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Introduction générale

Depuis toujours l'eau a été indissociable de Rai&i humaine, la raréfaction des
ressources en eau et la dégradation de leur qaalitstituent un défi majeur. En effet, I'un
des facteurs qui gouvernent le développement deigtéds humaines est la préoccupation

d’obtenir et de maintenir une provision adéquaead:

Etant donné que les possibilités d’augmentation’afre d’eau sont chaque fois plus
colteuses, sur les plans économique et environnamedes situations de rareté se

développent et renforcent la nécessité d’'une gesstionnelle des eaux.

L'utilisation des eaux engendre un nouveau prodpelé effluent ou eau usée. En effet
les charges polluantes contenues dans ces eauwesririgines diverses, leur rejet dans le
milieu naturel est la principale pollution qui affe nos cours d’eaux et plus généralement

tout le milieu naturel.

L'enjeu est désormais de taille car il faudra rdse@en méme temps les questions relatives
a la collecte des eaux, a leur traitement et egeiskeur réutilisation saine, sans risque, pour

faire face a la rareté de la ressource en eau.

Les quantités et les caractéristiques des eaus wsbeaines et industrielles de plus en plus
importantes sont tres variées et constituent urgetanroissant pour le milieu naturel. lls
provoquent des altérations du milieu environnamtaése de leurs charges en matieres en

suspension et en polluants organiques dissouquiexiques et peuvent étre persistants.

Devant la croissance démographique, I'amélioratienla qualité de vie et la grande
densité des zones urbaines, de nouvelles formpslllgion des eaux sont générées. En effet,
'enfouissement et le stockage des déchets solldeégpermettre non seulement une gestion
efficace des déchets mais aussi le traitement apadisage et récupération des deux effluents
qui sont les biogaz et les lixiviats.

En effet, dés la phase de dépot, les déchets sontis a des processus de dégradation liés
a des réactions biologiques et physico-chimiquespbexes. L'eau s'y infiltre et produit des
lixiviats et du biogaz chargés de substances aggasi et minérales qui engendrent une
pollution essentiellement de type organique et higi@, en relation avec la biodégradation
naturelle des déchets confinés et avec leurs camposanthropiques qui liberent de
nombreuses substances toxiques dans le milieuehahotamment dans I'atmosphere, les

eaux souterraines et les cours d'eau.
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De par leur charge polluante souvent importanteil@viats doivent subir un traitement
d’épuration avant d’étre rejetés vers le miliewnglt Devant des réglementations de plus en
plus strictes, en termes de rejet, les filierediti@nelles, qui dérivent du traitement des eaux
usées (traitement biologique, osmose inverse, ilaabbn...), ont di évoluer avec
l'introduction de nouveaux procédd3ans ce contexte, un nombre important de recherches
ont porté sur une nouvelle classe de techniquesyahtion : les procédés d'oxydation
avancée (POA). Ces technologies ont déja montré petentiel dans le traitement de

polluants organiques toxiques et "biologiquemeocal@trants”.

Ces procédés reposent sur la formatiositu des radicaux hydroxyl€OH qui possedent
un pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydamditionnels tels que 4#D,, Cl,, CIO, ou
0Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser lai-tpt@adité des composés organiques et

organomeétalliques.

Les POA incluent des procédés d’oxydation chimigmephase homogéne {Héi,0,
(réactif de Fenton), §0OH, OyH,0,, etc.), des procédés photochimiques (UV seul,
H,0,/UV, Fe*/UV, photo-Fenton, TigUV, O4UV, etc.), des procédés électrochimiques
directs (oxydation anodique) et indirects (éledtemton, plasma non thermiques, etc.) des

procédeés électriques (sonolyse, faisceau d’élesteto.). ..

L'objectif de ce travail de thése est de montretérét des procédés d’oxydation avancée
électrochimique (oxydation anodique, procédé ébeEenton), photochimique (procédé
photo-Fenton) et plasma d'air humide sur le tragteindes lixiviats tunisiens charges en
polluants organiques persistants (POPs). Dans mexte, I'étude a porté sur I'oxydation de
deux molécules modéles appartenant chacune a um#efale polluants présents dans le
lixiviat, a savoir, I'anhydride phtalique (apparten a la famille des phtalates qui sont
principalement utilisés comme plastifiants) et lehyBlroxyquinoléine sulfate (utilisé
généralement comme fongicide et bactéricide) en d/application a la dépollution d’'un
effluent réel, a savaoir, le lixiviat de la déchagmtrolée de Jebel Chakir. Les deux polluants
ont été choisis a cause de la forte présence bigssdes plastifiants que des pesticides dans

les lixiviats.

Ce travail est structuré en trois parties. La pezenpartie de ce mémoire sera consacree a
I'étude bibliographique portant sur les lixiviates centres d’enfouissement et de leur impact

sur I'environnement ainsi que sur les différenteithndes de traitement de cet effluent, en
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particulier, les procédés d’oxydation avancée qui saractérisés par la production du radical

hydroxyle®*OH, un oxydant non sélectif et trés puissant.

Dans la deuxieme partie, consacrée aux technigaesdrimentales, nous décrivons les
méthodes expérimentales, le matériel et les r&aehployés, ainsi que les méthodes

analytiques utilisées.

La troisiéme partie sera réservée a la présentdédiensemble des résultats trouvés, elle

est subdivisée en quatre chapitres :

= Le premier chapitre portera sur la caractérisaploysico-chimique du lixiviat tunisien de
Jebel Chakir et I'identification de la matiére angpie présente dans cette matrice.

= Le deuxiéme chapitre sera consacré a I'étude dédeaadation et de la minéralisation de
lanhydride phtalique (effet des paramétres expenit@ux) par différents procédeés
d’oxydation avancée, en l'occurrence, le procéddigarc », le procédé électro-Fenton et
le procédé photo-Fenton. Une identification degrimédiaires réactionnels sera réalisée
afin de proposer un mécanisme de minéralisatiofadbydride phtalique par les radicaux
hydroxyles. Ce chapitre sera cléturé par une étaieparative des différents procédés
d’oxydation avancée appliqués.

= Le troisieme chapitre portera sur I'’étude de lardégtion et de la minéralisation du 8-
hydroxyquinoléine sulfate (8-HQS) par différenteoq@dés d’oxydation avancée, en
'occurrence, le procédé électro-Fenton en utilisdes anodes de Pt et de BDD,
I'oxyadation anodique et le procédé photo-Fentammdernant le procédé électro-Fenton,
I'étude des conditions opératoires optimales deattgion et de minéralisation du 8-HQS
sera menée au moyen de la méthodologie de rechaxxpérimentale. Une étude
comparative des procédés d’'oxydation avancée éaliaée a la fin de ce chapitre.

= Le quatrieme et dernier chapitre sera consacrétadée de la dépollution du lixiviat
tunisien de Jebel Chakir par les différents prosédiBoxydation avancée cités
précédemment. Ce chapitre sera cléturé par une émmparative des différents procédés
d'oxydation avancée (oxydation anodique, électmidre et photo-Fenton) en vue

d'évaluer le colt de chaque procédé.

Une conclusion générale ainsi que quelques peispsderont présentées a la fin de ce

manuscrit.
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Etude bibliographique

I-  LIXIVIATS DES CENTRES D’ENFUISSEMENT DES DECHETS UR BAINS

I-1- GENERALITES

L'eau est le vecteur principal de I'évolution d'udéxharge. Les entrées d’eau dans un
centre de stockage sont constituées de précipitatiétéoriques directes auxquelles s’ajoute
'eau apportée par les déchets eux-mémes et les dmuuissellement qui entrent dans les

alvéoles de stockage.

Dans le cas des décharges de classe I, c'est-@aldéchets non dangereux, I'eau favorise
la transformation bio-physico-chimique des déchletgpnctionnement d’'une décharge peut
alors étre assimilé a un réacteur complexe a roaitipartiments (biologique, minéral et
organique) qui sont en permanence en contact Issauec les autres et qui réagissent de
facon interactive. L'ensemble de ces phénomenedudoa la génération de métabolites
gazeux, du biogaz et a I'entrainement par I'eamn@écules trés diverses qui donnent lieu a
des lixiviats, tous deux vecteurs essentiels deh&ge polluante des centres de stockage de

déchets non dangereux.
|-2- FONCTIONNEMENT D’UNE DECHARGE

Le fonctionnement d’'une décharge peut étre assi@nilé réacteur bio-physico-chimique
donnant lieu a des réactions et a des évolutiomplaxes qui aboutissent a la transformation
chimique, physique et biologique des déchets. Dt das conditions géologiques et
hydrologiques du site, de la nature des déchetekétoet du mode de gestion de
'exploitation, chaque décharge est un cas unidguen’est donc pas envisageable de
déterminer avec précision un mode d’évolution geriag applicable a tous les centres.
Cependant, certains phénoménes sont communs a j@itthales sites et peuvent étre
guantifies permettant ainsi de caractériser I'éttofu d’'une installation de stockage, en
particulier, en ce qui concerne les aspects biqleeg, physico-chimiques, hydrauliques et

géotechniques.

> Les matiéres biodégradables mises en déchargd'dbigt d’'une évolution biologique
sous I'action des bactéries aérobies puis desiiegtnaérobies.

> En l'absence de dispositions particulieres, I'eaul sjécoule a travers la masse des

déchets produit des lixiviats en se chargeant dstances chimiques ou biologiques.

> Des réactions chimiques ou physiques conduiseatd&dtruction partielle de la matiere

et a la solubilisation de certaines especes ourdrgnsformation en gaz.
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> Les déchets stockeés, et souvent les sols qui lesiremt, sont constitués de mateériaux
hétérogenes sur le plan de leur qualité physiqgaes.dasiers et les alvéoles subissent donc des

tassements qui modifient leurs caractéristiquesamoes et géotechniques.

I-3- LES PHASES D’EVOLUTION DES LIXIVIATS

[-3-1- Introduction

La législation européenne définit le lixiviat comnétant « tout liquide filtrant par
percolation des déchets mis en décharge et s'édodilane décharge ou contenu dans celle
ci» (Art 2,(i) Directive européenne sur les déclkargadoptée le 27 avril 1999). Plus
communément, le lixiviat provient de I'eau qui peeca travers les déchets en se chargeant
bactériologiquement et chimiquement en substandesrates et organiques dissoutes ou en

suspension.

La compréhension de la genése des lixiviats impligon seulement la connaissance de la
nature des déchets enfouis et le mode d’exploitatio centre de stockage des déchets
(hauteur des déchets, surface exploitée, compacipgeais aussi I'étude des interactions
entre I'eau et les déchets. Les mécanismes denkssgeades lixiviats sont trés complexes, ils

sont de natures biologique et physico-chimiffije

Les mécanismes physico-chimigud®volution du pH, du pouvoir tampon, de la sdén

et du potentiel d’oxydoréduction des solutions plknat a travers les déchets. Ces solutions
mettent en ceuvre des mécanismes chimiques de Isadtibn, de complexation,

d’oxydoréduction, d’adsorption, de neutralisatidome transfert de matiére.

Les processus biologiguekes processus biologiques aérobies et anaérjmhieat un role

prépondérant dans la genese des lixiviats. En, défetdéchets enfouis servent de substrats
aux micro-organismes hétérotrophes (bactéries,résyuchampignons) responsables de la
dégradation de la fraction organique fermentescibdles effets de cette activité

microbiologique peuvent étre multiples, directsiodirects et déclencher des phénomenes

physico-chimiques secondaires.
Il en résulte alors une modification des conditiahs milieu (pH, température, potentiel
d’oxydoréduction)2].

I-3-2- Evolution des déchets
Au cours de I'exploitation d'une déchargm distingue cing phases de décomposition

des ordures ménagdid.
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+ Phase aérobie
Au moment de la mise en place des déchets, I'oxggéprésent est consommé
(décomposition aérobie). L'activité des bactériémhies strictes permet la dégradation de
la matiere organique facilement dégradable et dxgd#® partir d'une modélisation obtenue
sur le site de Montech, Aguilar at. [4] estiment qu’en moyenne 5 a 15 % de la matiere
organique biodégradable est consommée. De plute pbise est caractérisée par une
élévation de la température entre 50 et 70 °C.eCatase dure de quelgues jours a quelques

semaines.

+ Phase de transition

Elle représente le passage progressif des conglitiadrobies aux conditions
anaérobies. Elle se caractérise par une chute dentpd redox (le milieu devient
réducteur) et une augmentation de la DCO (demandienique en oxygene,
proportionnelle a la concentration en matiere oigga) [5]. Elle dure de quelques jours a

guelgues semaines.

+ Phase acétogénique

Cette phase peut s’étendre sur plusieurs annéas ydhisieurs décennies. Elle est
caractérisée par la présence de bactéries ditegtotgmes” qui hydrolysent et
transforment la matiére organique par fermentapooduisant des molécules simples et
solubles (acides gras, ammoniaqyé). Les lixiviats produits durant cette période
possedent de fortes valeurs en DBO (demande bidgpénen oxygéne) et un pH acide. Ces
propriétés agressives facilitent la dissolution uttes composés tels que le fer, le

manganese, le zinc, le calcium et le magnésdjm
+ Phase méthanogénique

Cette étape de biodégradation de la matiere organaprrespond a la production de
méthane (de I'ordre de 50 a 60 % en volume) etiobeyde de carbone (teneurs comprises
entre 40 et 60% en volume) a partir des produitgamiques issus des étapes
meétaboliques précédentes, exceptée la formatiobiatgmz, le lixiviat présente une faible
DCO représentative d’'une matiére organique dif#fimiént biodégradable (Figure 1-1). La
méthanogenése est assurée par les bactéries ngg#haso qui sont des bactéries
anaérobies strictes trés particulieres du poinvuke structurel et physiologique et qui font
partie de la classe ddschaebactéried8]. Elles ne sont capables de consommer qu’un

nombre restreint de substrats organiques nécessgioelr leur croissance et leur
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développement tels que le formate, I'acétate endehylamine. Au cours de cette étape, la
concentration en acide acétique (substrat princigal la méthanogénese) diminue

rapidement conduisant & une augmentation des satipH[9] (Figure 1-1).

