede (UV seul).

bAbattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, pH=8,3, V=300 ml, <120°C.

De cette figure, on constate que l'ajout de phosplaa n'importe qu’elle concentration
diminue le rendement de dégradation de 4-CP etpdu® la concentration de phosphate
augmente, plus la dégradation est diminuée. Danphesphates ont un effet inhibiteur sur le
rendement de dégradation.

Dans la littérature, ils ont observé que la phdidgae de la réaction de 4-CP a été totalement

empéchée par les ions phosphates [89].

d) Effet de la concentration de phosphate sur la dégdation de 4-CP par le
procédé (UV/H0,)
La figure suivante montre I'effet de la concentmatde phosphate lors de la photolyse

de 4-CP en présence de peroxyde d’hydrogep@jj-h pH~ 8,3.
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a) b)
1,2 1,2
—u&— [phosphate] =0 g/l ' S _
phosphate] = 0 g/l
13 —=o— [phosphate] =1 g/l 1 —e— [phosphate] =1 g/l
—*— [phosphate] = 0,75 g/l —<— [phosphate] = 0,75 g/l
0,8 —=— [phosphate] = 0,5 g/I - 08 —&— [phosphate] = 0,5 g/l
3 —&— [phosphate] = 0,25 ¢/ o —— [phosphate] = 0,25 g/l
O 06 8 06
3 N
@]
0,4 O 04
[a]
0,2 0,2
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min) t (min)

Figure. IV.14: a) Effet de la concentration de phosphate sur laatkdion de 4-CP par le
procédé (UV/HO,).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, R=6, pH=38,3, V=300 ml = 20°C.

On constate que les phosphates inhibent la dégradas 4-CP malgré I'addition de,6;;
plus la concentration de phosphate augmente pluggdation devient plus lente et le
rendement diminue.

Selon la figure IV.14.b. on remarque que sa vanmasuit I'évolution de la dégradation de 4-
CP, cela indique que la dégradation des produiggrogques qui se forment pendant la
réaction s’effectue en méme temps avec la dégmaddti produit de départ.

La figure suivante représente I'évolution de la mjitd de benzoquinone lors de la
dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb) en présence de 0,25 g/l des ions phosphates.

1,2 0,4
—&— Dégradation de 4-CP & 225 nm
1 0,35
—»— Benzoquinone a 246 nm 0.3
o 0.8 0,25
O
o 0,6 02 >»
0.4 0,15
0,1
0.2 0,05
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)
Figure. IV.15: Evolution de la benzoquinone lors de la dégradatie 4-CP par le procédé

(UV/H20,) en présence des ions phosphates.
[4-CP] = 20 mg/l, [HPG/HPQ,;] = 0,25 g/, R =6, V =300 ml, T = 18°C.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

On constate que le procédé U en présence de phosphate conduit a la dégraddidn

CP et ses produits intermédiaires.

Le tableau IV.5 et la figure IV.16. représenteeffet de la concentration des phosphates le
rendement de la dégradation du 4-CP apres 75 mimagdement par les procédés UV et

UV/H0;.

Tableau. 1V.5: Effet de la concentration de phosphate sur laatigion de 4-CP par les deux
procédés (UV et UV/bD.).

Le procéede UV seul
[phosphate] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1
% de dégradation 65 57 52 48 32
Le procédé (UV/HO,)
% de dégradation 95 86 70 60 59
100
—&— UV seul
—O— UV + H202
c 80
9
©
2 60
g
S 40
[
©
> 20
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[phosphate] (g/l)

Figure. 1V.16: Effet de la concentration de phosphates sur laadégion de 4-CP par les
deux procédeés (UV seul et UV/E,).
[4-CP] =20 mg/l, V =300 ml, % 20°C.

On constate que la dégradation diminue par 'augatiom de la concentration de phosphate

pour les deux procédés.

e) Approche cinétique
La cinétique de la dégradation de solution 4-CPl@s deux procédés (UV seul et
UV/H,0,) a été étudiée en fonction de la variation deolecentration de phosphate pour pH

= 8,3. Les résultats obtenus sont représentéea sigure 1V.17.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

a) UV seul U)//H0..
0,2
0

= 02

]

o 04
—m— [phosphate] =0 g/l ;’ —&— [phosphate] =0 g/l
——o— [phosphate] =1 g/l = g | —° [phosphate] =1 g/l
—>— [phosphate] = 0,75 g/l " | —%— [phosphate] = 0,75 g/l
——=— [phosphate] = 0,5 g/l —=— [phosphate] =0,5 g/l
—— [phosphate] = 0,25 g/l -0.8 | —>— [phosphate] = 0,25 g/l

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

t(min) t (min)

Figure. IV.17: Evolution de la dégradation de 4-CP a différentemcentrations de

phosphate. Exploitation cinétique.
[4-CP]=20mg/l, R=6, V=300ml, =<T20°C.

L’ensemble des valeurs de constantggs"kinsi obtenues est présenté sur le tableau IV.6:

Tableau. 1V.6: Effet de la concentration de phosphate sur laatkgion de 4-CP par les deux

procédés (UV seul et UVHD,). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre.

Le procédeé (UV seul)

[phosphate] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1

Kobs (Min™) 2,255 x 16 | 1,023 x 10 | 1,327 x 10 | 1,449 x 10 | 1,184 x 1G

Le procédé (UV/HO,)

Kops (Min™) 3,832 x 10 | 2,690 x 10 | 1,208 x 1G | 1,990 x 10 | 2,136 x 10

D’aprés ces résultats on constate que la vitessaléende la dégradation est plus grande sans
I'ajout de phosphate pour les deux procedes.

Pour le procédé UV seul, la vitesse est plus rapale [phosphate] = 0,75 g/l alors que pour
le procédé UV/HO, c’est celle qui correspond a la concentration laesphate qui est la plus

élevée.

IV.5. Effet des ions sulfates (S¢) sur la dégradation de 4-CP
a) Effet de la concentration du sulfate sur la dégradi@on de 4-CP par le procédé
UV seul
La figure suivante montre les résultats pour umecentration de 4-CP constante ([4-
CP] = 20 mg/l), a la température ambiante~(20°C) et a diverses concentrations des ions

sulfates.
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1,2

0,8
0,6
0,4
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

a) b)
1,2 1,2
—&— [sulfate] =0 g/l —8&— [sulfate] =0 g/l
1 —&—[sulfate] =1 g/l 1| —— [sulfate] =1 g/l
—*— [sulfate] = 0,75 g/l —<— [sulfate] = 0,75 g/l
08 —2— [sulfate] =0,5 g/l 08 —=— [sulfate] =0,5 g/l
' —m— [sulfate] = 0,25 g/l o —o— [sulfate] =0,25 g/l
0,6 (Q) 0,6
0,4 8 0,4
()
0,2 0,2
0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min) t (min)

Figure. IV.18: a) Effet de la concentration de sulfate sur la déagiad de 4-CP par le
procédé (UV seul).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, V =300 ml, % 20°C.

Il est trés remarquable que l'ajout de sel sulfateélere la dégradation et le rendement
augmente de 65% par photolyse directe jusqu’a 82e4addition de 0,25 g/l de ce sel aprés

75 min de photolyse.

Au-dela de cette concentration, le rendement deadé@gon diminue par 'augmentation de la

concentration du sulfate mais reste toujours maexla photolyse directe.

La variation de la quantité de benzoquinone etHede la solution donne une idée sur la
dégradation de 4-CP et ses produits intermédiaimasautres produits de nature acide.

a)
0,5
—&— Dégradation de 4-CP a 225 nm
—— Benzoquinone a 246 nm 0.4
0,3
>
0,2
2
0,1
1
0 0
0 10 20 30 40 . 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min) t (min)

Figure. 1V.19: a) Evolution de I'absorbance de la benzoquinone diersa dégradation de 4-
CP par le procédé UV en présence des ions sulfates.

b) Variation du pH.
[4-CP] = 20 mg/l, [S&] =0, 25 g/l, V = 300 ml, T = 20°C.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

b) Effet de la concentration de sulfates sur la dégration de 4-CP par le procedée
(UV/H 202) .
La figure suivante montre I'effet de la concentmatde sulfate lors de la photolyse de

4-CP en présence de peroxyde d’hydrogen®{H

a) b)
1,2 1,2
—&— [sulafte] =0 g/l —=— [sulfate] =0 g/I
1m —ix— [sulfate] =1 g/l 1 —— [sulfate] =1 g/l
N\ —=— [sulfate] = 0,75 g/l \ —*— [sulfate] = 0,75 g/l
0.8 \N —®&— [sulfate] =0,5 g/l N —a— [sulfate] = 0,5 g/l
) —8— [sulfate] = 0,25 g/l 8 0,8 —B— [sulfate] = 0,25 g/l
Q o6 o6
(@) O
0,4 Qo4
0,2 0,2
£
0 ] | 0 =
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min) t (min)

Figure. IV.20: a) Effet de la concentration de sulfate sur la déagiad de 4-CP par le
procédeé (UV/HO,).

b) Abattement de la DCO.
[4-CP] =20 mg/l, R=6, V =300ml, 20°C.