Concentration dans le lixiviat

Temps

Répartition des gaz (% en volume)

100”;&“"l : ! cOo
Nz | . £

— i Ha CH;
0% ! —

Temps

: !
Acétogénése | Méthanogénése!
; i

Hydrolyse
Acidogenese

Figure I-1 : Evolution de la composition du lixiviat et dwlgaz au cours de la dégradation
des déchetfl 0,11]
Il existe deux voies métaboliques de productiométhand1?] :
= La réduction du dioxyde de carbone, des bicarbenaie carbonates (respiration
anaerobie) en meéthane (en présence de dihydrogemnre)es bactéries méthanogénes
selon la réaction suivante (Figure I-2) :

4H, + HCO +H — CH, + 3HO -1

= La production de méthane a partir de I'acétatet¢atastie) (Figure 1-2) :

CH,COO + H,0 — CH, + HCO; -2
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Matiére organique
Saccharides, Proteines, Lipides...

Micro-organismes
Hydrolytiques et fermentaires

/M Hydrolyse

Et
Y Alcools Acidogenese
0 Acides organiques 20 %
sauf acétate

24 % 52 %
Acétogene Acétogenése
| He, CO2 I >{ Acétate ]
28 % Méthanogéne 72 %

Hydrogénotrophe ytotro phe

[ cH.co. |

M¢éthanogénese

Figure I-2: Processus de méthanisat[@].
+ Phase de maturation
C’est la phase finalele maturatio et de stabilisation de lenatier¢ organique, elle
s’accompagne d’'une chutk la production gazeus€ette phase est aussi marquée par
entrée progressive d’aau sein du milie. La matiere organique relarguée est en gr:
partie représentée par de la DCO .. L'oxydation par I'air au sein du massif peut e
le relargage des métaux lourds fortement retenyus@mposés organiqgues ou a des esg

réduites (sulfures).
I-4- TYPES DE LIXIVIATS
Suivant le stade d’évolution biologique des déchétsis types de lixiviats ont é
distingués.
[-4-1- Les lixiviats jeune: (< 5 ans)
Ces lixiviats se caractérisent par une charge dggen €levée[l] relativement
biodégradable (seuil de biodégradabilité L[s/DCO > 0,3) constituée principaleme
d’acides gras volatiles lixiviats peuvent étre chargés en métaux (jaszjg L) du fait de

leur pH relativement bas (< 6. lls correspondent aux premieres phases non métbaas

de I'évolution d’'une déchar14].
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[-4-2- Les lixiviats intermédiaires
Au fur et a mesure que la décharge vieillit et dpe déchets se stabilisent, la charge
organique diminue et les acides gras volatils s&fiemt (20 a 30% de la charge du lixiviat) au
profit de composés de hauts poids moléculairesmeétgence de ces composés tend a
diminuer la biodégradabilité du lixiviat. De cetfdie pH est voisin de la neutralité et la
charge en métaux devient négligeable. Ces lixiviaisespondent globalement a la phase

meéthanogene stable.
[-4-3- Les lixiviats stabilisés (> 10 ans)

lls sont caractérisés par une faible charge organiqcomposée essentiellement de
substances humiques (acides fulvigues et humigded)auts poids moléculaire (la DCO
dépasse 3000 mg').[1,15] qui sont réfractaires & la biodégradation (BB O < 0,1). Ces
lixiviats stabilisés correspondent a la phase diration de la décharge.

Le tableau I-1 présente les principales caraciguiss des difféerents types de Lixiviats.

Tableau I-1: Caractéristiques principales des difféerents typebxiviats [14]:

Lixiviats jeunes Hixiviats Lixiviats stabilisés
intermeédiaires
Age de la décharge <5ans 5a10ans > 10 ans
pH <6,5 6,5a7,5 >75
DCO (g L' 10 a 20 5a10 <5
DBOs/DCO >0,5 0,1a0,5 <0,1
(biodégradabilité) bonne Assez faible Trés faible
AGV* (% du COT) > 70 5a30 <5

AGV* : acides gras volatils.

En résumé, les lixiviats d’'une vieille déchargetsdonc globalement moins chargés que
ceux d’'une jeune décharge mais plus difficilesaitdr. Hormis I'évolution dans le temps, la
composition des lixiviats dépend évidemment dedaire des déchets enfouis, de la présence
ou I'absence de la matiere organique fermenteseibtkesconditions climatiques conjuguées

au mode d’exploitation du site.

These de doctorat 11



Etude bibliographique

I-5- MECANISMES DE FORMATION DES LIXIVIATS

Les lixiviats sont produits lorsque la teneur emidité dépasse la valeur maximale de
rétention qui est définie comme la valeur maximddeliquide que peut retenir un milieu
poreux sans produire de percfil@]. Ce processus dépend de plusieurs facteurs :
= Facteurs climatiques et hydrogéologiques : leseplula neige, lintrusion des eaux
souterraines ;
= Qualité des déchets : I'age, la perméabilité,elaetr initiale en humidité, la taille des
particules... ;
= L’exploitation et la gestion du site : compactagégétation, couverture, recirculation,
irrigation... ;
= Mécanismes internes : décomposition des compogésigues, formation de biogaz et de

la chaleur.

Apres la premiére dégradation aérobie au débutedolissement, la premiere phase de
décomposition anaérobie est une fermentation adiefe percolas « jeunes » sont riches en
acides gras volatils (AGV) qui peuvent représepiequ’a 95% du carbone organique total,
ce caractere acide du lixiviat permet de solubilise métaux présents dans les déchets. Au
cours du temps, I'évolution biologique complémengtaionsiste en une digestion anaérobie
pendant laquelle les AGV sont métabolisés. Les yitedésultants de cette métabolisation
sont des gaz (CQet CH, essentiellement) et des molécules stabiliséesdadulviques et
humiques). Dés lors, au fur et & mesure de sotlisseiment, une décharge produira un
lixiviat de plus en plus pauvre en AGV ou en pstiteolécules biodégradables. Parallelement,
le lixiviat verra sa charge en molécules de hautislgp moléculaires augmenter, c’est le
phénoméne d’humificatiofl7].

I-6- QUANTIFICATION DES LIXIVIATS

L’évaluation des volumes de lixiviats produits pétre obtenue en faisant un bilan hydrique
en tenant compte des conditions naturelles et dlerd@xploitation18] :
P+E+R=I+E+E:+R, -3
Ou:
- P est le volume des précipitations ;
- E_ est le volume d’eau apporté par les déchets ;

- R, est le volume d’eau apporté par ruissellement ;

- | est le volume de lixiviats infiltrés dans leusesol a travers le fond de la décharge ;
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- E est le volume de lixiviats collectés ;

- E est le volume d’eau éliminé par évapotranspiratémile ;

- R, est le volume d’eau exporté de la décharge pasellésnent.

Cette approche trés conceptuelle ne rend pas notatecompte de la complexité des
phénoménes réels mais fournit des indications ausensibilité des systemes a travers
'analyse paramétrique. Elle permet de prévoirdlétion du systeme dans le temps a partir

de modeéles calés sur les observations de terrain.
[-7- COMPOSITION DES LIXIVIATS

Les compositions chimiques et biochimiques desilts sont non seulement tres diverses
mais aussi variables dans le temps et dans I'espace

Pronost et MatejkfL9] relévent classiquement quatre types de polluants :

= La matiére organique dissoute ou en suspensiome ik la biomasse, exprimée
généralement en DCO (les AGV, les substances hasigufulviques...) ;

= Les micropolluants organiques (hydrocarbures, c@@paromatiques...) ;

2+

L, i . L2+ 2+ + + +
= Les composes minéraux majeurs sous forme ioniGae,(Mg , Na, K, NH4 , Fe ,

HCOS_, Cl, 8042_...) ainsi que d’autres composeés tels que les borlaesulfites..[20];

» Les cations de métaux lourds a I'état de tracass smrme majoritairement complexée par
des ligands minéraux (HC‘?OCI_, SO42_) ou organiques (macromolécules de type humique
et fulvique).

D'autre part, les lixiviats peuvent aussi contarértains micro-organismes pathogenes
[21]. Plus de 200 familles de composés organiques onétpe identifiées au cours des

nombreuses études menées sur la caractérisatioidieds des déchargdg2,23]

La composition globale des lixiviats est le plugguemment déterminée grace a des
analyses physico-chimiques. La qualité physico-aue dépend de nombreux facteurs qui
sont cités dans les paragraphes précédents.

Etant donnée la synergie de I'ensemble des facteergionnés ci-dessus, il est difficile de

prédire la composition moyenne d’un lixiviat d’'utesdonné.
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I-7-1- Types de polluants présents dans les lixivig
 Acides gras

Les acides gras sont dimportants constituants danda animal et végétal. lls se
répartissent en grandes familles selon le nombredaéle liaisons éthyléniques qu’ils
possedent : les acides gras saturés (aucune diaibten) ramifiés ou non, monoinsaturés

(une seule double liaison) et polyinsaturés (aunsdeux doubles liaisons).
%+ Composés ligno-cellulosiques

Les composés ligno-cellulosiques (cellulose, hélioses et lignine) retrouvés en
décharge sont principalement dus aux 12 % de deekess (bois, herbe, feuilles) et aux 25%
de papiers, cartons et journaux entrepd24% Leur présence est un tres bon indicateur du
regne végétal.

+» Composes associés aux matieres plastiques

Les matiéres plastiques se définissent comme langéld’'un polymere (ou résine) et de
divers additifs donnant un produit fini. Les déshaténagers se composent d’environ 11%
(poids humide) de matiéres plastiques particuli@rnréfractaires a la dégradation en
décharge[24]. Cependant, I'appauvrissement en substrats eedsiviage permanent des
déchets permettent tout de méme la libération d&ine constituants de ces matieres. Les
plastifiants et les stabilisants sont les principp@omposés ajoutés aux résines pour leur
conférer diverses propriétés chimiques, physiguesn&caniques. Néanmoins, le simple
greffage de ces additifs sur la structure du pohgmés rend potentiellement mobilisables et
fait d’eux des polluants. Ces additifs peuvent déine présents aussi dans les eaux naturelles.
De la méme maniére, les lixiviats de décharges gq@uvapter ces composés en lessivant les
déchets.

» Les plastifiants

Les plastifiants sont des esters organiques ajoatgs polyméres afin d’accroitre la
flexibilité et la robustesse du produit final pareumodification interne de la molécule du
polymere. Les principaux plastifiants utilisés sta# esters d’acides dicarboxyliques de haut

point d’ébullition appelé$phtalates”.
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Figure I-3 : Structure chimique générale des phtalates

Les phtalates sont principalement utilisés danfltaication du polychlorure de vinyle
souple (80%)25], mais peuvent aussi étre utilisés dans les rewttrde sol (phtalate de
butylbenzyle [BBP]; phtalate de di-isononyle [DINPphtalate de di-(2-éthylhexyle)
[DEHP])), les cables (exemple : électriques), leénat médical (DEHP est utilisé dans les
poches et les tubulures) les emballages alimestdee garnitures de voiture, papeterie, les
matériaux de construction. lls peuvent aussi @étrerporés dans les encres, les pigments, les

peintures, les laques et les adhésifs.

Bien que les phtalates ne soient pas trés toxiguesexposition aigue a long terme a ces
produits peut causer des dommages au niveau detfdies testicules chez les mammiferes et
la mort des espéces aquatiques. Les phtalatesmeawv&si engendrer des modifications dans
la mobilité et la biodiversité de certaines substantoxiques comme les biphényles
polychlorés et les ions métalliquis].

Les phtalates ont été identifies dans de nombrechardillons provenant de
'environnement comme le compost des déchets soldenicipaux[27], les eaux usées et
leurs boue$28], les riviereq26] et les lixiviats des déchargizs].

Comme les plastifiants sont des produits faiblenbémdégradables, les méthodes communes
de traitement des lixiviats s’averent peu efficagesr dégrader ces produits. Les plastifiants

peuvent donc persister dans la nature et contar@aeaux souterraines et superficielles.

Différents types de phtalates

Parmi les phtalates qui sont largement utilisés desindustries de plastique on cite:

Le débutylphtalate (DBP)

Obtenu au moyen d'une réaction entre l'alcool ndimute et I'acide phtalique, c’est un

liquide incolore neutre et sans odeur, il est deluttans tous les solvants organiques
classiqueg29]. Le DBP est utilisé en cosmétologie et en parfien@xemple : laques pour

les cheveux, vernis a ongles).
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Le butylbenzylphtalate (BBP)

C’est un phtalate obtenu par réaction entre unoalootylique et un alcool benzylique avec

I'acide phtaliqueCe phtalate est utilisé principalement dans lesesngour impression sur les

polyoléfines.

[e]
jo]

Le di-(2-éthylhexyle) phtalate (DEHP)

Le DEHP est un liquide huileux incolore et inodork est utilisé comme additif dans

beaucoup de matériaux de construction en F28C.

Les phtalates sont les principaux plastifiantsiaéii dans la fabrication des matieres
plastiques, mais d’autres types de plastifiantd soissi employés. Il s’agit essentiellement
des composés synthétisés chimiquement comme Ipatasli(Bis(2-ethylhexyl) adipate), les
glycolates, les sébacates, les sulfonamides etrdsauls assurent également la protection des

résines plastiques mais leur utilisation est phécsgique a un besoin ou a une exigence.
= Les stabilisants

Les stabilisants sont des additifs introduits d@ssmatiéres plastiques, ils assurent une
protection contre l'altération des matériaux prawdeg par la chaleur, l'oxydation ou les
rayonnements solaires. Lors de la mise en formded&eposage ou du vieillissement, la
plupart des polyméres subissent une certaine dafjwadque les antioxydants peuvent
empécher ou retarder. Le principal stabilisant gutouve dans les lixiviats est le bisphénol
A [30].
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+ Les phénols
Les phénols sont principalement utilisés en tatintprmédiaires :
» Dans l'industrie des matieres plastiques (résimengpliques, bisphénol A...).
= Pour la fabrication de plastifiants, d’adhésifsddecisseurs, de dissolvants et d’isolants.
lls sont également utilisés dans une moindre mesuargant que composant dans les
cosmétiques et les médicaments.

Les phénols ont été identifiés dans plusieursiit$f23,31,32]
+ Les pesticides

Les pesticides sont utilisés en quantité considérdiepuis plus d’'un demi-siécle par
I'agriculture intensive. On retrouve des résiduspdsticides partout méme dans les lixiviats

comme le lindane, le bentazone, le 2,6- dichlorabende, I'atrazine. [23].

K/

% Les métaux lourds

Plusieurs métaux lourds ont été identifiés danslilegats a de faibles concentrations
comme le Mg, Fe, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni et te Zes métaux lourds existants dans les
déchets migrent pendant plusieurs années dangdbarde$33]. Cette capacité de migration
peut étre améliorée par la formation de compleséesdtables avec la matiere organique ainsi

gue la matiere colloidale existante dans les k8jB4,35]

Le tableau de I'annexe 1 établit une liste desggaux composés détectés par différents
auteurs et rapporte les concentrations correspoeslalnes polluants sont classés par famille.
C'est le résultat d’'une compilation de données iséal a partir de 27 publications
internationales faisant état de lixiviats de dégharsituées principalement en Europe et aux
Etats-Unis et couvrant une période allant de 1972080 [36]. Ces décharges sont

majoritairement des décharges d’ordures ménageres.

I-8- IMPACT DES LIXIVIATS SUR L’ENVIRONNEMENT ET LA SANTE
HUMAINE

Suite au dépbt dans une décharge, les déchetsmamis a des processus de dégradation
liés a des réactions biologiques et physico-chiesgcomplexes. L'eau s'y infiltre et produit
des lixiviats et du biogaz chargés en substan@@najues ou minérales qui engendrent une
pollution essentiellement de type organique et lingii@ en relation avec la biodégradation
naturelle des déchets confinés et avec leurs camposanthropiques qui liberent de

nombreuses substances toxiques dans le milieuehatur

These de doctorat 17



Etude bibliographique

Sur les sites de décharges on rencontre essemiggitetrois types de pollution : pollution
par les matieres organiques et/ou minérales, pmtiygar les métaux lourds et pollution par
les microorganismds87].

+ Pollution par les matiéres organiques et minérales

La composition des lixiviats est une photographée I'état des déchets a un certain
moment de leur dégradation, Christenseal di38], en étudiant plusieurs sites, ont défini les
fourchettes de fluctuations de la composition ptosihimique des lixiviats d’ordures
ménageres. La fraction minérale des lixiviats esstemtiellement constituée de chlorures,
sulfates, bicarbonates, potassium, sodium et amunoriia partie organique est liee a I'age
des déchets. La matiére organique peut se retralares les eaux de surface et souterraines
quand les conditions minimales d’enfouissement @eheéts ne sont pas respectées.
Cependant, méme si dans certaines décharges osteassila mise en place des
géomembranes, la durée de vie de ces matériaumastonnue vu qu’ils sont soumis a
'agressivité chimique des lixiviats. Une éventaelfuite dans ces membranes peut

occasionner la contamination de la nappe.
+ Pollution par les métaux lourds

La migration des métaux lourds dans les sols (&rpde décharge dés déchets suite a
lixiviation) et leur infiltration vers les eaux sewraines met en jeu un grand nombre de
phénomenes : solubilisation a pH acide, complerapar la matiére organique de type
humique, précipitation a pH basique, rétention mi@sieres en suspension sur des particules
de sol, adsorption des ions ou des molécules arface des grains de matrice poreuse,

phénomene d’échange d’iong[39].
% Pollution par les microorganismes

L'effectif bactérien dans le lixiviat brut oscilentre 0,04 x 10et 0,34 x 1Bbactéries mi*

et la biomasse bactérienne varie entre 8,78 el {igsC L,

Plusieurs maladies hydriques sont causées pankbguonation des eaux contaminées par les
lixiviats qui contiennent des microorganismes pgéres. Durant la derniére décennie, les
problemes relatifs a I'eau sont devenus de pluslenvastes, avec 'émergence de nouvelles
maladies infectieuses et la réeémergence d'autriesogt déja connues, (salmonelle, choléra,
shigellose)37].

These de doctorat 18



Etude bibliographique

D’aprés une étude toxicologique officielle condudens 56 décharges de déchets municipaux
au Cameroon (Bamenda et Yaoundé), 133 produitsigh@n toxiques (dont 32 causent le
cancer, 10 causent des malformations et 21 caesesrdlommagements génétiques) ont été

mis en évidence compares a 72 produits dans |ésdgEs de déchets industripif].
ll- LES LIXIVIATS DE LA DECHARGE DE JEBEL CHAKIR
[I-1- INTRODUCTION

Le systeme d'élimination des déchets ménagers dandgrTunis comprend une
infrastructure constituée par un centre d’enfoursm@ technique de Jebel Chakir et trois
grands centres de transfert installés a Raoueddaldda Ben Arous qui sont équipés de

conteneurs compacteurs.

La décharge contrélée de Jebel Chakir vient de laap les décharges sauvages de
Henchir el Yahoudia et de Raoued. Son exploitaicommenceé le 17 mai 1999, c’est la plus

grande décharge et la premiere contrélée en Tudisje

La décharge de Jebel Chakir recoit a elle seul® B8R000 tonnes de déchets ménagers
par jour[42] dont 68% sont de nature organiq4a,44]

I-2- LOCALISATION GEOGRAPHIQUE DE LA DECHARGE

Le site de Jebel Chakir est situé dans le gouvatrd® Tunis a 10 Km environ au Sud-
Ouest de la ville de Tunis. Le site se trouve ah@min des villages d’El Attar (& 1,5 Km) et
de Bir El Jazzar (moins de 1 Km). Il est limitéraard par la région de Jebel Chakir et au sud

par le village d’El Attar comme c’est indiqué ddagigure II-1 :
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Figure 1I-1 : Vue satellitaire de la localisation de la déchatgeebel Chakir par Google
Earth.

II-3- CADRE GEOLOGIQUE

L’analyse des échantillons de sol prélevés dussiteontré que les terrains sont formeés par
des marnes et d’argile verdatres. La couche deggt de 150 m de profondeur.

Ces marnes sont surmontées par les calcaires oechig Inférieur (facies a Nummulites)
et du Lutétien qui sont surmontés par le facie®libcene continental formé essentiellement
par des gres a Hipparion et des argiles a Hélixsuface, le sol est argileux, siliceux, tufeux,
marneux par endroits, avec un tres grand pourcerda&iéments fins. Ces argiles sont de
faible & moyenne compressibilité et leurs coeffitsede perméabilité varient de 8 x2G 4
x 10%cm s

ll-4- DONNEES CLIMATIQUES

[1-4-1- Pluviométrie
La pluviométrie moyenne interannuelle calculéedas dizaines d’années est de 450 mm a
Tunis-Manoubg45].
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La figure 1I-2 présente la variation de la pluvidne moyenne annuelle a Tunis pendant la
période 1995-2008.
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Figure 1I-2 : Variation de la pluviométrie moyenne annuelle aiSulurant la période 1995-
2008[45].

lI-4-2- Température

La température est liee a un régime thermique saisn Pour le mois de Janvier, la
température moyenne enregistrée est de 10,4 °G glor pour le moi d’Aodt, elle est de
26,4°C.
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Figure 1I-3 : Variation de la température moyenne a la régioNldeouba durant 'année
2008[45].

II-5- RESEAU DE COLLECTE DES LIXIVIATS DE JEBEL CHA KIR

La gestion des lixiviats consiste a les colledis,stocker et les traiter. Dans le cas de la

décharge de Jebel Chakir, les lixiviats sont atgoednt stockés dans douze bassins sans étre
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traités (sauf une quantité de 108 est traitée par osmose inverse chaque jour ettiéisée

pour I'arrosage des espaces verts dans le site).
L'évacuation des lixiviats vers les bassins delsige peut s’effectuer de deux maniéeres :

= Soit par gravité par le biais de collecteurs ;

= Soit par pompage par le biais de regards et pompesrgées.

Le probléme le plus prononcé au niveau de la déehagside dans la production de
quantités énormes de lixiviats malgré I'implantat@un regard pour la collecte de lixiviats et

un autre pour le drainage des eaux pluviales.

La décharge de Jebel Chakir produit environ 27@enlixiviats par jour qui sont pompés

vers les 12 bassins de stock@f@.

II-6- PROPRIETE PHYSICO-CHIMIQUES DES LIXIVIATS DE JEBEL
CHAKIR

Il est difficile de déterminer avec précision lesgriétés des lixiviats vu que ces derniers
évoluent dans le temps.
Le tableau II-1 récapitule les principales prog#physicochimiques des lixiviats de Jebel
Chakir ainsi que les limites réglementaires re&stihaux rejets d’effluents dans le milieu

hydrique et maritime (voir annexe 2).

Tableau Il-1 : Les caractéristiqgues physico-chimiques des lixivid¢ la décharge de Jebel
Chakir[46] :

Limites Limites
Lixiviat de réglementaires réglementaires
Caractéristiqgues Unité . d’évacuation dans le d’évacuation dans le
Jebel Chakir . . ; )
domaine public domaine public
hydraulique maritime
Température °C 19,6 35 25
pH - 8,11 6,5-8,5 6,5-8,5
Conductivité ~ ms cm* 5,66 - -
DCO gissoute mg L™ 7200 90 90
DCO totale mg L 7720 - -
TOC mg L 2420 - -
BDOs mg L 2200 30 30
TKN mg L™ 3010 1 30
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NH.-N mg L™ 1694 - -
SS mg L™ 830 - -
VSS mg L™ 273 - -
MLSS mg L™ 479 - -
Salinité gL? 3,40 - -
Ni mg L 0,30 0,2 2
Pb mg L™ 0,48 0,1 1
Fe mg L 7,44 1 5
Zn mg L™ 0,44 10 5
Cr mg L™ 1,05 0,01-0,5 0,5-2

lll- PROCEDES DE TRAITEMENT DES LIXIVIATS
l1l-1- LES METHODES BIOLOGIQUES

Grace a sa fiabilité, sa simplicité et son rappartit-efficacité élevé, le traitement
biologique est couramment utilisé pour le traitetdla majeure partie du lixiviat contenant
des concentrations élevées de DB®@-49] La biodégradation des composés organiques est
effectuée par le biais de micro-organismes poundodu dioxyde de carbone et des boues,
dans les conditions aérobies, et du biogaz (unngél@omposé principalement de £&
CH,) dans les conditions anaérobi&®]. Les traitements biologiques se sont révélés tres
efficaces pour éliminer les matiéres organiquesizettées des jeunes lixiviats lorsque le
DBO/DCO a une valeur élevée (>0,5). Avec le tenti@grésence importante de composés
réfractaires (principalement des acides humiquefsileiques) tend a limiter I'efficacité du

processus.
[11-1-1- Traitement aérobie

Les traitements biologiques aérobies font appel enigro-organismes naturellement
présents dans le milieu naturel pour dégrader disgnts présents. L'apport d'oxygéne peut
étre naturel (le vent ou systeme de cascade) amngdtites installations de lagunage ou
artificiel (turbine ou diffusion de microbulles) dans les stations d'épuration de type "boues

activées".
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Les bactéries peuvent étre libres (boue activeginiage)51,52] ou fixées (lit bactérien,

filtres plantés, filtres a sable, bio-filtrf)3] ou méme sous forme de biodisques.

Méme si les processus aérobies se sont révéléaadf pour I'élimination des polluants
organiques et de l'ammoniac, beaucoup d’inconvé&nianus meénent a se concentrer sur
d’autres technologies.

Parmi ces inconvénients on cite :
» La demande d’'une grande période d’aérafttah ;
= La haute demande énergétique et I'exces de la ptiodule bouefb5] ;

= Une inhibition microbienne due a la haute teneuazste ammoniac§h0].

[1I-1-2- Traitement anaérobies
Contrairement au traitement aérobie, la digestioaéeobie consomme peu d’énergie et
produit tres peu de matieres solides. En outrestilpossible d'utiliser le GHproduit pour
réchauffer le digesteur qui travaille habituellemar85 °C. Le principal inconvénient de ce
procédé est sa sensibilité aux substances toxjg§ags

1I-2- LES METHODES PHYSICO-CHIMIQUES

[1I-2-1- Flottation
Pendant de nombreuses années, la flottation aagdénhent utilisée, elle est basée sur
I'élimination des colloides, des ions, des macraoles, des micro-organismes et des fibres
[57]. Cependant, jusqu'a ce jour, tres peu d'étudest@ntonsacrees a l'application de la
flottation pour le traitement des lixiviats. Réceamty Zouboulis etal. [58] ont étudié
l'utilisation d’'une colonne de flottation comme uétpe de post-traitement pour éliminer
I'acide humique résiduel (composés non biodégradalules lixiviats de décharges. Sous les

conditions optimales, prés de 60% d'acide humigéte &liminé.

[11-2-2- Coagulation-Floculation

La Coagulation floculation peut étre utilisée awmrceés dans le traitement des vieux
lixiviats [59]. Elle est largement utilisée comme un prétraitdrf@d] avant I'osmose inverse
ou avant les procédés biologiques ou encore conandetniére étape de traitement afin

d'éliminer la matiére organique bio-récalcitrante.

Le sulfate d'aluminium, le sulfate ferreux, le chl@ ferrique et le chloro-sulfate ferrique
ont été couramment utilisés comme coagul§®. Cependant, Zouboulis el. [61] ont

montré que les biofloculants sont plus efficaces lgs floculants inorganiques.
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Ce procédé présente certains inconvénients compmdaction d’'une grande quantité de

boues et la diminution de la concentration derfahium ou du fer dans la phase liquide.

[11-2-3- Précipitation chimique

Grace a son efficacité, sa simplicité et les équigrgs peu colteux utilisés, la précipitation
chimique a été utilisée pour I'élimination des cos®@s organiques bio-récalcitrants, de
'azote ammoniacal et des métaux lourds a partg lidaviats [62-64]. Au cours de la
précipitation chimique, les ions dissous dans lautem se transforment en composés
insolubles par des réactions chimigues. De la mBraeiere, les métaux présents dans la
solution précipitent sous forme d’hydroxydes. Langte (phosphate d’ammonium magnésien
(MAP)) ou la chaux sont généralement employées cemr@cipitant en fonction de la nature
de la cible (NH-N ou métaux lourds).

Les inconvénients de la précipitation chimique sota forte dose de précipitant
nécessaire, la sensibilité du processus au pHrdduption de boues et la nécessité de

poursuivre I'élimination des boufss].