Selon les résultats obtenus, on constate que B 4-&é completement dégradé apres 45 min
pour une concentration de 0,75 g/l de sulfate.
Apres cette durée, le spectre a disparue complétedans l'intervalle d’étude [200 — 300

nm] a cause de la dégradation de produits de dépsaets produits intermédiaires.

La figure suivante représente I'évolution de la zmquinone en fonction du temps par le

procéde (UV/HO,) en présence de 0,75 g/l des ions sulfates.
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12 0,3
—®— Dégradation de 4-CPa 225 nm
1 . . 0,25
—4— Benzoquinone a 246 nm
0,8 0,2
O
-~ 0,6 0,15 »
o
0,4 0,1
0,2 0,05
0 - B— 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (min)

Figure. IV.21: Evolution de la benzoquinone lors de la dégradatie 4-CP par le procédé
(UV/H,0,) en présence des ions sulfates.
[4-CP] = 20 mg/l, [S&]=0, 75 ¢/, R=6,V =300 ml, T = 20°C.

Le tableau suivant donne l'effet de la concentraties sulfates et I'effet de changement de

procédeé sur le rendement aprés 45 min de traitement

Tableau. 1V.7: Effet de la concentration de sulfate sur la déggiad de 4-CP.

Le procédé UV seul
[sulfate] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1
% de dégradation 45 56 45 48 51
Le procédé (UV/IH0,)
% de dégradation 83 88 94,8 100 91

La figure suivante représente I'effet de la conitn des sulfates et du procédé appliqué

sur le rendement aprés 45 min de photolyse de 4-CP.
120

100 ///A\

80 4

N
o

% de dégradation
[o2]
o

—&— UV seul
—4a— UV + H202

N
o

o
o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[sulfate] (g/l)

Figure. IV.22: Effet de la concentration de sulfate sur le renetgnadle dégradation pour les
deux procédés (UV et UVHD,).
[4-CP]=20mg/l, R=6, V=300ml, T="20
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

On constate que la concentration optimale qui démmendement le plus grand avec le temps
le plus court change par le changement de procéd#agemarque qu’avec le procédé (UV
seul) on a obtenu 56% pour une concentration de @]2le sulfate, alors gqu’avec le procédé

(UV/H20,) la dégradation est compléte pour une concentradi® 0,75 g/l a 45 min de

photolyse.

c) Approche cinétique

La cinétique de la dégradation de 4-CP par lex geacédés (UV seul et UVAD,) a

été étudiée en fonction de variation de la conaginir de sulfates.

Les résultats obtenus sont représentés sur laefiyue3.
a) UV seul

b)JUV/H,0,

—&— [sulfate] =0 g/l
—i— [sulfate] =1 g/l

—®— [sulfate] =0,5 g/l

a!

[ ]
[ ]
—>— [sulfate] =0,75 g/l
[ ]
[ ]

—&— [sulfate] = 0,25 g/l

0,2

0
-0,2
-0,4
-0,6

In (C/C o)

—®— [sulfate] =0 g/l
-0,8 | —~— [sulfate] =1 g/l
—>— [sulfate] = 0,75 g/l
-1 | —<— [sulfate] =0,5 g/l

—o— [sulfate] = 0,25 g/l

-1,2

0 5 10 15 20 25 0

Figure. 1V.23: a) Evolution de la dégradation de 4-CP a différestascentrations de sulfate.

t (min)

Exploitation cinétique.

[4-CP] = 20 mgll,

R=6, V=300ml =T20°C.

5 10 15 20
t (min)

25

L’ensemble des valeurs de constantegs"lkainsi obtenues sont présentées sur le tableau

[1.21:

Tableau. 1V.8: Effet de la concentration de sulfates sur la déggian de 4-CP. Constantes

cinétiques de pseudo premier ordre.

Le procédeé (UV seul)

[sulfate] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1
kos (Min™) | 2,255 x 16 | 3,255 x 10 | 2,423 x 10 | 3,046 x 10 | 2,577 x 10
Le procédé (UV/HO,)
kops(min™) | 3,832 x 10 | 4,488 x 10 | 8,815 x 10 | 5,485 x 1G | 3,981 x 10

On remarque que la vitesse initiale est trés infiée par le sulfate ajouté quelque soit le

procéedeé appliqué (photolyse ou U\4B4).
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La dégradation devient plus vite par l'ajout deOpl et atteint son maximum pour une

concentration de 0,5 g/l de sulfates.

IV.6. Dégradation de 4-CP dans deux eaux minérales

Pour effectuer cette étude on a choisit deux tyesu minérale et étudier la

photolyse de 4-CP dans chacun de ces types.

Tableau.V1.9 : Composition des eaux minérales utilisées.

Concentration (mg/l)

Composition Eau minérale N° 1 Eau minérale N° 2
Calcium 81 74
Magnésium 24 35
Potassium 2,1 02
Sodium 15,8 28
Bicarbonates 265 268
Sulfates 53 91
Chlorures 72 68
Nitrates 15 <28>
Nitrites <0,02 Absence
Résidu sec a 180°C 380 650
pH 7,2 7,12

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Les résultats de photolyse de 4-CP dans chaquengeirale est représentés dans la figure

suivante :

—*— UV seul
—=— eau minérale N°1
—6— eau minérale N°2

DCO /DCOo

0 10 20 30 40

a) t (min)

50

60 70

b)

12

1w 2

12

0,8

0,6

0,4

—=&— UV seul

0,2 | —o— eau minérale N°1

—<— eau minéramale N°2

0
0 10 20

30 40

t (min)

50 60
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

Figure. IV.24: a) Evolution de la dégradation de 4-CP dans les eaingérales N°1 et N°2
par photolyse directe.

b) Abattement de la DCO. [4-CP] =20 mg/l, VGO3nl, T=21°C.
On constate que le mélange de différents selserdlune facon négative sur la dégradation
de 4-CP.
On remarque aussi d’apres la figure VI.24.b. querksence des sels ainsi les résidus ne
permet pas de dégrader les produits intermédiéameses malgré la présence d’une source
d’énergie (lampe UV).

IV.7: Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre montreniegusolutions aqueuses de 4-CP
peuvent étre dégradées par les procédés d'oxydatantée appliqgués dans cette étud©fH
seul, Fenton, photolyse directe, photolyse dg.1 photo-Fenton). Une loi cinétique
simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique adement sur les vitesses initiales de la
réaction, méme pour des concentrations initialggnantes (60 mg/l).

Dans le cas du procédé®} seul, une optimisation du pH ainsi que la conegiuin
du peroxyde d'hydrogéne a été étudiée. Les résutdenus ont montré qu'un rapport de 6 a
un pH égal a 10 permet d'atteindre une dégradatolordre de 95%, au bout de 220 min,
mais ce procédé n’est pas suffisant pour minérdksé-CP.

Pour le couplage #D,/F€*, la concentration de fer utilisée améliore la s initiale de la
réaction et la dégradation atteint presque son maxi (44 %), apres seulement 10 min de
réaction.

Une étude de la dégradation de 4-CP a été réalesderradiation UV pendant 75 min
de photolyse en faisant varier le pH initial duienil La dégradation de ce produit s'est avérée
efficace a pH basique, neutre ou acide. Le tauwdélgradation obtenu aprés 75 min de
photolyse est égal a 89%. Il est a noter que ktigne de dégradation est plus rapide pendant
le traitement a pH basique.

Le couplage UV/HO, permet d'oxyder le composé étudié. L'étude de rdive
parameétres (Le rapport §B;] / [4-CP], le pH, la concentration initiale de juaint)
influencent sur la disparition du 4-CP par ce pdgcé.e rapport optimum est égal a 6 quelque

soit le pH initial de la réaction.
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Chapitre 1V : Effet de différents sels sur la dégizon de 4-CP

Dans le cas du procédé photo-Fenton, une optirorsali rapport R = [bD-]/[4-CP]
ainsi que la concentration de 4-CP a été étudiés. résultats obtenus ont montré qu'un
rapport de 12 & une concentration fixe de Ferégale a 10 mol I permet d'atteindre une
dégradation de I'ordre de 85 %, au bout de 75 findela de ce rapport, l'efficacité de la
dégradation diminue en raison des réactions pasa@taction 98, 99,100).