[1I-2-4- L’adsorption

L'adsorption des polluants sur charbon actif, elorowe [66] ou sous forme de poudre
[67,68] donne un bon taux d’abattement de la DCO parardgux méthodes chimiques et ce
quelle que soit la concentration initiale de lausoh en matiere organique. Selon plusieurs
travaux, le procédé d’adsorption sur charbon axtiété utilisé en conjonction avec des
procédeés biologiques pour le traitement des lix$fié3-70]. Rodriguez edtl. [71] ont étudié
I'efficacité de différentes résines pour I'élimiitat de la matiére organique bio-récalcitrante
et ont montré que le charbon actif présente lafolde capacité d'adsorption.
Les principaux inconvénients de ce procédé sonetzessite de régénérer frequemment les

colonnes ainsi que la forte consommation de chaaletin[72].
111-3- METHODES MEMBRANAIRES

[11-3-1- La nanofiltration
En raison de ses propriétés uniques entre ['dttedfon et l'osmose inverse, la
nanofiltration a montré ses preuves dans I'élinonaties composés organiques récalcitrants
et des métaux lourds provenant des lixivi@3,74] Ce procédé a la capacité d'éliminer les
particules d'un poids moléculaire supérieur a 38@@MDsi que les substances inorganiques par
le biais des interactions électrostatiques entseides et les membranes. La nanofiltration

utilise généralement des membranes en polymerecaialée de coupure entre 200 et 2000
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Da[19]. Elle a été utilisée en combinaison avec des niéthphysiques et il s’est avéré que
les résultats obtenus sont satisfaisants. En é&fédux d’abattement de la DCO obtenu est de
I'ordre de70-80%75].

Toutefois, la réussite de la technologie des mendsraécessite un bon contrdle contre le
colmatage. En effet, lors du traitement des lixsjides composés présents dans la matrice
comme la matiere organique et inorganique disseutes particules en suspension peuvent

colmater la membrane.

[11-3-2- L’'osmose inverse

L’'osmose inverse semble étre I'une des méthodgduegprometteuses dans le traitement des
lixiviats. En effet, plusieurs études effectuéda fois a I'échelle du laboratoire et a I'échelle
industrielle ont montré I'efficacité de ce procétins I'élimination des contaminants présents
dans les lixiviats[76,77] Les taux d'abattement de la DCO et des métauxdsosont
respectivement supérieurs a 98 et 99%. A partit @84, les modules tubulaires et spiraux

ont été les premiers utilisés pour le traitemestloéviats.

Une technologie innovante a été introduite sur eechié en 1988 avec un grand succes, c’est
le disque-tube-module (DT-module) mis au pointRalt-Exekia[72].

En dépit de ses avantages, 'osmose inverse peegugieurs inconvénients qui sont: la
faible rétention des petites molécules qui pasaemavers la membrane et la possibilité de
dépdt de substances dissoutes ou en suspensiosuifdae externe de la membrdii@].
Autre limitation de 'osmose inverse est la foremsommation d'énergie. Pet§r9] a précisé

gue le colt de la consommation d'énergie reprasentaron 60-80% du codt de traitement.

l1I-4- COMPARAISON DES PROCEDES CLASSIQUES DE TRAIT EMENT

Le tableau ci-dessous présente une comparaison udiugs procédés classiques de

traitement des eaux.
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Tableau Ill-4: Comparaison des procédés classiques de traiteragraaix

Procédés Caractéristiques Avantages Inconvénients
o - Peu onéreux - Production importante de boue,
_ _ Utilisation de _ )
Biologiques - Eliminent NH, NH*, le fer et la - Inefficaces en présence de polluar

Culture bactérienne . _ o
matiere organique biodégradable

toxigues et non biodégradables

Physiques (filtration ) _ o
_ ) ) Séparation des polluants particulai
sur charbon actif, Non dégradatifs _

ou dissous

membranaire

- Codt d’investissement et énergeétiq
élevé

- Génération des consantrats

Fixation des polluants par Séparation des polluants en

Physico-chimiques coagulation et séparation des suspension et des particules

flocs formées colloidales

- Utilisation de produits chimiques

- Formation de boues

- Oxydation chimique des polluan
Utilisation d’'un oxydant (Gl
ClO,, O3)

. - Peu ou pas de déchets
Chimiques . o .
- ugmentation de la biodégradabili

- Oxydation partielle (formation
d’'intermédiaires)

- Gestion des oxydants
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[11-5- CONCLUSION

Pendant de nombreuses années, les traitementgifisds et physicochimiques ont éte
considérés comme les procédeés les plus appropiésig dépollution des effluents tels que
les lixiviats. Pour traiter des lixiviats immatuyeles traitements biologiques s’avérent
efficace, par contre, pour traiter des lixiviatsigplmatures contenant plus de composés
réfractaires, on a eu recourt au procédées physicoigues. La combinaison des deux

procédes peut améliorer I'efficacité du traitement.

Durant ces deux dernieres décennies, de nouveéligsmentations concernant les produits
toxiques sont devenues nécessaires étant donngmémiation des risques sur la santé
publique et sur I'environnement. Les traitementavemtionnels (biologiques ou physico-
chimique) ne sont plus alors suffisants, ce quiligue la nécessité de développer de
nouveaux procédés de traitement plus efficacedust propres. Plusieurs technologies de
traitement ont été alors développées dans le bdtide face a ces problemes, Parmi ces
technologies on cite les procédés d'oxydation a®andPOA). Ces derniers sont
particulierement appropriés pour le traitementeffisents contenant des composés toxiques,
récalcitrants aux procédés classiques et non biadables. lls offrent de nombreux

avantages en comparaison avec les procédés bio&sgal physico-chimiques.
IV- LES PROCEDES D'OXYDATION AVANCEE
IV-1- INTRODUCTION

L’apparition de nouvelles Iégislations de plus d&msséveres qui oblige des industriels a
éviter l'utilisation des réactifs chimiques pourpd@uer les effluents aqueux a stimulé les
chercheurs pour la mise au point de nouvelles tqaba de traitement a la fois performantes
et écologiques. En effet, depuis quelgues annéssétdides ont été menées sur la possibilité
d'utiliser des entités radicalaires, en particulles radicaux hydroxyles@H), pour purifier
les eaux polluées par des pesticides, des compbgésliques, des colorants mais aussi pour
la dépollution des sols. Ces radicaux sont utilipésr dégrader par voie oxydante les
polluants organiques toxiques persistants et bioaotatifs contenus dans l'eau en les
transformant en sous-produits biodégradables msgsminéraliser en eau, en dioxyde de

carbone et en ions minéra[80,81]
IV-2- LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE (POA)

Ces vingt dernieres années, comme [lillustre laufdgV-1, de nombreux travaux de

recherche ont été focalisés sur les POA.
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Figure IV-1: Nombre de travaux publiés sur les Procédés d’Oignl@tvancée depuis 1989
[82].

Les POA ont été définis pour la premiéere fois pdaz€& etal. [83] comme étant des
procédés de traitement des eaux opérant a tempgratupression ambiantes, et qui
conduisent a la formation en solution et en quartitffisante d’oxydants tres puissants: les
radicaux hydroxyles’OH). Ces procédés peuvent aussi inclure les praaéldétrochimiques
basés sur la production d&®H hétérogénes a la surface d'une anode a haute sarten
d'oxygéne sous haute densité de courant commelg@aas de I'oxydation anodique (OA) et
I'OA en présence deB, (OA- H;Oy).

Les POA sont utilisés lorsque les techniques camwemelles d’oxydation sont
insuffisantes, lorsque la cinétique du procédé leste ou lorsque les polluants sont
réfractaires aux procédés d’oxydation chimique @at®n aqueuse et/ou que leur oxydation

conduit a la formation d’intermédiaires stableples toxiques que la molécule initiale.

Les POA comportent des procédés homogéenes et pem® comme la photocatalyse
basée sur les radiations UV, solaires et visilblesydation anodique, les procédés Fenton, la
sonolyse, 'oxydation humide et d’autres procédé&snsi courant basés sur I'utilisation des

rayonnements ionisants avec des faisceaux d’étecebles micro-ondes.

Les procédés d’oxydation avancée les plus utilisést la photocatalyse hétérogene
'TiO/UV), la photocatalyse homogene (photo-FentonpHatocatalyse solair84], Os/UV
[85], H,O,/UV [86], ainsi que les procédés Fentf@7Y,88] Ces procédés sont largement
utilisés pour les raisons suivantes :
= La diversité de technologies utilisées ;

= L’efficacité a éliminer les composés organiquesa@position tres variable ;
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= |’absence de déchets secondaires, c'est-a-diredpaproduction d’autres composeés
toxiques ;

= ['utilisation de produits facilement dégradables.

Les POA ne sont pas seulement utilisés pour lallldjom des eaux usées mais aussi pour
le traitement des eaux souterraines, des solssélliments, des eaux usées municipales, au
conditionnement des boues, a la désinfection,atetnent des composés organiques volatils

et au contrble d’odeur.
IV-2-1- Reéactivité des radicaux hydroxyles

Les POA comportent une large variété de procédédédeadation. Ces procédés sont
basés sur la production des radicaux hydroxylesl). Les*OH sont considérés comme les
radicaux libres les plus importants en chimie etdgie grace a leurs multiples implications
et applicationg89]. Ces radicaux sont produits situ du milieu réactionnel et agissent non

sélectivement sur les composés organiques.

Le radical hydroxyle posséde un électron non appdrposséde un caractére électrophile
[90]. C’est un acide faible, son pKa est égal a 11 da coupleOH/O, il se trouve sous
forme de’OH a pH acide et neutre. Son absorption maximdla @25 nm et son coefficient
d’extinction molaire est de 540 L mbtm* & 188 nni91]. Les radicaux hydroxyles sont des
entités qui diffusent peu (parcourent des distadeeguelques dizaines de nanometf@g) a
cause de leur réactivité trés élevée. En effatodficient de diffusion est de I'ordre de 2%10
cn’ st [93]. lls réagissent quasiment sur le lieu de leur petidn car ils ont une forte
réactivité sur les composés organiq(@4$]. En milieu fortement alcalin (pH > 11,9), les

radicaux hydroxyles sont convertis en leur basgugmee O(réaction 1V-1).
‘'OH + OH > O + H,0 (IV-1)

Le tableau IV-1 montre que les radicaux hydroxyles le pouvoir oxydant le plus élevée
apres le fluor avec un potentiel standard de réolude® (OH/H,O) = 2,8 V/ESH. Les
radicaux hydroxyles sont capables de détruire |gomté des composés organiques et
organomeétalliques jusqu'a leur minéralisationlépte’est-a-dire leur transformation en £O

H,O et ions métalliques.
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Tableau IV-1 : Potentiels standards de réduction en milieu aqdegxespéces oxydantes les

plus utilisées pour la destruction des composéaniggeq95] :

Oxydant Réaction de réduction E° (V/IESH)
Fo(g) + 2 H + 26 — 2 HF 3,05
Fluor Fog) + 26 > 2 F 2.87
Radical hydroxyle 'OH + H +€é — H,0 2,80
Radical anion sulfate SO+ € —» SQ” 2,60
lon ferrique Fe@ + 8H + 36— Fe" + 4 HO 2,20
Ozone Q@) + 2H + 26 — Oyg) + 2HO 2,07
lon peroxodisulfate B + 26 - 2SQ7 2,01
Peroxyde d’hydrogéne B, + 2H + 26 - 2H,0 1,76
lon permanganate (I) MnO+ 4 H + 3 € - MnOx(g) + 2 HO 1,67
ion hydroperoxyl (1) HZ +3H +3€ —» 2H0 1,65
lon permanganate (l1) MnO+ 8 H + 5 6 —» Mn?* + 4 H,0 1,51
ion hydroperoxyl (I1) HQ + H + € — H,0; 1,44
lon bichromate GO/ +14H +66 - 2Cr'+7H0 1,36
Chlorure Cig)+2e—2CI 1,36
Dioxyde de Manganése MR® 4 H + 2 é > Mn** + H,0 1,23
Oxygeéne Qg)+4H +4¢é—-2H0 1,23
Brome Bp() +2€ — 2Br 1,06

Il existe trois possibilités d’attaque des radichygroxyles sur les composés organiques :

1. Arrachement d'un atome d'hydrogene (déshydrogémnatio

Ce type de mécanisme est réalisé sur les chainésodaybonées saturées au niveau
desquelles se créent des sites radicalaires astgoprél’oxygéne. Ce processus mene a la
rupture homolytique d’une liaison C-H.

RH + 'OH - R+ HO0O V-2

2. Addition électrophile sur une liaison non satudégdfoxylation)

Cette addition donne naissance a des radicaux xyaliyles ou hydroxyariles par attaque
sur une chaine linéaire éthylénique ou cyclohexsdié lorsqu’il s’agit d'un noyau
aromatique.
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ArX +°0OH — HOArX V-3

3. Transfert d'électrons (oxydoréduction)

Ce phénomene d’oxydation conduit a I'ionisation ldemolécule. Ce mode d’action ne
s’observe pas souvent avec les composés organiQuest. un mécanisme qui vient apres
'impossibilité des réactions par addition électrid@ ou abstraction d’atomes d’hydrogéne, il

a lieu essentiellement par réaction avec les ions.
RX +°'OH — RX" + OH V-4

En outre, I'oxydation se déroule suivant un progssassez complexe impliquant plusieurs

types de réactions (Tableau IV-2):

= Des réactions d'initiation au cours desquellesosmént des espéces radicalairés R

» Des réactions de propagation faisant intervenirelggeces radicalaires-Rui vont réagir
avec d’autres molécules organiques ou avec I'oxggissous dans la solution ;

= Des réactions de terminaison ou les radicaux v@nésombiner entre eux.

Tableau 1V-2 : Les principales réactions d'oxydation des compaseaniques par les
radicaux "OH :

Réactions

Initiation :

RH +°'OH — R +H.O
Propagation :

R + RH— RH + R’
R+ O — ROO
Terminaison :

R+ R — R-R

R +°'OH — R-OH
‘OH + 'OH — HO

IV-2-2- Constantes cinétiques de réaction entre les radicauhydroxyles et les

COMpOSEs organiques

La vitesse de |'étape initiale d’amorcage, qui espond a la réaction entre les radicaux

hydroxyles et le substrat S, est régie par uneitg@tique de deuxiéme ordre :

S+OHI% - R +(OH /H,0) IV-5
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La valeur des constantes cinétiques de réactior &g radicaux hydroxyles et les composés

=k ['oH| [g] V-6

aliphatiques est généralement compris entPeel@@ M™ s alors que celles entre |83H et
les composés aromatiques sont comprises entret 1G° M™ s* [95].
La valeur de la constante cinétique de réactior pauer aussi en fonction de I'éventuelle

présence de groupements activants (;NBH) ou désactivants (-COOH, -NO

Le tableau IV-3 donne des exemples de constantésiguies entre |€OH et les composés
organiques
Tableau IV-3 : Constantes de vitesse de réaction entre’@#$ et quelques composeés

organiques en milieu aque{86] :

Composé Substituant K (ony (mol™ L s™)
benzéne -H 7,8 x 18
Chlorobenzéne -Cl 5,5 x 18
Nitrobenzéne -NO;, 3,9 x 14
Aniline -NH, 15 x 16
Acide benzoique -COOH 4,3x10
Phénols -OH 14 x 16
Acide oxalique - 1,4 x 16
Acide formique - 1,3 x 16
Acide acétique - 2 x 10

A partir du tableau ci-dessus, ont peut tirer @sctusions suivantes :
> Le radical hydroxyle réagit plus rapidement surdemposés insaturés (éthyléniques et
aromatiques) que sur les composeés aliphatiques ;
> Le radical hydroxyle réagit plus rapidement surdesposés aromatiques possédant des
groupements activants (-OH, -MHjue sur ceux qui présentent des groupementsto&sas
(-NOg, -COOH) ;
> Le radical hydroxyle présente une assez faibletikggcsur les composés aliphatiques

tels que les acides organiques qui sont des saalsHps d’oxydation.
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Le tableau 1V-4 présente les orientations de latiéa d’hydroxylation par les substituants
lors de la substitution électrophile sur les conéiscaromatiques.
Tableau V-4 : Orientation de la réaction d’hydroxylation par lesbstituants lors de la

substitution électrophile sur aromati9é] :

Orienteurs en ortho et para Orienteurs en méta
Activants modérés et forts : Désactivants forts
-NHy, -NHR, -NR,, NHCOR, -NO,, -CF;, -NH3", -COOH, -COOR,
-OH, -OR -COR, -S@H, -CN
Activants faibles: Désactivants faibles:
Alkyle, phényle -F, -Cl, -Br, -l

IV-2-3- Réactions parasites

Les réactions des radical®OH sur les composés organiques se déroulent aidssas
cinétiques approchant la limite du controle destiéas par diffusion (1§ M™*s™ [98]) ce qui
implique que les taux d'oxydation sont essentiedl@nimités par les taux de formation des
*OH et la mise en compétition avec d'autres espéiesiques plutdt que par la réactivité
inhérente du composé avec l'oxydant. Ces radicaokcnsommeés en milieu aqueux par le
contaminant, les composés inorganiques présenssladanatrice (HC® / CO%, F&) et /ou
les réactifs eux-mémes {OH,0,, FE") (Tableau IV-5). Ces réactions parasites affectent
I'efficacité du traitement en entrant en compéiitevec les réactions de dégradation des
polluants organiques.

Tableau IV-5 : Réaction de compétition impliquant la consommaties radicaux *«OH par
des ions minéraux et affectant I'efficacité de {dation radicalair¢99-10]

Réactions k (mol™* L s
‘OH + HCQ' — HO + HCOy 8,5 x 10
‘OH + CQ%* — HO + CO?" 3,9 x 16
HCO; — CO® +H' 10" (pKa=10,33)
CO, — HCOy +H' 10* (pKa=6,35)
‘OH + HLPQy — HPQy + HO 2 x 10
"OH + PQ*> —» HO + PQ* 1x10
"OH + H0, — HO; + H0 2,7 x 10
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‘OH + HO, — HO, + HO 7,5 x 10
'OH + Fé* — HO + Fe* 3,2 x 16
'OH+0O; —» HO, + O, 2,0 x 16
‘OH + Cl — CI'+HO 4,3 x 10
'OH + SO, — SQ” + H,0 1,4 x 10

VI-2-4- Détermination des constantes cinétiques

La cinétique de la réaction des radicaux hydroxgledes composés organiques (réaction

d’initiation) est régie par une loi cinétique d’'oed? selon la réaction IV-7:
S+OH 0N ~ R +(OH™ /H,0) V-7

La constante de vitesse de cette réaction peutliétegminée par la méthode de cinétique
compétitive en mettant en compétition le substmtcdnstante ka déterminer avec un
composé de référence dont la constante cinétigueoesiue ki [101]. Dans le cas ou on
admet que la dégradation des deux composés S e¢ $sulte que de l'attaque par les
radicaux hydroxyles, les variations des concemtnatau cours du temps sont données par les

eéquations IV-8 et IV-9 :

_%:ks['OH] ] V-8
_% =k ["oH]| [s] V-9

L’intégration et le rapport des équations donnent :
Ln([s]oj = kf Ln([sz]oj IV-10
sl) w. ~\Isl

La constante k' est connue et la cinétigue de dégradation estos@gpétre de pseudo-

S

premier ordre. La pente du graphe In {[[§]) en fonction de In([S¢[S’];) nous permet
d’accéder a la constante cinétique de dégradatio@’kst la méthode qui a été utilisée dans

cette étude pour déterminer les constantes ciregidas composés organiques étudiés.
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VI-3- PRODUCTION DES RADICAUX HYDROXYLES : LES PROCEDES
D’OXYDATION AVANCEE (POA)

VI-3-1- Procédés d’ozonation
VI-3-1-1- L’ozonation simple (Os)

Contrairement a I'oxygene, I'ozone est un oxydamggant (E° (@0,) = 2,07 V), il réagit
directement avec les substances organiques diss@gi¢ par attaque électrophile tres
sélective sur les liaisons insaturées des alcén#gssecomposés aromatiques soit par réaction

indirecte des radicaux libres produits au courprcessus chimique suivgi?2] :
O3 + HO —» O, + 2°0OH IvV-11

Les réactions directes pag €ont hautement sélectives et relativement leike$drdre de
la minute) alors que les réactions radicalairest sextrémement rapides (quelques
microsecondes) et non sélectives. Les sous-prothritseés seront éventuellement différents
selon gu’ils ont été produits par ozonation direate par oxydation radicalaire. Ainsi, en
raison du pouvoir oxydant trés élevé des radicaakdxyles, une oxydation plus avancée est

généralement observée par les mécanismes radésalair
IV-3-1-1- La peroxonation (HO,/O3)

Pour améliorer I'oxydation a l'ozone, des études wmontré qu’il est possible de lui
associer le peroxyde d’hydrogéfi®3-105] L'interaction entre ces deux réactifs permet de

produire les radicaux hydroxyles comme suit :
O3 + O, —» "OH + HQ' + G IV-12

Ce procedeé reste limité a cause de la vitesse Emta réaction en plus de la faible

solubilité de Q et la forte consommation énergétique.
VI-3-2- Procédé Fenton
VI-3-2-1- Origine

En 1876, les innovateurs du procédé Fenton onaitf@wsur la possibilité de I'utilisation
du mélange Fé et HO, pour détruire I'acide tartriqugl06] mais la majorité considére que
la chimie de Fenton a débuté en 1894 par H,J,HpRequi a rapporté I'oxydation de l'acide
maléique par les ions ferreux en présence du pdeogihydrogengl107]. Durant la période
1901- 1928, Manchot et ses co-équip[@i8] étudiaient la staechiométrie de la réaction entre
Fe" et HO,.
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L'utilisation du systeme Fenton pour I'oxydatiorsd@®mposés organigues a commenceé en
1930 quand Haber et Weisgl09] proposaient un mécanisme radicalaire pour la
décomposition catalytique de®; en présence de sel ferreux, pour cette raisoBaleion de
Fenton est souvent appelée « réaction de HabereetsW. L’application du procédé Fenton

pour I'oxydation des polluants organiques a comraenars I'année 1960.

Au cours des derniéres décennies, I'importancead@dction de Fenton est de plus en plus

reconnue.
IV-3-2-2- Le Procédé Fenton

Le mécanisme de Fenton est basé sur la formatioadical hydroxyle via la réaction IV-
13[95,109]:

FE' + O, — Fe" +'OH + OH k=63 M!s? IV-13

Le fer ferrique formé peut ensuite réagir avecdeopyde d’hydrogéne pour régénérer le fer
ferreux:

Fe" + O, —» F€' + HOY + H IV-14
La génération du radical hydroxyle a été verifiee Walling [95] et confirmée en utilisant

des sondes chimiques et des techniques spectrqgaesfii10].

La réaction des radicaux hydroxyles sur les congpa®matiques ou aliphatiques
déclenche une chaine radicalaire permettant d'oxgds polluants organiques jusqu'a
l'obtention de CQ De nombreuses réactions interviennent dans teragsFenton. Une liste

limitée de celles-ci est présentée dans le tal\é#l

Tableau 1V-6 : Liste des réactions pouvant intervenir dans leesystdu procédé Fenton et

Les constantes chimiques correspondaj@els

Réaction k (mol L-1s-1y

Initiation
Fe€" + HO, — F€" + OH +°OH 55
Catalyse (régénération du fer(ll))

3+ 2+ -3
Fe +HO; — Fe +HOy +H?* 3,1x10
Fe' +HO, - Fe +0,+H 2,0 x 10

7

Fe' + o,” — Fe' + o, 5,0 x 10
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Propagation
'OH + H0, —  HQ +H0 3,3 x 10
HO, - H +q 1,6 x 10°
RH +OH ~  R+HO 10’ - 10
RH +'OH —  ROOH 10-10°"
Inhibition
Fe  +-OH —~  Fé +OH 3,2 x 10
Fe' +HO,+H  —  Fé +H,0, 1,2 x 10°
Fe' +0,” +2H" —  Fe +H0, 1,0 x 10
0, +HO, +H" — QO + HO, 9,7 X 10
HO, + HO, — H0, + O 83 % 10
HO, + OH -~  HO +0 71% 10
OH + @~ —~  OH +0, 1,0 X 10"
OH + Q@ +H0 —  HO; +0 +OH 9,0 X 10
OH + -OH —  HO, 52 x 10
Oxydation de matiére organique
R +RH — R" +RH
R +0, — ROO
RHOH +0, — ROH + HQ'
R +R — R-R
R +OH — R-OH
R +FeT — FEH 4R
— (R"+0OH — R-OH)
R +F¢Y o FSY+ R
(RrH" - RH)

Mis a part les réactions de propagation et de t&ai®dn qui agissent sur le polluant & oxyder,
deux processus jouent un role direct sur l'effiéade la production des radical®H et par
conséquent sur l'efficacité de la minéralisatidns'agit des réactions catalytiques conduisant
a la régénération des ions ferreux et des réactitinkibition (ou de compétition) des
radicaux "OH. Pour limiter ces réactions, il convient d'opter les rapports initiaux

[H20,])/[Fe(I)] et [Fe(l)])/[substrat], le pH de la rétan et la température.
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% Effet du pH

De nombreux travaux sur les procédés Fe[111-114]Jont montré qu’'un pH proche de
semble étre le meilleur pour une dégradation opéind@s polluants organigt. En effet,
lorsque le pH est inférieur & des complexes ferreux se forment diminuant diefficacité
du réactif de FentorDes valeurs de pH trés acides favorisent la comagitex du F>* et du
Fe&* par HO, et entrainent une diminution de la concentrationcele ions libre dans le
milieu réactionnelPour des valeurs de pH plus élevées (> 5), lesfamisjues se précipitel
sous forme d'hydroxyde de fer Fe((;z. Ce précipité étant trés stables = 10°9), la
concentration d'ion B& en solution reste trés fail et donc la réductione Fé* en Fé*
devient trés lente et la régénération d**, comme initiateur de production de radici®OH,

devient I'étape cinétiguement limitante du proc.

Safarzadeh-Amiri eal. [115] ont déterminé la spéciation du*Fet de ses complexes
milieu acide (Figure IV-2)Ainsi, pour un pH < 3, lon ferrique P* prédomine dans la
solution.La catalyse du peroxyde d’hydrogéne peut réaliséepar le complexe [Fe(OF*"

en solution a un pH = Buisqu« ce complexe se préste en concentration maximale a ¢
valeur de pH.

Selon la valeur du pH, les espéces suivantes priééoi :

[Fe(OH)F* entre 2 < pH <4 ;
[Fe(OHY]" entre 4 < pH < ;
Fe(OH) pour pH =8

[Fe(OH),] lorsque le pH >.

Egalement, le fer complexe sulfate du milieu lorsque le pH est voisin .

FelOI.* Fel(OH)

o (M -'l.:;

Total concentration (%)
=
x

rH

Figure IV-2 : Spéciation des espéces de Fe3+ en fonction duTpH 25 °C, [Fe3+] =1 ml
[115].
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% Influence du rapport des réactifs R = [HO,]/[Fe?]

Le rapport des concentrations des réactifs R sOf{Fe?’] est un facteur important qui
détermine l'efficacité du processus de minéralisaties composés organiques par le procédé
Fenton. Edelahj116] a montré que l'augmentation du taux d’abattementidiron par le
procédé Fenton reste liée & une augmentation ghoraR et celle de la concentration dif Fe
et HO, qui peuvent devenir des pieges pour les radicgdxoltyles et ainsi provoquer une
diminution de la dégradation de la matiere orgamipar inhibition de la réaction de Fenton.

La réaction de Fenton classique reste toujoursracédé de choix dans le traitement des
sols et des eaux souterraines polluées pour lestpeeprocédés photochimiques ne sont pas
adaptés et la bioremédiation peut étre trés coéiteumnécessiter des durées tres longues. Par
contre, ce procédé soufre d'un certain nombrendigalions dont les principales sont :
= |a nécessité d'opérer a pH acide (pB) ;
= |a difficulté d'oxyder certaines classes de compasganiques ce qui nécessite des doses
élevées de réactifs d’ou une augmentation du eefrttionnement ;
= |a production importante de boues d'hydroxydesdees lors de la neutralisation de I'eau
avant un traitement biologique.

Ces inconvénients peuvent étre surmontés en assliategaction de Fenton soit par voie
électrochimique (procédé électro-Fenton) soit pare vphotochimique (procédé photo-
Fenton).

IV-3-3-Les procédés photochimiques

Les procédés photochimiques constituent autre tigpgorocédés d’oxydation avancee
basés sur l'utilisation de la lumiere UV comme seud’énergie. Ces procédés sont tres
utilisés dans le traitement des eaux. On cite pam@le la photolyse directe, la photolyse de
'ozone, la photolyse du peroxyde d’hydrogene gtrlecédé photo-Fenton.