La présence des ions minéraux tels que les iomsukk, sulfates, diminue le temps
dégradation, alors que d’autres ions tels que leartionates, les phosphates, inhibent la

réaction et le temps de dégradation devient phis le
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Conclusion générale

Cette étude, qui s’inscrit dans le cadre généealaddépollution d’eaux useées, a eu
pour objectif d’étudier et de comparer les perfanoes des procédés de dépollution utilisant
le peroxyde d’hydrogéne seul, le réactif de Ferffg'/H,0,), les procédés photochimiques
(systémes UV seul, UVAD,, UV/FE" et UV/H,O,/FE") pour la minéralisation de polluants
organiques. Ces procédés ont été appliqués a laratisation, en milieu aqueux, du 4-
Chlorophénol (4-CP).

L’étude de dépollution des solutions de 4-CP pardroxyde d’hydrogene seul montre
gue le taux de dégradation, mais pas une mindialisaaugmente en milieu basique avec
'augmentation des doses de réactif, jusqu'a upadmptimale R (R = [kD,] / [4-CP])), et
du temps de réaction.

Pour le procédé Fenton (systtmé'F&0,), la présence des ions permet d’améliorer
la vitesse initiale de la réaction. Les taux derdégtion obtenus avec une concentration de
fer tel que [F&] = 10* mol/l est de 45 % pour les rapports (R = 3 et®&),240% pour R = 12,
38% pour R = 25 et 24% pour R = 50, pour un tengoedction de 220 min.

Dans le cas des procédés photochimiques, lertraitepar irradiation UV seul permet
de dégrader le 4-CP. L'étude des divers paramgdigsiu milieu et la concentration initiale
du polluant) succepltibles d’influencer la dispant du 4-CP, nos résultats montrent que,
'augmentation de pH du milieu et la diminution e concentration initiale du polluant,

augmente le taux de dégradation.

En utilisant le systeme (UVAD,), le rapport R, le pH de milieu et la concentnatio
initiale de polluant jouent un réle important fauwvitesse de dégradation du 4-CP etdmps
de photolyse diminue par I'application des condisi@ptimales (rapport optimal, la basicité

de milieu et la diminution de la concentration d€R).

La combinaison du systeme UV avec le procédé Re(ioocédé photo-Fenton) a
amélioré l'efficacité de la dégradation du 4-CR @ermis d'atteindre un taux de disparition
de l'ordre de 78% pour les rapports (R = 3 et R),=86% pour R = 12 apres 75 min
d'exposition & I'UV. Les deux rapports ¢&] / [4-CP] et [Fé"] / [4-CP]) jouent un rdle
important sur la vitesse et le taux de dégradatiod-Chlorophénol.

Par ailleurs, la minéralisation a été suivie paalgse de la DCO et en suivant

I'évolution des produits intermédiaires, a l'aid&rd spectrophotometre, en fonction du
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Conclusion générale

temps. Les résultats obtenus ont montré que ceégéopermet de dégrader le produit de

départ et ses sous-produits en méme temps dumite

Une comparaison entre les différents procédésiéguchontre que le procédé
(UV/H,0,) permet d’atteindre des taux de dégradation dé€4lé0le procédé photo-Fenton

permet d’activer la réaction de dégradation.

En vue d'évaluer les différents procédés d'oxgdatvancee appliqués dans ce travalil,
une étude sur I'addition de différents sels darsolation a été réalisée. Les ions inorganiques
étudiés inclus les bicarbonates, les chlorurephesphates et les sulfates.

En présence des ces ions inorganiques, le rendedeemtégradation diminue, soit avec
photolyse directe ou bien avec le procédé (W@H, dans l'ordre suivant: sulfates >

chlorures > phosphates > bicarbonates.

Sur le plan d’application, et en perspectivestilisation de ces procédés sera
envisagée dans le traitement des effluents aquewepant d’activités liées a I'élaboration et
a l'utilisation de produits phytosanitaires et ddestraitement des solutions industrielles

chargées en matiéres organiques toxigues.
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Annexe

A. 1. Calcul de la DCO théorique pour une concentrgon de 4-Chlorophénol égale a 10
mg/I:

D’apreés la réaction suivante

2 GHsCIO + 13 Q > 12 G®@ 4 H,O + 2HCI
Ona: 1 mole dgizCIO — 3 13/2 mole d*O
10 x 10°/ 128,558 moles degBsCIO — n — n=5,056 x 14 mol

Etona:DCGe¢=nxM
M est la masse molaire d;O — M =32 g/mol
Alors DCGOrhe= 5,056 x 1¢ x 32— DCOre = 16,18 x 15 g = 16,18 mg
A. 2. Calcul de la DCO théorique pour une concentrgon de 4-Chlorophénol égale a 20
mg/I:
DCOme = 32,36 x 10 g = 32,36 mg

A. 3. Calcul de la DCO théorique pour une concentrtgon de 4-Chlorophénol égale a 40
mg/I:
DCOre= 64,72 x 15 g = 64,72 mg

A. 4. Calcul de la DCO théorique pour une concentrt@gon de 4-Chlorophénol égale a 60
mg/I:

DCOmns = 97,07 x 10 g = 97,07 mg

Tableau. 1 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).
[4-CPh=20mg/l, R=6, pH=3,97,V =300 ml, T = 24,5°C

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 3,97 1,11 1,0000 0,058 32
5 3,95 1,641 1,4784 0,245
10 3,88 1,641 1,4784 0,257 32
20 3,76 1,650 1,4865 0,259
30 3,80 1,641 1,4784 0,260 32
45 3,96 1,644 1,4811 0,253
75 4,06 1,692 1,5243 0,267 32

105 4,07 1,660 1,4955 0,261
160 3,96 1,686 1,5189 0,303 32
220 4,06 1,677 1,5108 0,298
280 4,08 1,680 1,5135 0,295 32
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Tableau. 2 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).

[4-CP}= 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = Z0°

t (min) pH A (225 nm) Cleg DCO (mgl/l)
0 6,18 1,105 1,0000 32
5 6,39 1,172 1,0606
10 6,45 1,163 1,0525 32

20 6,79 1,162 1,0516
30 6,81 1,166 1,0552 32
45 6,88 1,168 1,0570
75 7,74 1,165 1,0543 32
105 6,95 1,167 1,0561
160 7,18 1,165 1,0543 32
220 7,25 1,180 1,0679
280 7,86 1,162 1,0516 32

Tableau. 3 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).
[4-CPh=20 mg/l, R =3, pH =10,14, V =300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (244 nm) Cleg A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 10,14 1,610 1,0000 0,685 32
5 10,23 1,610 1,0000 0,764

10 10,23 1,607 0,99000 0,733 32
20 10,09 1,606 0,99000 0,746
30 10,17 1,603 0,99000 0,743 32
45 10,21 1,597 0,99000 0,750
75 10,28 1,541 0,95000 0,781 32
105 10,26 1,453 0,90000 0,780
160 9,97 1,296 0,80000 0,828 32
220 8,66 1,153 0,71000 1,238
280 8,60 1,086 0,67000 1,244 32

Tableau. 4:Dégradation de 4-CP par le proced®kiseul (addition d’'un seul coup).

[4-CPh=20mg/l, R=6,pH=9,94,V =300 ml, T =17°C.

t (min) pH A (244 nm) Cleg A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 9,94 1,204 1,0000 0,851 32
5 10,08 1,220 1,0100 0,916
10 10,16 1,184 0,98000 0,950 32
20 10,21 1,160 0,96000 0,937
30 10,23 1,109 0,92000 0,951 32
45 10,28 1,032 0,85000 0,981
75 10,05 0,832 0,69000 1,097 32
105 9,82 0,706 0,58000 1,139
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160

9,38 0,350 0,29000 1,260 32
220 9,32 0,114 0,094000 1,312
280 8,84 0,061 0,050000 1,320 32

Tableau. 5 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).
[4-CPhb=20mg/l, R=12, pH =9,81, V=300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (244 nm) Cleg A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 9,81 1,161 1,0000 0,926 32
5 9,54 0,968 0,83000 1,133
10 9,53 0,832 0,71000 1,161 32
20 9,52 0,716 0,61000 1,177
30 9,19 0,690 0,59000 1,180 32

45 9,24 0,616 0,53000 1,216

75 9,06 0,457 0,41000 1,267 32
105 8,70 0,296 0,25000 1,322

160 7,77 0,129 0,11000 1,453 32
220 7,91 0,114 0,098000 1,434
280 7,85 0,098 0,084000 1,377 32

Tableau. 6 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).
[4-CPh=20mg/l, R =25, pH =9,84,V =300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (244nm) Cle A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 9,84 1,085 1,0000 0,811 32
5 9,58 0,876 0,80700 1,225
10 9,58 1,055 0,97200 1,139 32

20 9,36 0,945 0,87000 1,183
30 9,44 0,818 0,75300 1,252 32
45 9,43 0,813 0,74900 1,253
75 9,42 0,742 0,68400 1,262 32
105 9,33 0,733 0,67500 1,278
160 9,05 0,411 0,37800 1,381 32
220 8,31 0,298 0,27400 1,400
280 8,18 0,248 0,22800 1,423 32

Tableau. 7 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition d’'un seul coup).
[4-CPh=20 mg/l, R =50, pH = 10,24,V =300 ml, T = 24°C

t (min) pH A (244 nm) Cleg A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 10,24 1,903 1,0000 0,811 32
5 9,78 1,896 0,99000 1,608
10 9,83 1,889 0,99000 1,628 32
20 9,73 1,845 0,97000 1,611
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30 9,70 1,833 0,96000 1,631 32
45 9,77 1,780 0,93000 1,606
75 9,72 1,683 0,88000 1,645 32
105 9,62 1,543 0,81000 1,621
160 9,60 1,226 0,64000 1,722 32
220 9,32 1,017 0,53000 1,768
280 9,12 0,936 0,49000 2,080 32

Tableau. 8 :Dégradation de 4-CP par le procéd®kiseul (addition goutte a goutte).
[4-CP},= 20 mg/l, R = 6, pH = 10,04, V = 300 ml, T = 21G5°

t (min) pH A (244 nm) Cleg A (222 nm) | DCO (mg/l)
0 10,04 1,738 1,0000 0,875 36
5 10,17 1,729 0,99482 0,900
10 10,22 1,723 0,99137 0,863 36
20 10,11 1,721 0,99022 0,879
30 10,16 1,699 0,97756 0,895 36
45 10,12 1,687 0,97066 0,911
75 10,24 1,632 0,93901 0,929 32

105 10,23 1,544 0,88838 0,948
160 10,00 1,425 0,81991 0,993 32
220 9,86 1,227 0,70598 1,043

Tableau. 9 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 6, pH = 2,12, [F& = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 19°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 2,12 1,3780 1,0000 0,177 36
5 2,28 1,8060 1,3106 0,761
10 2,18 1,7830 1,2939 0,719 36
20 2,15 1,7740 1,2874 0,701
30 2,10 1,7620 1,2787 0,708 36
45 2,07 1,7640 1,2801 0,601
75 2,06 1,7600 1,2772 0,572 36

105 2,06 1,7540 1,2729 0,625
160 2,05 1,7450 1,2663 0,477 36
220 2,09 1,7400 1,2627 0,489
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Tableau. 10 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CPl= 20 mg/l, R = 6, pH = 2,99, [E& = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 2,99 1,261 1,0000 0.165 36
5 3,08 1,530 1,2133 0.825
10 3,11 1,533 1,2157 0.827 36
20 3,07 1,527 1,2109 0.827
30 3,06 1,537 1,2189 0.830 36

45 3,08 1,548 1,2276 0.831
75 3,10 1,187 0,94132 0.666 32
105 3,08 1,169 0,92704 0.655
160 3,10 1,013 0,80333 0.578 28
220 3,14 1,042 0,82633 0.592

Tableau. 11 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 3, pH = 4,19, [E& = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 23,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 4,19 1,346 1,0000 0,095 36
5 3,64 0,842 0,62000 0,596
10 3,66 0,837 0,62000 0,578 24
20 3,70 0,828 0,61000 0,576
30 3,74 0,807 0,60000 0,572 24

45 3,69 0,808 0,60000 0,555

75 3,60 0,791 0,58000 0,553 24
105 3,77 0,772 0,57000 0,508

160 4,27 0,760 0,56000 0,618 20
220 3,90 0,758 0,56000 0,600

Tableau. 12 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 6, pH = 4,08, [E§ = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 21,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 4,08 1,483 1,0000 0,219 36
5 3,36 0,967 0,65000 0,581
10 3,40 0,926 0,62000 0,577 24
20 3,41 0,924 0,62000 0,590
30 3,37 0,876 0,59000 0,588 24
45 3,40 0,876 0,59000 0,576
75 3,45 0,860 0,58000 0,611 24

105 3,47 0,858 0,58000 0,632
160 3,47 0,843 0,57000 0,588 20
220 3,68 0,795 0,53000 0,578
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Tableau. 13 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 12, pH = 4,14, [Fé = 10" mol/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,14 1,505 1,0000 0,221 36
5 4,37 1,518 1,0000 0,355
10 4,35 1,510 1,0000 0,380 36
20 4,29 1,443 0,96000 0,390
30 4,29 1,439 0,95000 0,449 32

45 4,31 1,434 0,95000 0,475

75 4,22 1,367 0,91000 0,516 32
105 3,97 1,056 0,70000 0,696

160 3,92 1,047 0,69000 0,686 24
220 3,76 0,884 0,59000 0,641

Tableau. 14 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 25, pH = 3,95, [E& = 10° mol/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 3,95 1,681 1,0000 0,215 36
5 4,08 1,711 1,0100 0,631
10 4,02 1,587 0,93000 0,684 36
20 4,03 1,527 0,91000 0,723
30 4,06 1,483 0,88000 0,764 32
45 4,10 1,472 0,87000 0,781
75 3,81 1,276 0,76000 0,786 28

105 3,72 1,121 0,66000 0,689
160 3,65 1,053 0,62000 0,772 24
220 3,64 1,042 0,62000 0,695

Tableau. 15 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition seul coup).
[4-CP}= 20 mg/l, R = 50, pH = 4,12, [Fé = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 4,12 1,543 1,0000 0,237 36
5 3,52 1,420 0,92000 0,770
10 3,59 1,403 0,91000 0,773 32

20 3,60 1,409 0,91000 0,782

30 3,54 1,397 0,90000 0,764 32
45 3,43 1,396 0,90000 0,776

75 3,43 1,390 0,90000 0,785 32
105 3,58 1,340 0,87000 0,745

160 3,43 1,306 0,84000 0,727 28
220 3,56 1,168 0,76000 0,655
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Tableau. 16 :Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addiowutte a goutte).

[4-CP}b=20 mg/l, R = 6, pH = 4,09, [E§ = 10* mol/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (255 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 4,09 1,6110 1,00000 0,195 32
5 3,99 1,5690 0,97393 0,218
10 3,99 1,5650 0,97145 0,224 32
20 3,96 1,5590 0,96772 0,209
30 3,94 1,5430 0,95779 0,217 32
45 3,93 1,5250 0,94662 0,246
75 3,93 1,4910 0,92551 0,269 32
105 3,98 1,4810 0,91930 0,331
160 3,93 1,4540 0,90254 0,424 32
220 3,96 1,4140 0,87772 0,408
Tableau. 17 :Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.
[4-CPh=20 mg/l, pH =4,04, V=300 ml, T =22 ,5°C.
t (min) pH A (225 nm) Clg A (225 nm) | DCO (mg/l)
0 4,04 1,243 1,0000 0,000 36
5 4,07 1,024 0,82000 0,291
10 3,87 0,894 0,72000 0,388 28
20 3,81 0,746 0,60000 0,421
30 3,75 0,652 0,52000 0,366 20
45 3,69 0,582 0,47000 0,344
60 3,64 0,470 0,38000 0,293 12
75 3,73 0,354 0,28000 0,227
Tableau. 18 :Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.
[4-CP}= 20 mg/l, pH de milieu, V =300 ml, T =22 ,5°C.
t (min) pH A (225 nm) Clg A (246 nm) | DCO (mg/l)] [C] (mol/l)
0 6,19 1,268 1,0000 0,048 36 0,0000
5 3,87 1,141 0,90000 0,306 4 10
10 3,85 1,012 0,80000 0,390 28
20 4,13 0,832 0,65000 0,433 8 10
30 3,80 0,761 0,60000 0,414 20
45 3,76 0,705 0,55000 0,705 12 x°10
60 3,68 0,553 0,43000 0,553 16
75 3,47 0,446 0,35000 0,446 12 x°1
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Tableau. 19:Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.
[4-CPL= 20 mg/l, pH = 10,06, V =300 ml, T =22 ,5°C.

t (min) pH A (244 nm) Clg A (225nm) | DCO (mg/l)| [C] (mol/l)
0 10,06 1,579 1,0000 0,803 36 0,0000
5 10,05 0,954 0,60000 0,907 4 10
10 10,02 0,752 0,47000 0,902 16
20 9,80 0,621 0,39000 0,801 8 x°10
30 9,60 0,555 0,35000 0,705 12
45 7,47 0,431 0,27000 0,571 12 %°1(
60 7,19 0,302 0,19000 0,407 04
75 7,02 0,183 0,11000 0,251| 16 x°1
Tableau. 20:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=20mg/l, R=3,pH =4,V =300 ml, T =20°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,13 1,2048 1,0000 0,01763 36,000
5 3,80 0,92417 0,76707 0,2341
10 3,78 0,80262 0,66619 0,3234 28,000
20 3,68 0,67679 0,56174 0,3336
30 3,63 0,44731 0,37127 0,28001 12,000
45 3,52 0,31927 0,26500 0,1933
60 3,48 0,22544 0,18712 0,1318 4,0000
75 3,38 0,15451 0,12825 0,0734
Tableau. 21:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=20mg/l, R =6, pH =4,06,V =300 ml, T =25°C.
t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 1,422 1,0000 0,108 36
5 1,120 0,78762 0,390
10 0,960 0,67511 0,496 28
20 0,763 0,53657 0,482
30 0,584 0,41069 0,383 12
45 0,307 0,21589 0,189
60 0,208 0,14627 0,131 4
75 0,147 0,10338 0,097
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Tableau. 22:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).