IV-3-3-1- Photolyse directe

Les réactions photochimiques directes sont initigesabsorption de la lumiére UV ou
visible par le polluant étudié. On peut schématierla maniere suivante les principales
étapes du procede :

Polluant + k — Polluant excité IV-15

Polluamt#é — Photoproduits IV-16
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IV-3-3-2- Photolyse de I'ozone

L'ozone absorbe les radiations UV en solution agaepour se transformer en peroxyde
d’hydrogéne qui a son tour réagirait avec une mubded’'ozone conduisant a la formation du
radical hydroxyle selon les réactions suivantes:

O3 + HO + v —» H)O, + O IvV-17

O; + O, —» 'OH + HQ' + O, IV-18

‘OH + polluant organique~ produits de dégradation  1V-19

Outre son prix élevé, ce procédé reste limité galiegtion car il est pratiguement inefficace
lorsque la turbidité des eaux a traiter est él¢V#é,118]

IV-3-3-3- Photolyse de HO; (systéme UV/HO,)
La photolyse de bD, est plus avantageuse que l'ozonation et son afiplicest moins
complexe. C’est un processus photochimique indibasg sur la photolyse de®} par la
lumiére UV (UV< 300 nm) pour donner des radicaux hydroxyles :

HO, + hv — 2°'OH IV-20

La production des radicaux hydroxyles permet déniles mécanismes radicalaires. Les

principales réactions sont :

'OH + HO, —» HO, + HO  k=(2-3,8x 10’ mol* L s* Iv-21

2HO, — H,0, + O k=8,3x 10° mol* L st IV-22
2°0OH — H,O, k=5,3x10° molt L st IV-23
HO,” + "OH — H,0 + G k=0,71x10°mor*tLs? Iv-24

Cette méthode présente plusieurs avantages, telsegoploi de HO, qui est un oxydant
bon marché, facile a utiliser, infiniment solublend I'eau et ne nécessite pas une séparation
du milieu réactionnel puisque I'exces de(H est transformé rapidement en composés non
toxiques. Cependant, il présente plusieurs incaewén liés a la valeur trés faible du
coefficient d'extinction de #D, en UV ainsi qu’au fait que ce réactif est extréraphinstable
lorsqu'il est concentré et sa décomposition enetan oxygene est fortement exothermique
(98,6 kdmol™). Par ailleurs, la production des radicaux eséciffe par les conditions du
milieu telles que la température, le pH, la conedittn en HO, et la présence de

consommateurs de radicaux.
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I\V-3-3-4- Procédé photo-Fenton

L’étude menée par Zepp at. [119] montre qu'a pH compris entre 2,8 et 3,5, I'espéce
prédominante de I'élément Fe (l11) est le [Fe (GH)Figure IV-2). Cette espéce joue un role
important quand la réaction de Fenton est asséales irradiations UV conduisant a ce
gu’on appelle le procédé photo-Fenton. Ce procé&dé ptiliser les UVA 1 = 315-400 nm),
UVB (1 = 285-315 nm), et UVCJ(< 285 nm) comme source d’énergie. L'intensité et la
longueur d’onde de la radiation ont une grande mamce dans la destruction des polluants
organiques. L’'inconvénient de ce procédé est sahtces élevé a cause de l'utilisation d’'une
lumiere artificielle. Des études récentes ont nomu’il est possible d'utiliser les rayons
solaires comme source d’énergie> 300 nm)[120-122] En effet, la détermination de ce
qgu’'on appelle «lindice économique-environnememtglEE) montre que ['utilisation des
rayons solaires est préférable a celle d’une labiyeru que cela respecte a la fois les cotés

economique et environnemenfa23].

L’action des photons dans le procédé photo-Ferdbroamplexe. Le radical hydroxyle est
produit par la photolyse de [Fe (OB)[qui est I'espéce dominante aux alentour de pHa3. S
réduction photochimique génére l'ion’Fqui catalyse la réaction de Fenton en produisant e

méme temps une quantité additionnellé@el [124].
[Fe (OH)] + v —» F&* + "OH IV-25
F¢ + H,0, — [Fe (OH)f* + "OH IV-13
Le rendement quantique de la réaction IV-25 est4d&9% a 313 nrfb5].

L’irradiation UV peut aussi causer la photodégramaties sous produits présents dans la
solution et de leurs complexes avec le fer; clestas de la photo-décarboxylation des
complexes Fe(lll)-carboxylate comme Ju25] :

Fe(OOCR}* + v — F&* + CQ + R IV-26

Les différents complexes de 'acide oxalique coniteéG0.)", Fe(GO.), et Fe(GO4)s*
qui absorbent les photons a desntre 250 et 580 nm et leur photo-décarboxylasioit |a

réaction ci-dessous :

2 Fe(GO4)®? + hv — 2Fé" + (1) GO~ + 2CQ  IV-27
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La photolyse du peroxyde d’hydrogene suivant l@tiéa IV-28 et IV-29 peut aussi avoir
lieu si on utilise un arc Xe/Hg ou une lampe a bgsession de Hg dans la région UVC avec
un rendement de 90% a 253,7 nm et 10% a 184,9 nm.

HO, + hv — 2 ‘OH IV-28
H,O, + hy — H + HQ,' IV-29

L’efficacité du procédé photo-Fenton dépend fortetm@u rapport des concentrations
[H,0,])/[Fe*] présent dans la solution ainsi que du du[@E6]. Selon Huaili etal. [127],
'augmentation de la concentration deQd accélére la formation des radicaux hydroxyles ce
qui conduit a une plus grande vitesse de dégradatio colorant acide Eosin Y. Cette
augmentation atteint une limite au-dela de laguelleeroxyde d’hydrogene se décompose et
se combine avec les radicaux hydroxyles.

Le procédé photo-Fenton a déja fait ses preuveslpalégradation de nombreux polluants
et semble notamment étre adapté pour le traitesherstubstances biorécalcitrantes comme,
par exemple, les phéndlk28], les colorant§129] ainsi que les pesticid¢s30].

IV-3-3-5- Photocatalyse hétérogene avec THO

La photocatalyse hétérogene est un procédé compjeixa fait I'objet de nombreuses
études de recherche. Comme pour tout procédé imtalies réactions en phase hétérogene, le
procédé photocatalytique peut étre divisé en ciapes :

1. Transfert des molécules réactives dispersées ddhsde vers la surface du catalyseur ;
Adsorption des molécules réactives sur la surfaceathlyseur ;

Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

Désorption des produits ;

o kb 0N

Eloignement des produits de l'interface fluide/bataur.

La réaction photocatalytigue se produit lors ddapé 3. Quand un catalyseur semi
conducteur de type oxyde (TiOZnO) est illuminé par des photons d'énergie egal
supérieure a la largeur de bande interdite Eg >(EQ), il y a absorption de ces photons et
création dans la masse du solide de paires élettvornqui se dissocient en photoélectrons
libres dans la bande de conduction et en photodems la bande de valence (Figure 1V-3)
[131]. Ces deux entités porteuses de charge peuvensesoécombiner en dégageant de la
chaleur soit se séparer pour réagir avec des espaisorbées a la surface du semi-

conducteur. Cette étape confere au solide sonitégtkotocatalytique.
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La Figure V-3 représente les phénoménes qui seéupaient lors de la réaction de

photocatalyse:
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Figure IV-3 : Schéma des principaux processus se déroularsuaifiece d’'une particule de
semi-conducteur(a) génération de paire électron trou, (b) oxyatat’'un donneur d’électron
(D) (réducteur), (c) réduction d’'un accepteur diélen (A) (oxydant), (d) et recombinaison

électron/trou en surface et dans le grain de, TéSpectivemertL32].

Les paires électron-trou formées réagissent aveanielécules adsorbées en surface de
TiO,. Les électrons générés par I'excitation lumineysivent réduire un accepteur
d’électron (oxydant) et les trous peuvent oxyderdonneur d’électron (réducteur) selon les

réactions suivantes:

TiO, + v — € + h IV-30
OX@bsorbe) + € — OX IV-31
ReQabsorbé) + h+ — REJ IV'32

Comme le montre la figure 1V-4, la formation d’espsg trés réactives a la surface du semi-
conducteur est le résultat d'une interaction emé® molécules d’eau, les groupements
hydroxyles ou les molécules d’oxygene adsorbéea autface du photocatalysefir31].
Plusieurs auteurs ont mis en évidence la formatfamtermédiaires hydroxylés confortant
I'hypothese d’'une oxydation par les radicaux hygtes formés a la surface. Dans d’autres

études, I'hypothése de I'attaque du polluant pardelicaux superoxydes a été étayée.
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Criypens adsorbe sur TiO,

Oyveene sazeut (0,) - Fadical superoxyde 0.

. o e’
) ::‘:m:'-LI.".‘.w:l uv : Eau (Hy0}
[Amificiells ou Solaire) + TO?

Ion hydroxvle OH
( i Onyzena mameuy, dasorbe da Thl,

ﬂ.adn:m Eydrawcyles "OH

Figure IV-4 : Formation de radicaux hydroxyle et superoxyde éirdieau, d’'oxygene
dissout et d’'ions hydroxylg&32].

Dans I'objectif d’améliorer I'activité photocatalgtie du TiQ, de lui conférer une autre
propriété catalytique ou encore d’élargir son demad’absorption notamment dans le
domaine du visible, certains auteurs ont adjoinfphatocatalyseur des métaux tels que le
platine et I'argent avec des proportions allantfdesjusqu’a 2% en poid4.33].

IV-3-3-6- Sonolyse (irradiation par les ultrasons)

En milieu liquide, le passage d'une onde sonorgles particulierement d’'une onde
ultrasonore provoque le phénoméne de cavitatioms: lullles de vapeur se forment puis
disparaissent dans la solution. Cette disparitgiraecompagnée d’'un transfert rapide, intense
et local d’énergie vers le solvafii34]. La faible densité d’énergie du champ acousticgie e
donc convertie en forte densité d’énergie au vagndes bulles : des microdomaines a haute
température sont créés de taille de I'ordre deques centaines de nanometres et dont la
température varie entre 750 °K et 6000 °K selotetdnnique et les conditions employées
[135]. Par exemple, des ultrasons de 20 kHz formentddesines moyens de 250 nm a 1900
°K [136]. Cette haute température est suffisante pour preetoune thermolyse significative

de nombreuses liaisons chimiques comme la formalgod et"OH a partir de I'eau.

Formation du radical hydroxyle

Comme mentionné précédemment, la disparition délesbde cavitation provoque une
élévation trés importante de température jusqutanptire la rupture homolytiqgue de I'eau
vaporisée Do = 492 kJ mot) [137]:
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H,O — H" +°OH IV-33
La température élevée favorise la transformatiobed@ en H en présence de’ldomme suit
[138]:
H* + H,O — H, +°OH IV-34

IV-3-4- Les procédés électrochimiques

Les procédés électrochimigues sont généralemendtskbms la génération des radicaux
hydroxyles au sein de la solution ou a la surfdoneedanode a haute surtension d'évolution
d'O.. L'un des avantages majeurs de I'électrochimied'essurer une productian situ et
contr6lée de radicaux hydroxyles sans introductitoxydants ni de grandes quantités de
catalyseur dans le milieu de telle sorte que Uefit puisse étre directement rejeté dans

I'environnement apres traitement.

Il existe deux types de procédés électrochimiques :
= Les procédés électrochimiques d’oxydation direcigydation anodique) pour lesquels une
réaction de transfert d’électrons a lieu a la si@fdune électrode de travail.
» Les procédés électrochimiques d’oxydation indireletes lesquels un réactif rédox dissous
existe ou est généré a partir de I'électrolyte ola durface de I'électrode dans le but de
participer a la réaction de dégradation. Ces presédnglobent I'électrocoagulation,

I'électroflotation, I'électrofloculation et le prédé électro-Fenton.
IV-3-4-1- Electrochimie directe : Oxydation anodique

Dans ces derniéres années, l'utilisation des péxcétectrochimiques pour I'élimination
des polluants organiques réfractaires a eu beaudelgucces. Le procédeé le plus connu est
'oxydation anodique. Cette méthode est basée awgehération des radicaux hydroxyles
adsorbés*OH) sur la surface d’'une anode de haute surteritygéne par |'oxydation de
'eau en milieu acide et neutre (réaction 1V-36)par I'oxydation des ions hydroxydes a pH
> 10 (réaction IV-37]J139-141]}

H,O — °OHus + H + € IV-36

OH— °*OHugs + € IvV-37
Cependant, la majorité des effluents contenant aiesposés aromatiques traités par

oxydation anodique (en milieu acide ou alcalin éfisant des électrodes conventionnelles

telles que Pt, PbOPbQ dopé, Sn@dopé et IrQ) sont difficilement dépollués a cause de la

These de doctorat 46



Etude bibliographique

production des acides carboxyliques qui sont diéicent oxydable$142-144] Un nouveau
matériau est apparu: le diamant dopé au bore (B&D pboron doped diamond», en anglais)
qui possede une surtension d'oxygene plus impertgué les précédents ce qui donne une

concentration plus importante 8&H adsorbé d’otl une meilleure oxydation du polluant

L’oxydation anodique en utilisant une électrodeBi#D semble étre la méthode adéquate
pour l'oxydation des polluants organiques persistgasqu’a leur minéralisation quasi-
complete.

IV-3-4-2- Electrochimie indirecte: Procédé électra=enton

Contrairement aux autres procédés électrochimideiggpcédé électro-Fenton est basé sur
la production in situ du réactif de FentonQ4/F€e*). Le HO, et Fé" réagissent ensemble au
sein de la solution pour générer les radicaux hggdes suivant la réaction de Fenton. Il s’agit

donc de la réaction de Fenton assistée par eléatnee

L’'oxygene moléculaire et les ions ferriques sombudtanément réduits au niveau de la

cathode pour générer le peroxyde d’hydrogéne abhesferreux (réactions 1V-37 et IV-38) :
O + 2 H + 26 > H>O, IV-37

Fe' + e —» F&' IV-38

Par la suite, la réaction de Fenton prend lieu :
Fé" + O, —» F€" + OH + "OH IV-13

Les ions ferreux nécessaires au déroulement déaletion de Fenton sont régénérés soit a

partir de la réaction électrochimique I11-38 sopartir des réactions chimiques ci dessous :

Fe* + O, —» FE€" + H + HO® V-39
Pe+ HO® —» FE€" + H + O I\V-40
Fe"+ R - F¢' + R IV-41

R°*: radical alkyl

Il existe une grande variété de cathodes qui pdwdtea utilisées telles que les électrodes
planes comme I'électrode de graphite, la cathodbffasion d’oxygéne[145,146]ou les
électrodes tridimensionnelles comme ['électrodealbone vitreux réticulfl47], I'électrode
de fibre de carbone actiy&48] ou I'électrode de feutre de carbdB8, 149-151] La cathode

en feutre de carbone a I'avantage de posséderurfaEes spécifique trés grande (0,7 omi
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%), elle est couramment appliquée avec une anoék[d&2] mais d’autres matériaux d’anode
tels que le Pbg]153] et le diamant dopé au bdfb4] peuvent aussi étre utilisés.