[4-CPh=20mg/l, R =12, pH =3,93, V=300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 3,93 1,2202 1,00000 0,029 36,000
5 3,64 0,77723 0,63697 0,3321
10 3,52 0,74311 0,60901 0,3234 24,000
20 3,43 0,59372 0,48658 0,2791
30 3,38 0,36001 0,29504 0,1928 8,0000
45 3,30 0,16600 0,13604 0,07827
75 3,31 0,14967 0,12266 0,0588 4,0000
105 3,34 0,14169 0,11612 0,05234
Tableau. 23:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=20 mg/l, R = 3, pH de milieu, V =300 ml, T = 2Z0°
t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)| [C] (molll)
0 1,452 1,0000 0,202 36 0,0000
5 1,326 0,91000 0,379 2 x310
10 1,244 0,85000 0,496 32
20 1,014 0,70000 0,491 4 x40
30 0,854 0,59000 0,460 24
45 0,647 0,44000 0,389 8 x10
60 0,417 0,29000 0,256 12
75 0,268 0,18000 0,143 12 x10
Tableau. 24:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh= 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V=300 ml, T = Z3°
t (min) pH A (225 nm) Cle A (246 nm) | DCO (mg/l)) [C] (mol/l)
0 6,13 1,244 1,0000 0,020 1,000d 0,0000
5 4,33 0,995 0,80000 0,293 4 x°10
10 4,05 0,848 0,68000 0,377 0,6666(7
20 3,85 0,665 0,53000 0,387 8 x°10
30 3,79 0,501 0,40000 0,297 0,44444
45 3,82 0,217 0,17000 0,123 12 %°1(
60 3,83 0,112 0,09000 0,049 0,11111
75 3,91 0,059 0,05000 0,025 16 x°1
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Tableau. 25:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=20mg/l, R =12, pH de milieu, V =300 mi, T =30C.

t (min) pH A (225 nm) Cle A (246 nm) | DCO (mg/l)] [C] (mol/l)
0 6,31 1,462 1,0000 0,140 36 0,000(
5 4,13 1,189 0,81000 0,388 4 x°10
10 3,88 0,965 0,66000 0,488 24
20 3,74 0,689 0,47000 0,403 8 x°10
30 3,66 0,414 0,28000 0,252 12
45 3,84 0,302 0,20000 0,156 12 %*1(
60 3,87 0,247 0,17000 0,129 08
75 4,12 0,169 0,11000 0,094 16 x°1
Tableau. 26:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPbh=20 mg/l, R =3, pH 10, V =300 ml, T = 20°C.
t (min) A (244 nm) Clg A (225nm) DCO (mgl/l) [C]
0 1,411 1,0000 0,868 36 0,0000
5 0,717 0,51000 0,692 4 x710
10 0,588 0,41000 0,620 16
20 0,498 0,35000 0,497 6 x10
30 0,381 0,27000 0,370 08
45 0,222 0,16000 0,293 10 x310
60 0,202 0,14000 0,178 04
75 0,056 0,04000 0,127 14 310
Tableau. 27:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPhb=20mg/l, R =6, pH = 10,11, V=300 ml, T = 24°C.
t (min) pH A (244 nm) Clg A (246 nm) | DCO (mg/l)] [C] (mol/l)
0 10,11 1,799 1,0000 1,056 36 0,0000
5 9,52 0,912 0,50000 1,091 4 X10
10 8,05 0,564 0,31000 1,044 12
20 6,86 0,374 0,21000 0,775 8 x°10
30 6,57 0,266 0,15000 0,540 04
45 6,45 0,196 0,11000 0,325 12 x°1(
60 6,65 0,108 0,06000 0,305 00
75 6,67 0,001 0,0000 0,049 16 X1
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Tableau. 28:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).

[4-CP}b= 20 mg/l, R = 12, pk 10, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) A (244 nm) clg A (225nm) DCO (mgl/l) [C]
0 1,601 1,0000 1,098 36 0,0000
5 0,781 0,49000 0,886 2 x10
10 0,457 0,28000 0,732 08
20 0,252 0,16000 0,529 6 x10
30 0,149 0,093000 0,400 04
45 0,113 0,070000 0,365 10 x10
60 0,105 0,065000 0,356 00
75 0,092 0,057000 0,307 14 x310
Tableau. 29:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP}= 20 mg/l, [Fé'] = 10* mol/l, R = 3, pH = 4,09, V =300 ml, T = 17°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 4,09 1,608 1,0000 0,240 36
5 3,95 1,151 0,71579 0,634
10 3,22 1,021 0,63600 0,587 24
20 3,02 0,811 0,50435 0,500
30 2,84 0,637 0,39614 0,438 12
45 2,89 0,503 0,31281 0,361
60 2,94 0,363 0,22574 0,284 08
75 2,72 0,358 0,22263 0,292
Tableau. 30:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP}= 20 mg/l, [Fé'] = 10* mol/l, R = 6, pH = 4,16, V =300 ml, T = 17°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,16 1,511 1,0000 0,206 36
5 2,69 1,138 0,75000 0,680
10 2,66 0,681 0,45000 0,541 16
20 2,64 0,395 0,26000 0,306
30 2,59 0,358 0,23000 0,282 08
45 2,84 0,352 0,23296 0,279
60 2,40 0,352 0,23296 0,272 08
75 2,36 0,350 0,23163 0,276
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Tableau. 31:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP= 20 mg/l, [Fé] = 10* mol/l, R = 12, pH = 4,14, V =300 ml, T = 17°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,14 1,635 1,0000 0,257 36
5 2,96 1,077 0,66000 0,773
10 2,70 0,920 0,56000 0,670 20
20 2,74 0,711 0,43000 0,475
30 3,03 0,382 0,23000 0,281 08
45 3,05 0,286 0,17000 0,232
60 3,06 0,267 0,16000 0,224 04
75 3,00 0,243 0,15000 0,193
Tableau. 32:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/e
[4-CP}= 20 mg/l, [Fé€'] = 10* mol/l, pH = 4,15, V =300 ml, T = 17°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 4,15 1,476 1,0000 0,083 36
5 2,75 1,193 0,81000 0,319
10 2,75 1,041 0,70000 0,428 28
20 2,79 0,938 0,63000 0,500
30 2,64 0,817 0,55000 0,500 20
45 2,73 0,710 0,48000 0,474
60 2,72 0,602 0,41000 0,430 16
75 2,69 0,409 0,28000 0,281

Tableau. 33:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/e

[4-CP}= 20 mg/l, [F€'] = 10* mol/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 17°C.

t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 1,717 1,0000 0,282 36
5 1,700 0,99000 0,618
10 1,540 0,89000 0,652 32
20 1,376 0,80000 0,702
30 1,265 0,73000 0,699 28
45 1,180 0,69000 0,691
60 1,048 0,61000 0,636 24
75 0,955 0,55000 0,601
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Tableau. 34:Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.

[4-CPh= 10 mg/l, pH de milieu, V =300 ml, T = 25°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,86 0,792 1,0000 0,080 16
5 6,58 0,641 0,81000 0,189
10 6,70 0,543 0,68000 0,421 12
20 5,93 0,427 0,54000 0,244
30 5,60 0,256 0,32000 0,198 04
45 5,30 0,165 0,21000 0,102
60 5,85 0,102 0,13000 0,058 00
75 6,32 0,074 0,093000 0,049
Tableau. 35:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=10 mg/l, R = 6, pH de milieu, V=300 ml, T = T7°
t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 0,688 1,0000 0,010 16
5 0,526 0,76000 0,154
10 0,398 0,58000 0,176 08
20 0,213 0,31000 0,118
30 0,091 0,13000 0,037 04
45 0,072 0,10000 0,017
60 0,042 0,060000 0,006 00
75 0,023 0,033000 0,000
Tableau. 36:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=10mg/l, R =6, pH 10,V =300 ml, T =17°C.
t (min) A (244 nm) Clg A (225nm) DCO (mgl/l)
0 0,861 1,0000 0,422 16
5 0,350 0,40000 0,450
10 0,222 0,26000 0,367 04
20 0,108 0,12000 0,257
30 0,077 0,09000 0,230 00
45 0,033 0,03800 0,123
60 0,031 0,03600 0,088
75 0,015 0,01700 0,054
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Tableau. 37:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP= 10 mg/l, [Fé'] = 10* mol/l, R = 6, pH = 4,12, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,12 0,786 1,0000 0,130 16
5 3,32 0,518 0,66000 0,307
10 3,23 0,404 0,51000 0,249 08
20 3,12 0,372 0,47000 0,227
30 2,96 0,352 0,45000 0,213 08
45 2,81 0,336 0,43000 0,201
60 2,67 0,336 0,43000 0,202 08
75 2,54 0,338 0,43000 0,205
Tableau. 38:Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.
[4-CP}h= 40 mg/l, pH de milieu, V=300 ml, T = 17°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246 nm) | DCO (mg/l)
0 6,54 2,552 1,0000 0,157 68
5 6,23 2,512 0,98000 0,602
10 551 2,236 0,87000 0,634 68
20 5,73 2,068 0,81000 0,905
30 5,64 1,915 0,75000 0,984 68
45 4,75 1,747 0,68000 1,028
60 5,06 1,670 0,65000 1,022 68
75 4,70 1,588 0,62000 0,946
Tableau. 39:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh=40 mg/l, R = 6, pH de milieu, V =300 ml, T = 35C.
t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 2,457 1,0000 0,496 68
5 2,356 0,96000 0,666
10 2,157 0,88000 0,741 60
20 1,847 0,75000 0,767
30 1,612 0,65000 0,697 44
45 1,303 0,53000 0,589
60 0,927 0,38000 0,433 24
75 0,610 0,25000 0,298
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Tableau. 40:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).

[4-CP]= 40 mg/l, R = 6, pH 10, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) A (244 nm) Clg A (225nm) DCO (mgl/l)
0 2,998 1,0000 1,496 64
5 2,229 0,74000 1,324
10 1,275 0,42000 0,999 28
20 0,658 0,22000 0,727
30 0,434 0,14000 0,573 12
45 0,258 0,086000 0,382
60 0,154 0,050000 0,262 04
75 0,130 0,040000 0,216

Tableau. 41:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP}= 40 mg/l, [Fé'] = 10* mol/l, R = 6, pH = 4,01, V =300 ml, T = 22,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 4,01 2,521 1,0000 0,184 64
5 3,25 1,147 0,45000 0,827
10 3,25 1,006 0,40000 0,729 28
20 3,30 0,772 0,30000 0,521
30 3,42 0,530 0,21000 0,336 16
45 3,45 0,322 0,13000 0,186
60 3,49 0,306 0,12000 0,181 08
75 3,46 0,295 0,11000 0,173
Tableau. 42:Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul.
[4-CP}h= 60 mg/l, pH de milieu, V=300 ml, T = 17°C.
t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 1,535 1,0000 0,095 96
5 1,465 0,95000 0,409
10 1,463 0,95000 0,450 96
20 1,460 0,95000 0,500
30 1,255 0,82000 0,518 96
45 1,107 0,72000 0,534
60 0,975 0,63000 0,522 96
75 0,967 0,63000 0,647
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Tableau. 43:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDb).
[4-CPh= 60 mg/l, R = 6, pH de milieu, V=300 ml, T = 2Z0°

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 7,12 3,630 1,0000 0,084 96
5 6,68 3,478 0,96000 0,558
10 6,19 3,300 0,91000 0,776 88
20 5,30 2,736 0,75000 0,992
30 4,49 2,544 0,70000 1,163 68
45 4,15 2,228 0,61000 1,232
60 3,78 1,884 0,52000 1,135 48
75 3,76 1,525 0,42000 0,933
Tableau. 44:Dégradation de 4-CP par le procédé (UNDb).
[4-CPh=60mg/l, R =6, pH =9,98, V=300 ml, T = 22°C.
t (min) pH A (244 nm) Cleg A (225nm) DCO (mg/l)
0 9,98 3,256 1,0000 2,988 96
5 8,49 1,562 0,48000 3,044
10 7,46 1,254 0,38000 2,397 36
20 6,56 1,231 0,38000 2,165
30 5,81 1,212 0,37000 2,618 36
45 5,78 1,169 0,36000 1,983
60 6,61 1,115 0,34000 2,780 36
75 6,59 1,073 0,33000 1,706

Tableau. 45:Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.
[4-CP}= 60 mg/l, [Fé'] = 10* mol/l, R = 6, pH = 4,14, V = 300 ml, T = 20,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 4,14 3,938 1,0000 0,246 96
5 3,18 1,496 0,38000 1,136
10 3,11 1,091 0,28000 0,817 28
20 3,12 0,854 0,21000 0,945
30 3,14 0,836 0,21000 0,611 24
45 3,18 0,617 0,15000 0,448
60 3,19 0,480 0,12000 0,332 00
75 3,26 0,343 0,080000 0,228
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Tableau. 46:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions

bicarbonates.

[4-CP=20 mg/l, [HCQ] =1g/l, V=300 ml, T=17°C.

t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgll)
0 1,752 1,0000 0,293 36
5 1,698 0,96918 0,617
10 1,628 0,92922 0,680 32
20 1,535 0,87614 0,735
30 1,511 0,86244 0,790 28
45 1,370 0,78196 0,794
60 1,317 0,75171 1,003 24
75 1,205 0,68779 0,944

Tableau. 47:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions

bicarbonates.

[4-CP},= 20 mg/l, [HCQ] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 8,37 1,255 1,0000 0,274 32
5 8,25 1,194 0,95139 0,561
10 8,14 1,082 0,86215 0,636 28
20 8,16 0,959 0,76414 0,682
30 8,20 0,874 0,69641 0,710 20
45 8,30 0,794 0,63267 0,695
60 8,40 0,722 0,57530 0,676 16
75 8,47 0,622 0,49562 0,660

Tableau. 48:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaace des ions

bicarbonates.

[4-CP}= 20 mg/l, [HCQ] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 17°C.

t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 1,247 1,0000 0,186 32
5 1,201 0,96311 0,508
10 1,124 0,90136 0,556 28
20 1,024 0,82117 0,585
30 0,951 0,76263 0,587 24
45 0,861 0,69046 0,574
60 0,791 0,63432 0,541 20
75 0,692 0,55493 0,485
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Tableau. 49:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) esgoree des ions

bicarbonates.

[4-CP},= 20 mg/l, [HCQ] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 21°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,28 1,731 1,00000 0,169 32
5 7,82 1,688 0,97516 0,348
10 7,69 1,633 0, 94339 0,413 28
20 7,69 1,497 0,86482 0,469
30 7,74 1,425 0,82322 0,476 28
45 7,85 1,288 0,74408 0,473
60 7,91 1,189 0,68689 0,500 20
75 7,99 1,114 0,64356 0,354

Tableau. 50:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions

bicarbonates.

[4-CPp =20 mg/l, R = 6, [HC@] = 1g/l, V = 300 ml, T = 21°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)

0 8,36 1,256 1,0000 0,199 32

5 8,21 1,189 0,94666 0,451

10 8,09 1,021 0,81290 0,444 28

20 8,07 0,852 0,67834 0,432

30 8,10 0,707 0,56290 0,394 20

45 8,23 0,443 0,35271 0,277

60 8,32 0,263 0,20939 0,165 08

75 8,42 0,162 0,12898 0,084

Tableau. 51:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBB) en présence des ions

bicarbonates.

[4-CPh= 20 mg/l, R = 6, [HC@] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 21°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,38 1,209 1,0000 0,131 32
5 8,11 1,090 0,90157 0,346
10 8,04 0,943 0,77998 0,372 20
20 7,96 0,753 0, 62283 0,361
30 7,96 0,622 0,51447 0,324 08
45 8,08 0,420 0,34739 0,218
60 8,19 0,167 0,13813 0,072 00
75 8,35 0,056 0,046319 0,000
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Tableau. 52:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions

bicarbonates.

[4-CP]= 20 mg/l, R = 6, [HC@] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 22°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,49 1,419 1,0000 0,268 36
5 8,25 1,337 0,94221 0,498
10 8,02 1,207 0,85060 0,528 28
20 7,70 0,980 0,69063 0,540
30 7,79 0,809 0,57012 0,485 20
45 8,30 0,567 0,39958 0,353
60 8,35 0,310 0,21846 0,191 12
75 8,20 0,201 0,14165 0,130

Tableau. 53:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions

bicarbonates.