Le critere fondamental du choix du matériau dest&lode doit tenir compte d’'une forte
surtension de dégagement d’hydrogene pour la catebdne forte surtension de dégagement

d’oxygéne pour I'anodgL55].

D’'un autre coté, le peroxyde d’hydrogene peut addst électrocatalyser. En effet,
'oxygéne nécessaire a la réaction 111-37 peut ia@f® produit par oxydation de I'eau au

niveau de I'anode en platif@l] (réaction 1V-42).

2HO0 - 4H + O, + 4¢€ IV-42

Le procédeé électro-Fenton présente plusieurs agesitpar rapport aux autres procédés a

savoir :

Permettre une dégradation rapide des polluantsioyges ;

Conduire a la minéralisation totale des polluangmpbiques ;

Utiliser une concentration minimale de réactifaigues ;

Posséder le colt énergétique le plus faible passibl

Le procédé électro-Fenton dépend d’'un certain nender paramétres expérimentaux dont
'optimisation régit l'efficacité de la dégradatioharmi ces parametres on cite : le type
d'électrode utilisé, le pH qui régit la réaction Benton, les facteurs électrochimiques
(courant, potentiel), thermodynamiques (températuge cinétiques (concentration en
catalyseur [F&]).

+« Nature et concentration du catalyseur

Différents types de catalyseurs peuvent étre @siligour produire les radicaux hydroxyles

via le procédé électro-Fenton tels que les ioff§ Fe’*, Cuf*, Co*, Ag'.

Pimentel etal. [156] ont étudié I'efficacité des systemes F€¥5 Co/H0,, Cu/H0, et
Mn/H,O, sur la minéralisation du phénol. Cette étude a morque le fer, pris
individuellement, se révéle le meilleur catalyse@sllard etal. [157] ont montré que les
vitesses de décomposition deQd et d'oxydation de l'atrazine sont beaucoup ploteteen
présence de Gliqu'en présence de ¥eeul et que I'addition de Elaugmente l'efficacité du
systéme F&/H,0,. Guivarch[158] a montré I'ordre des constantes cinétiques suivant
k(FE€™) > k(Ag") > k(CU") dans la dégradation du malachite green (Figur&)IVD'aprés
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Bandara eal. [159], la catalyse dépend essentiellement des énergigdrdtation, de la taille

des ions solvatés et de la stéréo-isomeérie delysaias.

—e—Cu2+
Kagp = 00345 min™ —a—Ag+
—+—Fed+

4,0E-04 -

Kagp = 0.0395 min™

[MG] (M)

2,0E-04 A Kapp = 0.0988 min

DUE+DD T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 1V-5 : Evolution de la vitesse de dégradation du malagi¢en pour un traitement
Electro-Fenton utilisant B& CUf* et Ag' comme catalyseur, [MGE 0,5 mM, pH = 3,
[Na;SQy] = 0,05 M, V = 250 mL, | = 60 mA, [Fg = [Cu*] = [Ag'] = 0,25 mM[158].

Dans leur étude sur l'influence de la concentratienFé* sur la dégradation du phénol,
Tomat et Vecchj160] ont conclu que pour une gamme de concentratidantadle 0,1 mM a
0,5 mM, le rendement de dégradation augmentaitl@rda concentration en fer diminuait.
Ces auteurs ont suggéré que le taux de formatioferdierreux devait étre égal au taux de
formation du peroxyde d’hydrogene. Néanmoins, tildificile de déterminer avec exactitude
la concentration de fer a ajouter dans le miliew l& concentration de B,, qui dépend de la
solubilité de I'oxygéne, et la quantité de*Fégénérés chimiquement et électrochimiquement
est difficilement contrélable. Qiang at [161] ont ajouté qu'a potentiel constant, une hausse
de concentration en Feentrainait une hausse du courant et par conségoerdugmentation
de [l'électricité consommée. En revanche, la vitedsedégradation diminue lorsque la
concentration en Béaugmente ce qui est du & augmentation de la réagéimsite (1V-43)

consommant |e8OH formés.
FE*+'OH - Fe'+ OH I\V-43
% Intensité du courant

L’augmentation de l'intensité du courant d’élecysd permet d’augmenter la capacité du
systeme a dégrader les polluants organiques. Cexplisjue par une production plus
importante de peroxyde d’hydrogene et d’ions ferréréaction I11-37 et 111-38) et par
conséquent, celle des radicaux hydroxyles. Cepéndatte augmentation peut avoir un effet
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positif jusqu’a une certaine limite au-dela de ktpi elle peut inhiber la dégradation des
polluants en solutiofil49]. En effet, I'élévation du courant électrique agpé accélere la
cinétique de minéralisation mais augmente égaletaegaantité de courant consommeé. Elle

favorise un dégagement de dihydrogene a la cathiogiee perte d’énergie par effet Joule.
% Latempérature

La température de la solution affecte le transfiétectrons et les taux de transfert de
masse et par conséquent influe sur la régénérdaéoRé”. En effet, pour des températures
variant entre 10 et 46°C, Qiangadt [161] ont montré que le taux dégénération deFe?*
passe de 48 a 80% en fin d’électrolyse. Toutef@agmentation de la température diminue
la solubilité de @ ce qui a pour effet de réduire la vitesse de prtidn du peroxyde
d'hydrogéne. De plus, la constante cinétique deticdaentre HO, et Fé" varie avec la

température.
IV-3-5-Plasma d’air humide
IV-3-5-1- Généralités

Le terme plasma a été utilisé pour la premiere é&isl928 par le physicien américain

Langmuir pour décrire la région centrale d’'une dégh électrique.

Le plasma est défini comme un gaz neutre ioniséstl constitué de particules en
permanente interaction. Ces particules peuvendégghotons, des électrons, des anions, des
cations, des atomes, des radicaux libres et dedcolek excitées ou non. Les électrons et les
photons sont généralement appelés des espéceéredégau contraire des autres especes
appelées «lourdes ». Un plasma est donc un md@urésulte d'un apport d’énergie
(bombardement électrique, rayonnement, déchargetriglee, onde de choc, champ
électromagnétique, énergie thermique ou ultras@nigua un gaz.

Il existe deux types de plasma suivant les contie leur création ; le plasma thermique
et le plasma non thermique. La classification estele sur les niveaux relatifs d’énergie des
électrons et des espéces « lourdes » du plasmanldagsas thermiques sont obtenus a haute
pression¥ 10° Pa) et ont besoin d’une pression substantiellérieyre & 50 MW162] pour
étre observés. La température du gaz est a peugraéme pour tous les composants du
plasma et peut étre trés élevée (5 & 20%°K]. Ce type de plasma se trouve, par exemple,

dans les torches a plasma ou dans l'arc soufflé.
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« L'arc soufflé

hY

Le gaz plasmagéne est soufflé a travers un ardriglee crée entre deux électrodes
connectées a un générateur de haute tension aéliumacourant d'intensité supérieure a 10 A.
Il s'extrait a grande vitesse un plasma dont lgpteature peut dépasser 10000 °K. L'intérét
de ce procédé est d'offrir une énergie trés életéaxtrémement concentrée utilisable pour
des opérations de découpage, de soudage et de-farsijection de métaux réfractaires. Cette
décharge est réalisée a pression atmosphériqusgerement supérieure.

« Latorche a plasma

Cette source d'excitation admet comme principease e plasma d'arc. Si dans la flamme
de l'arc on injecte un gaz inerte (Argon) a pressitmosphérique, on assiste a la production
d'un plasma thermique. L'argon ionisé a tendanewenir a I'état fondamental, il libére une
grande quantité d'énergie qui constitue un pandcneineux pouvant atteindre des
températures de 5000 a 8000 °K. Le jet de plasinfoesé entre deux électrodes en carbone
et une cathode en tungstene disposées en Y inugnséaible débit d'argon arrive par les
jaquettes des deux électrodes en graphite.

Les plasmas non thermiques sont obtenus a desigm&ssoins élevées et nécessitent

beaucoup moins d’énergie.

Il existe une troisieme catégorie de plasma qustnf@s encore bien identifiée, elle fait
partie du plasma non thermique parce qu'elle eshde a pression atmosphérique et a
température ambiante. Ces conditions opératoing®sentent un véritable intérét pour les
industries puisque cela ne nécessite pas d’apfgrejie. Ce type de plasma se retrouve, par

exemple, dans la décharge couronne et la déchartype Glidarc.

R/

% Décharge « couronne »

Les décharges couronnes sont des deécharges dlestrigré-disruptives qui se
développent dans l'intervalle gazeux entre deugtiddes fortement asymeétriques. Le champ
électrigue réduit, produit dans I'espace interd#taes, est fortement inhomogene, il a une
valeur élevée au voisinage de I'électrode ayarayen de courbure le plus faible puis décroit
rapidement au fur et & mesure qu’'on s’approcha dathode plane. A proximité de la pointe
anodique, I'amplitude importante du champ électigéduit permet de générer des électrons
avec des énergies suffisantes pour ioniser le Gazst une zone ou se développent les
avalanches électroniques ce qui permet rapidemssduimulation d’'une charge d’espace a
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l'origine de la propagation de la déche. Naturellement, dans cette zone proche de la pc
les processus d'ionisation prédominent sur les ggaues d’attachement des élect. En

revanche, si on s’éloigne de la pointe, le charaptétjue devient plus faik.

L’avantage de la décharge couronne est de pouwmictibnner avec tous les typ

d’alimentation électrique.

Gréace a sa facilité d’opération, les déchargesydasnt été appliquées dans une multit
d’applications de I'électrgrécipitation au traitemd¢ de surfaces, des liquides et des aérc
[163-165]

+ Décharge de type Glidarc”

La décharge (Blardc a été proposée par Lesueual. [166] et Czernichowsk[167]. Elle
est considérée comme une source pratique de produle plasma non thermique notamrr
pour la dépollution des g§t68,169]

Un Glidarc est une décharge électrique dans une haute iretisitcourant électrigt
formée entre (au moins) deux éledes divergentefl 66,167,169]Dans le réactelGlidarc,
les flux de gaz entre les électrodes doivent étes télevés afin de maintenir |
caractéristiques quasiiermiques du plasr. Le flux de gaz, qui est placé tout au long
'axe des électrodes, itabouger doucement l'arc jusqu'a la pointe de desieres de tell
sorte que la longueur de I'arc augmente et la teatpe et 'énergie diminuent jusqu'a
rupture de I'arc et I'apparition d’un autre (Figu¥£-6),

Air humide

Electrodes

Plasma
L~

Solution a traiter

Eau de s

refroidissement _

| Haute
tension

Agitateur
magnétique

Figure IV-6: Schéma du dispositif expérimental d'Gfidarc [170].
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Une solution aqueuse peut étre exposée a ce typdadma et les réactions chimiqt
auront lieu a linterface liquide/g. Plusieurs parametres comme la composition ©
solution, la nature et le d¢ du gaz utlisé, la nature des électrodes et lasita
d’alimentation jouent un réle important dans la rdéigtion des composés organiques ¢

gue dans la variation du pH, de la conductivitdiepotentiel électrique de la solut.

Les espéeces chimigs présentes dans le plasma sont gouvernées patule du ga
utilisé, la nature de la solution ainsi que lesap#&tres de la décha. Par exemple, rsque le
gaz utilisé est l'air, le Net 'O, présents dans le flux du gaz conduisent a la foom
d’'oxydes d’azote comme le NO qui est capable dgireala surface du liquide avec |

molécules organiqud&71].
IV-3-5-2- Propriétés chimiques des especes préses dans un plasma d’air humids

Récemment, des propriétés chimigues remarquablegtéimises en évidence lors
I'application de la technique de décharge d'airidamau traitement de la matiere conde.
Des propriétés acides et oxydantes ont été obseetémesurées dans le sol[172-174]
Ces propriétés sont directement liées a Imposition du gaz emplo. Comme il a été
mentionné dans le paragraphe précédent, dans lee I'air humide,les especes activ
dérivent d’'Q, N, et HO (Figure I\-7). La figure cidessous montre que les proprié
oxydantes de la décharge sont princement dues aux radicaux hydroxyles alors que
radicaux NO sont a l'origine de la formation des espéeces acttam acide tels HN, et
HNOs:

HO + € >'OH + H + € IV-44
N+ € - N+ N +¢€ IV-45
N*+ C, —- NO- + O IV-46
NC+ '"OH — NO, + H IvV-47
NO, + HO,* — HNO, + O IV-48
HNO; + 2°0OH — HNO; + H,0 IV-49

Cependant, le potentiel standard moyennement éegécouples HNo/NO™ et NGOy
/HNO, (1,00 et 1,04 V/ENH, respectivement) explique leactre oxydant de l'ion nitrz,
Le radical’OH étant I'oxydant le plus fort (.ormeo0) = 2,85 V/IENH), il est responsable ¢
réactions d'oxydation ou bien -méme ou bien a travers les molécules is dont il dérive
H,0; (E 0010y = 1,68 V/ENH)
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H,O, = 2°OH IV-50
N,. 0, H,O
Ersrgls élamique( N
HO=, He N, O
§ - d
0y, O HOe, H_:‘:': NOs, N{_]:
] [ I
I H,0
+ 2
HNO,. HNO,
w ¥ ¥
Particules Particules
oxydantes acidifiantes

Figure IV-7: Principales espéces moléculaires présentes dgpiasma d'air humic[171].

Par ailleurs, Benstaali el. [173] ont prouvé que le radical hydroxyle est présensda
plasma d'air humide avec une densité plus impatgoe celle des radicaux I'. D'autres
espéeces a potentiel élevé telles que,’, HO, et O;conférent un caractéere fortement oxyo
au plasma d'aihumide (Tableau I-7).