[4-CP]= 20 mg/l, R = 6, [HC@] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 8,41 1,465 1,0000 0,259 32
5 7,89 1,305 0,89078 0,421
10 7,66 1,128 0,76997 0,473 24
20 7,59 0,951 0,64915 0,504
30 7,60 0,773 0,52765 0,469 16
45 7,71 0,510 0,34812 0,340
60 7,61 0,302 0,20614 0,199 08
75 7,66 0,201 0,13720 0,120

Tableau. 54:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagrce des ions chlorures.
[4-CP)=20 mg/l, [Cl]] = 1g/l, V =300 ml, T = 19°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 6,51 1,287 1,00000 0,000 36
5 5,40 1,161 0,90210 0,536
10 4,54 1,080 0,83916 0,570 32
20 4,04 0,934 0,72572 0,459
30 3,05 0,868 0,67444 0,403 24
45 3,86 0,754 0,58586 0,392
60 3,80 0,654 0,50816 0,348 16
75 3,68 0,439 0,34110 0,215
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Tableau. 55:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions chlorures.
[4-CP} =20 mg/l, [Cl] = 0,75¢/l, V =300 ml, T = 16,4°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,43 1,299 1,0000 0,000 32
5 4,83 1,147 0,88299 0,500
10 4,31 1,081 0,83218 0,506 24
20 4,04 0,938 0,72209 0,349
30 3,92 0,844 0,64973 0,333 20
45 3,75 0,726 0,55889 0,345
60 3,71 0,609 0,46882 0,302 12
75 3,63 0,442 0,34026 0,218

Tableau. 56:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions chlorures.
[4-CP}= 20 mg/l, [CI] = 0,5¢/l, V = 300 ml, T = 16,4°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 6,40 1,274 1,0000 0,000 32
5 4,38 1,138 0,89325 0,497
10 4,15 1,058 0,83046 0,486 28
20 3,88 0,916 0,71900 0,378
30 3,83 0,826 0,64835 0,373 20
45 3,75 0,732 0,57457 0,371
60 3,68 0,625 0,49058 0,336 16
75 3,60 0,483 0,37912 0,247

Tableau. 57:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions chlorures.
[4-CPh= 20 mg/l, [CI] = 0,25¢/l, V =300 ml, T = 18,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 7,38 1,251 1,0000 0,000 32
5 4,86 1,119 0,89448 0,343
10 4,23 1,097 0,87690 0,382 28
20 3,89 0,885 0,70743 0,300
30 3,88 0,865 0,69145 0,419 20
45 3,74 0,680 0,54357 0,349
60 3,69 0,596 0,47642 0,326 12
75 3,65 0,589 0,47082 0,370
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Tableau. 58:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions chlorures.

[4-CPp=20 mg/l, R = 6, [C] = 1g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 7,28 1,232 1,0000 0,000 32
5 4,46 1,115 0,90503 0,367
10 4,04 0,919 0,74594 0,307 24
20 3,80 0,873 0,70860 0,410
30 3,67 0,582 0,47240 0,294 12
45 3,54 0,285 0,23133 0,143
60 3,51 0,074 0,060065 0,016 04
75 3,52 0,000 0,0000 0,000

Tableau. 59:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMDE) en présence des ions chlorures.

[4-CPL= 20 mg/l, R = 6, [C] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 17°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 6,62 1,238 1,0000 0,000 32
5 6,10 1,038 0,83845 0,298
10 4,20 0,894 0,72213 0,287 24
20 3,97 0,709 0,57270 0,322
30 3,78 0,543 0,43861 0,299 16
45 3,69 0,228 0,18417 0,128
60 3,65 0,020 0,016155 0,000 04
75 3,69 0,000 0,0000 0,000

Tableau. 60:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions chlorures.
[4-CPh=20 mg/l, R =6, [C] = 0,5g/l, V=300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,24 1,234 1,0000 0,000 32
5 4,26 1,063 0,86143 0,327
10 3,98 0,923 0,74797 0,275 24
20 3,75 0,681 0, 55186 0,306
30 3,63 0,491 0,39789 0,267 12
45 3,50 0,182 0,14749 0,100
60 3,52 0,003 0,0024311 0,000 00
75 3,46 0,000 0,0000 0,000
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Tableau. 61:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions chlorures.
[4-CPh=20 mg/l, R =6, [C] = 0,25¢g/l, V =300 ml, T = 18,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,77 1,314 1,0000 0,005 32
5 4,27 1,144 0,87062 0,332
10 3,92 0,979 0,74505 0,339 24
20 3,76 0,793 0,60350 0,377
30 3,67 0,613 0,46651 0,340 16
45 3,50 0,307 0,23364 0,180
60 3,49 0,099 0,075342 0,052 00
75 3,43 0,059 0,044901 0,022

Tableau. 62:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaarce des ions phosphates.
[4-CP}= 20 mg/l, [PO,;/HPO] = 1g/l, pH = 8,20, V = 300 ml, T = 24°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,20 1,478 1,0000 0,022 36
5 7,96 1,381 0,93437 0,299
10 7,92 1,313 0,88836 0,382 32
20 7,87 1,224 0,82815 0,443
30 7,86 1,185 0,80176 0,465 28
45 7,82 1,120 0,75778 0,467
60 7,79 1,061 0,71786 0,453 24
75 7,68 1,005 0,67997 0,425

Tableau. 63:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaarce des ions phosphates.
[4-CPL= 20 mg/l, [HPO,/HPO”] = 1g/l, pH = 6,95, V = 300 ml, T = 22°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,95 1,569 1,0000 0,025 36
5 6,93 1,468 0,93563 0,265
10 6,92 1,377 0,87763 0,367 32
20 6,95 1,285 0,81899 0,457
30 6,92 1,225 0,78075 0,485 28
45 6,92 1,184 0,75462 0,506
60 6,93 1,140 0,72658 0,496 28
75 6,92 1,062 0,69686 0,470
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Tableau. 64:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaairce des ions phosphates.

[4-CP] = 20 mg/l, [PO,/HPO;?] = 0,75g/l, pH = 8,24, V = 300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 8,24 1,423 1,0000 0,095 36
5 7,11 1,327 0,93254 0,338
10 7,86 1,231 0,86507 0,432 32
20 7,87 1,144 0,80394 0,500
30 7,86 1,073 0,75404 0,515 28
45 7,84 1,007 0,70766 0,514
60 7,86 0,902 0,63387 0,474 24
75 7,80 0,746 0,52424 0,376

Tableau. 65:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaairce des ions phosphates.

[4-CP= 20 mg/l, [{POs/HPO,?] = 0,5g/l, pH = 8,18, V = 300 ml, T = 24°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,18 1,175 1,00000 0,018 36
5 7,96 1,062 0,90383 0,254
10 7,93 1,029 0,87574 0,320 32
20 7,87 0,915 0,77872 0,367
30 7,79 0,844 0,71830 0,377 28
45 7,76 0,756 0,64340 0,365
60 7,72 0,668 0,56851 0,332 20
75 7,69 0,565 0,47234 0,289

Tableau. 66:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éaarce des ions phosphates.

[4-CP= 20 mg/l, [{POs/HPO:?] = 0,25g/l, pH = 8,28, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 8,28 1,172 1,0000 0,021 36
5 7,64 1,127 0,96160 0,319
10 7,57 1,058 0,90273 0,376 32
20 7,49 0,931 0,79437 0,402
30 7,46 0,869 0,74147 0,404 28
45 7,39 0,720 0,61433 0,361
60 7,37 0,654 0,55802 0,340 20
75 7,39 0,505 0,43089 0,270
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Tableau. 67:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBb) en présence des ions

phosphates.

[4-CP= 20 mg/l, R = 6, [HPO;/HPQO,2] = 1g/l, pH = 8,19, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,19 1,487 1,0000 0,045 36
5 7,90 1,316 0,88500 0,269
10 7,88 1,201 0,80767 0,324 28
20 7,84 1,051 0,70679 0,339
30 7,79 0,940 0,63215 0,320 24
45 7,76 0,807 0,54270 0,262
60 7,74 0,709 0,47680 0,209 16
75 7,73 0,618 0,41560 0,149

Tableau. 68:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBp) en présence des ions

phosphates.
[4-CP= 20 mg/l, R = 6, [HPO,/HPO,*] = 1g/l, pH = 6,86, V = 300 ml, T = 18°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)

0 6,86 1,492 1,0000 0,000 36
5 6,84 1,354 0,90751 0,205
10 6,84 1,214 0,81367 0,273 32
20 6,82 1,075 0,72051 0,310
30 6,82 1,047 0,70174 0,307 28
45 6,83 0,888 0,59517 0,262
60 6,83 0,772 0,51743 0,206 20
75 6,82 0,685 0,45912 0,153

Tableau. 69:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions

phosphates.

[4-CP= 20 mg/l, [{POs/HPO,?] = 0,75g/l, pH = 8,12, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,12 1,391 1,0000 0,051 36
5 7,94 1,245 0,89504 0,288
10 7,89 1,140 0,81955 0,334 28
20 7,83 0,960 0,69015 0,342
30 7,79 0,837 0,60173 0,311 24
45 7,73 0,727 0,52265 0,253
60 7,71 0,622 0,44716 0,215 16
75 7,69 0,555 0,39827 0,160
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Tableau. 70:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBb) en présence des ions

phosphates.

[4-CP]= 20 mg/l, [PO;/HPO;2] = 0,5g/l, pH = 8,13, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 8,13 1,230 1,0000 0,019 36
5 7,92 1,218 0,99024 0,315
10 7,86 1,090 0,88618 0,375 32
20 7,81 0,926 0,75285 0,387
30 7,75 0,797 0,64797 0,360 24
45 7,67 0,626 0,50894 0,284
60 7,63 0,502 0,40813 0,204 16
75 7,60 0,377 0,30650 0,125

Tableau. 71:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBb) en présence des ions

phosphates.
[4-CP}= 20 mg/l, [PO;/HPO”] = 0,25g/l, pH = 8,12, V = 300 ml, T = 18°C.
t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)

0 8,12 1,238 1,0000 0,042 36
5 7,76 1,089 0,87964 0,253
10 7,66 0,946 0,76414 0,302 28
20 7,62 0,768 0,62036 0,324
30 7,47 0,636 0,51373 0,296 20
45 7,38 0,431 0,34814 0,194
60 7,37 0,269 0,21729 0,090 08
75 7,31 0,180 0,14540 0,026

Tableau. 72:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagarce des ions sulfates.
[4-CP}= 20 mg/l, [SQ?] = 1g/l, V = 300 ml, T = 17,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 7,26 1,140 1,0000 0,000 32
5 4,88 0,993 0,87105 0,215
10 4,22 0,881 0,77281 0,320 24
20 3,60 0,726 0,63684 0,375
30 3,97 0,645 0,56579 0,360 16
45 3,95 0,561 0,49211 0,331
60 3,94 0,440 0,38596 0,273 12
75 3,80 0,315 0,27632 0,199
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Tableau. 73:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions sulfates.

[4-CP]= 20 mg/l, [SQ*] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,43 1,150 1,0000 0,000 36
5 4,42 1,016 0,88348 0,218
10 4,12 0,848 0,73739 0,260 28
20 4,02 0,776 0,67478 0,361
30 3,92 0,647 0,56261 0,318 20
45 3,88 0,599 0,52087 0,333
60 3,83 0,445 0,38696 0,257 12
75 3,76 0,336 0,29217 0,219

Tableau. 74:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions sulfates.
[4-CP}= 20 mg/l, [SQ*] = 0,5g/I, V = 300 ml, T = 18°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 6,42 1,120 1,0000 0,000 32
5 4,43 1,026 0,91607 0,238
10 4,22 0,879 0,78482 0,288 24
20 4,02 0,790 0,70536 0,400
30 3,95 0,662 0,59107 0,344 20
45 3,88 0,619 0,55268 0,345
60 3,82 0,479 0,42768 0,272 12
75 3,76 0,439 0,39196 0,277

Tableau. 75:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) éagirce des ions sulfates.
[4-CPhL= 20 mg/l, [SQ?] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,80 1,112 1,0000 0,000 36
5 4,28 0,927 0,83363 0,161
10 4,05 0,803 0,72212 0,245 28
20 3,96 0,677 0,60881 0,287
30 3,89 0,604 0,54317 0,284 20
45 3,82 0,487 0,43795 0,261
60 3,78 0,386 0,34712 0,220 12
75 3,74 0,200 0,17986 0,127
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Tableau. 76:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions sulfates.
[4-CP= 20 mg/l, R = 6, [SGF] = 1g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,29 1,087 1,0000 0,000 32
5 4,66 0,854 0,78565 0,214
10 4,12 0,730 0,67157 0,258 20
20 3,99 0,538 0,49494 0,250
30 3,80 0,332 0,30543 0,180 12
45 3,70 0,097 0,089236 0,022
60 3,74 0,063 0,057958 0,000 00
75 3,77 0,060 0,055198 0,000

Tableau. 77:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions sulfates.
[4-CP}= 20 mg/l, R = 6, [SEF] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 20°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mg/l)
0 6,66 1,054 1,0000 0,000 32
5 4,33 0,734 0,69639 0,192
10 4,11 0,609 0,57780 0,258 20
20 3,95 0,410 0,38899 0,214
30 3,83 0,201 0,19070 0,101 04
45 3,76 0,000 0,0000 0,000
60 3,82 0,000 0,0000 0,000 00
75 3,87 0,000 0,0000 0,000

Tableau. 78:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBb) en présence des ions sulfates.
[4-CPL=20 mg/l, R = 6, [S¢¥] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 22°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,59 1,159 1,0000 0,023 32
5 4,11 0,614 0,52977 0,368
10 3,89 0,480 0,41415 0,300 16
20 3,72 0,281 0,24245 0,163
30 3,73 0,126 0,10871 0,060 04
45 3,88 0,061 0,052632 0,020
60 4,04 0,010 0,0086281 0,000 00
75 4,03 0,000 0,0000 0,000
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Tableau. 79:Dégradation de 4-CP par le procédé (UMBE) en présence des ions sulfates.
[4-CP}= 20 mg/l, R = 6, [SGF] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 22°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 6,41 1,037 1,00000 0,000 32
5 4,37 0,866 0,83510 0,180
10 4,03 0,662 0,63838 0,235 20
20 3,92 0,467 0,45034 0,215
30 3,76 0,313 0,30183 0,174 12
45 3,67 0,122 0,11765 0,040
60 3,68 0,091 0,087753 0,023 04
75 3,71 0,064 0,061716 0,013

Tableau. 80:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) iaaa minérale (N°1).
[4-CP}= 20 mg/l, V =300 ml, T = 17°C.

t (min) A (225 nm) Clg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 2,298 1,0000 0,079 36
5 2,182 0,94952 0,486
10 2,095 0,91166 0,499 36
20 1,952 0,84943 0,535
30 1,867 0,81245 0,589 36
45 1,793 0,78024 0,635
60 1,758 0,76501 0,662 36

Tableau. 81:Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) laas minérale (N°2).
[4-CPh=20 mg/l, V=300 ml, T = 25°C.

t (min) pH A (225 nm) Cleg A (246nm) DCO (mgl/l)
0 7,85 1,127 1,0000 0,148 36
5 7,72 1,027 0,91127 0,385
10 7,66 0,938 0,83230 0,374 36
20 7,76 0,886 0,78616 0,434
30 7,83 0,857 0,76043 0,478 36
45 7,85 0,834 0,74002 0,507
60 7,80 0,804 0,71340 0,513 36
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Résumé :

Ce mémoire est consacré a I'étude de I'applicaliés procédés d’oxydation avancée pour le
traitement des eaux contaminées par des polluagasigues.

Dans cette étude, nous avons mis en évidence quenédique de dégradation et les
rendements de minéralisation de 4-Chlorophénol piemt étre significativement augmentés,
par variation des différents parameétres expérimen(pH, le rapport R, la concentration du
polluant...). Nous avons également déterminé au cderse travail que les constantes
cinétiques d'oxydation par les radicaux hydroxydes4-CP était de I'ordre de 40min™.
L'identification des sous-produits d'oxydation anpie d’étudier la minéralisation du 4-CP.
Les analyses par spectrophotométrie et la DCO émtottré que les taux de minéralisation
atteignent 100 % par le procédé UY@ en ajoutant les sels minéraux.

Mots-clés : Procédés d'oxydations avancée, 4-Chlorophénotetnant des eaux, radicaux
hydroxyles.

Abstract:

This thesis is devoted to the study of the appllitglof advanced oxidation processes for
treating water contaminated by organic pollutants.

In this study, we demonstrated that the kineticdegfradation and mineralization yields of 4-
Chlorophenol could be significantly increased, layyng various experimental parameters
(pH, the ratio R, the pollutant concentration \We also determined during this work that the
kinetic constants of hydroxyl radical oxidation 4fCP was in the order of Tomin™. The
identification of by-products of oxidation was usedstudy the mineralization of 4-CP. The
analysis by spectrophotometry and COD showed hieattineralization rate reached 100% by
the method UV/HO, adding minerals.

Keywords: Advanced oxidation processes, 4-Chlorophenol, wateatment, hydroxyl
radicals.
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