Tableau IV-7 : Potentiels standard de quelques couples redoxmisgdans le plasma d’c
humide[174]:

Ox+ne <« Red E° (V/IENH)
'OH+H "+ € & H,O 2,85
Ogan*2H +2€ & 2H0 2,42
O3+2H +2€¢€ & O+ HO 2,07
‘OH+¢€ < OH 2,02
HO+3H +3€é & 2HO0 1,70
H,O, +2H +26 & 2H0 1,68
Oz3+6H +6€6 & 3HO 1,51
HOZ. +H + € & H,O, 1,50
O, +4 H+46é & 2 HzO(nq) 1,23
NO,+ H + € <« HNO, 1,09
NO,+2H +2¢€ < NO +HO 1,05
NO; +3H +2€ < HNO+ H,O 0,96
NO; +4H +3€¢€ & NO+2HO 0,92
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Matériel et Méthodes

I- PRODUITS CHIMIQUES
Les produits chimiques utilisés au cours de cetieleé (Tableau I-1) sont de qualité

analytique. lls ont été utilisés sans purificajpréalable.
Tableau I-1 : Produits chimiques utilisés dans cette étude :

= Anhydride phtalique: 97%; Fluka = TiO2: 99% ; Riedel-de Haén
= 8-Hydroxyquinoline sulfate: 98%; = HCI: 32%; Riedel-de Haén

Aldrich »= NaCl: 99,5%; Fluka
= CuSQ-5H,0 : 99%, NaSO;:99%; |* KNOs: >99%; Fluka

Acros = Acétate d’'ammonium: 99%; Aldrich
= Méthanol : 99,9 %; Sigma Aldrich | *® Nitrite de sodium: pour analyses;
= Acide acétique : 99%; Acros Merck.
= H,SO,: 99 %; Acros » FeSQ.7H;0: 99,5%; Riedel-de Haén
= Fe',(SOy)3.5H,0: 97%, Acros = Bicarbonate de sodium: 99,7% ; Fluka
= Acide glycolique : 99% :; Acros = Carbonate de sodium: 99,8%;
= Acide maléique >99,5 % ; Aldrich Prolabo

= Acide malonique >99 % ; Fluka

= Acide glyoxylique : 98 % ; Fluka

= Acide malique : 99 % ; Acros

= Acide oxalique > 99,5 ; Fluka

= Acide 4-hydroxybenzoique : 99,59
Acros

= Acide formique : 99%; Acros

= AQ.SO, : Riedel-di-Haen

= Benzoquinone : 99,5 %; Fluka

= Hydroquinone : 99 %; Aldrich

- LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
-1 REACTEUR ELECTROCHIMIQUE

La dégradation de la matiére organique par legutéc@lectro-Fenton a été réalisée dans
une cellule électrochimique non divisée a deuxtéddes de capacité maximale de 0,25 L
(Figure 11-1). L’électrode de travail est constitude feutre de carbone (Carbone Lorraine 4,5

x 16 cm), un matériau souple, résistant et faciteaaipuler. La contre électrode est une grille
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de platine (4,5 x 3,1 cm) ou une électrode de dmmapé au bore (BDD) de surface 25 cmz2.
Le courant appliqué entre ces électrodes est agsuréine source d’alimentation stabilisé
« HAMEG International », model HM8040-3. De l'aioroprimé a été barboté au préalable
dans les solutions a traiter a travers un verte féi température ambiante pendant une dizaine
de minutes avant le début d’électrolyse afin d’essla saturation du milieu en oxygéne. Une
concentration de 50 mM de sulfate de sodium,8)) est ajoutée a la solution comme
électrolyte support.

Le sulfate de fer servant de catalyseur a la mactie Fenton est ajouté au milieu
réactionnel avant le début d’électrolyse. Le milkest acidifié avec de I'acide sulfurique a pH
~ 3 pour éviter la précipitation des ions ferriggess formes d’hydroxydes.

Les solutions sont homogénéisées par un barreanétiqge et les échantillons ont été

prélevés manuellement par une micropipette a desvadles de temps reguliers.

Potentiostat-Galvano stat
| 300V | | 020A |

L oL ee |

Air comprimé 0
V]
|

4 -3
H,80, (103 M)

Cathode
(feutre de carbone)

Barrean aimanté Anode
{platine)

Figure II-1 : Réacteur électrochimique

II-2 REACTEUR PHOTOCHIMIQUE

Les études de minéralisation de I'anhydride phtedjglu 8 hydroxyquinoléine ainsi que du
lixiviat de la décharge de Jebel Chakir ont étélisées dans un photoréacteur de 1,4 L
(Figure 11-2) équipé d’'une lampe a basse pressowapeur de mercure, qui fonctionne au
voisinage de la température ambiante (Heraeus-hgileNNI 40/20). La lampe UV est

protégée de la solution par un tube en quartz @aggosition axiale. L'excitation des atomes
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de mercure permet I'’émission des radiations grack @écharge électrique entre les
électrodes. La lampe possede une puissance nondleaigique de 40 W. Un rayonnement
monochromatique de 253,7 nm est émis avec un fhotamique incident de 1,12 x 10
Einstein &. Cette longueur d’onde correspond & la raie denagxe du mercure. Ce
photoréacteur comporte une double paroi pour laukEtion a contre-courant d’eau de
refroidissement du systeme. Le mélange de la solatiété assuré par une pompe.

Le H,O, et le F&" sont introduits dans le photo-réacteur 5 min aprés l'allumage de la
lampe UV. Le réacteur est recouvert par un filmwtanium avant la mise sous tension de la
lampe pour se protéger du rayonnement UV émis d'pag et éviter toute réaction
impliquant la lumiere solaire d’autre part.

Les prélevements ont été effectués a des intesvdedemps réguliers.

Orifice
d’échantillonnage

Solution a traiter »
Raccord d'évacuation du
L uv trop-plein d’eau vers

ampe en I'egout
position axiale

Tube de protection en
quartz

Gaine de
refroidissement

Pompe

(%)
=
=
™o
(=)
[es]

Figure 11-2: Réacteur photochimique
[1-3- DISPOSITIF D’'UNE DECHARGE GLISSANTE (Glidarc )

Le dispositif expérimental de la décharge glissasteschématisé dans la figure 1I-3.
Le réacteur est constitué d'une cuve de 500 mLpmud’'une double enveloppe pour la
circulation a contre-courant de I'eau de refra@diment. L’alimentation électrique est assurée
par un transformateur électrique délivrant a ldisam courant périodique d’environ 100 mA

sous une tension de 9000 V, la puissance injestédoac de 900 W. La connexion entre le
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générateur et les électrodes est assurée par dies @&ectriqgues standards conformes aux
normes en vigueur. Les jonctions électriqgues somjngusement protégées de tout choc
électrique.

Les électrodes sont préparées a partir d'un pptdil d’aluminium en forme de T (figure
[I-4) d’environ 2 mm d’épaisseur et sont disposeesdicalement et symétriquement par
rapport a I'axe du réacteur passant par la busdnd&sion de jet cylindrique de diameétre 1
mm a un écartement minimurg) de I'ordre de 3,5 mm.

Le gaz employé est de I'air provenant directemém dompresseur. L’air passe dans un
barboteur rempli d’eau, avant de passer a travedgbitmetre a bille monté en série,

travaillant dans une gamme de 0 & 1000'L h

= g Allivée d'ail comprime

Deéhimetre a bille

Générateur haute
tension:

1 U=9000V
Barhoteur [=100mA
= &)

Electrodes

en almmininm

Sortic d'cau 4+—— ﬁ_

Plasma

e

Reéacteur réfrigérant ——p +
a double paroi

Solution agueuse

44— Entrée de I"eau

( Agitateur maguétiqu.ej

Figure 1I-3 : Dispositif expérimental du Glidarc.

Lorsque le circuit se ferme, il s’établit un aredtique a I'endroit ou la distance inter-
électrodes est la plus courte. Une forme particeildonnée aux électrodes leur confére une
géométrie divergente et facilite ainsi le déplaceimde I'arc sous l'effet du flux du gaz
plasmagene qui va souffler I'arc ainsi formé etfdé glisser le long des bordures des
électrodes dans la direction de I'axe du réactéuant la rupture et I'éclatement, un nouvel
arc se renouvelle et le cycle reprend, il se ptodonhc un panache de plasma engendré par
I'arc glissant et le gaz I'entourant (Fig 11-4).
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Injection du gaz

Buse d’air

Amorcage

Equilibre

Augmentation brutale
de la longueur de 1’arc

Rupture

Figure 1I-4 : Phases caractéristiques de I'évolution d’une déehglissante.

Le volume de I'échantillon traité est de 200 mL.débit du gaz est fixé & 650 [*fet la

distance entre les électrodes et I'échantillordes2,5 cm.

[ll- LES TECHNIQUES ANALYTIQUES
Difféerentes techniques d’analyses ont été utilisqasur suivre ['évolution des

concentrations des composés organiques et minéreudes électrolyses.
[1I-1 CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE A HAUTE PERFORMANCE ( CLHP)

Parmi les techniques chromatographiques dont lasephaobile est un liquide, la
chromatographie liquide a haute performance (CLIB) la plus connue. Son champ
d’application recouvre une gamme tres large delfarde composés organiques incluant les
composés non analysable avec la chromatographpha&se gazeuse tels que les composés
thermosensibles ou de masses moléculaires tredaga@omme les protéines ou les enzymes.
Son succes est dO a la possibilité d’agir de marti&s précise sur la sélectivité entre les
composés par le choix de la colonne et de la coitifposde I'éluant, c’est-a-dire, en
exploitant les interactions soluté/phase mobilegphstationnaire.

Le principe de la méthode repose sur les équilideesoncentration des composeés présents
entre deux phases non miscibles dont l'une est giéBonnaire, emprisonnée dans une
colonne et l'autre, dite mobile, qui se déplacecantact de la phase fixe. L'entrainement
différentiel des composés présents dans la colgarela phase mobile conduit a leur
séparation. Selon la polarité du composé et don@fmité avec la phase stationnaire, il sera

plus ou moins retenu par celle-ci et sortira plusyins vite de la colonne. On peut ainsi, en
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faisant varier la composition des phases, jouelagualité de la séparation et le temps de
rétention.
Les composés organiques ont été dosés par chramplig liquide a haute performance
(CLHP) a I'aide d'une chaine d’analyse Merck Laaomamposée de :
= Deégazeur (L-7614) ;
= Pompe d'injection Merck Lachrom L-7100 équipée @&umoucle d’injection de 20
ML ;
= Colonne en phase inversée Purospher RP-18, 5 yéncnd x 25 cm, Merck pour la
détection des composés aromatiques ;
= Colonne pour la chromatographie a exclusion d’i@ig de type Acclain OA, 4 mm x
250 mm) pour les acides carboxyliques;
= Four Merck L-7350 (température constante a 40 °C) ;
= Détecteur UV-visible Merck L-7455, réglé sur la dmeur d’onde d’absorption
maximale du composé étudié.
Ce systeme est relié a une unité d’acquisitioneetrditement des données a l'aide du

logiciel d’analyse EZChrom Elite 3.1.

[1I-1-1 Analyses des polluants

Les échantillons de colorants ont été prélevésaauscdes électrolyses et analysés par
CLHP. La détermination des concentrations est bsis€kaire des pics chromatographiques a
'aide des courbes d’étalonnage externe constréitgartir des standards. La linéarité des
courbes d'étalonnage dans lintervalle de condéraétudiée était dans tous les cas
supérieure a 99%.

Les conditions de détection chromatographique (@®mitipn de la phase mobile, temps de
rétention, longueur d'onde, etc.) des polluantsdiétu (anhydride phtalique et 8-
hydroxyquinoline sulfate (8-HQS)) sont regroupéasdlle tableau Ill-1. La détection a été
faite a la longueur d'onde maximale d'absorptiosa@uposé étudié.

Tableau llI-1 : Parametres d’analyse chromatographique :

Composition de la phase mobile
Longueur  Temps de

: Débit _
Polluants 3 Acide _ d’'onde rétention
eau Méthanol i (mL min %)
acétique i
%) %) q (nm) (min)
(%)
A phtalique 24 75 2 0,8 232 9
8HQS 89 10 1 0,6 240 20

These de doctorat 61



Matériel et Méthodes

[1I-1-2 Analyse des intermédiaires aromatiques

Au cours de la dégradation des différents pollugras le procédé électro-Fenton, on
remarque l'apparition dintermédiaires réactionne¢sultant de I'addition des radicaux
hydroxyles sur les noyaux aromatiques des molécutgigales. Ces intermédiaires
réactionnels peuvent étre plus toxiques que la cot@dé mere ce qui nécessite leur
identification, leur suivi et leur quantificatiom @ours du traitement.

L'identification des intermédiaires s’est faite pamparaison des temps de rétention et des
spectres UV-visible avec ceux des composés stamdaaisqu’on trouve une concordance
dans les caractéristiques, un troisieme échanttlmmenant un mélange de solution et de
produit de référence est analysé par CLHP. Lord@ire du pic du chromatogramme de
lintermédiaire étudié augmente proportionnellemefibjout de standard, on peut considérer
alors que l'intermédiaire et la référence sont idgres. Les concentrations sont calculées a
partir de courbes de calibration obtenues dansnmésnes conditions que celles des

échantillons prélevés.

[11-1-3 Analyse des acides carboxyliques
L’oxydation intensive de I'anhydride phtalique et 8-hydroxyquinoline sulfate fragilise
les noyaux aromatiques et conduit a leur ruptues tomposés émanant de la rupture des
noyaux sont les acides carboxyliques.
La séparation et analyse des acides carboxyligue®pant de la minéralisation des deux

polluants est réalisée dans les conditions citaas té tableau 11-3 :

Tableau llI-2 : Parametres d’analyse chromatographique des acdlesxyliques provenant

de I'électrolyse de I'anhydride phtalique et duygHoxyquinoline sulfate :

Anhydride phtalique 8 HQS
Colonne C,gde type Purospher RP 18, Supelcogel H,
5um (4,6 x250 mm) (4,6 x250 mm)
Détecteur DAD-UV Visible L-7455 Dionex AD20
Pompe L-7100 Allitech (Model 426)
Température 40°C 25+0,2°C
Débit 0,8 mL min* 0,8 mL min*
. Méthanol / eau / acide acétique I'acide ortho-phosphorique
Phase mobile 741242 0.1%
Pression 201 bars -
Volume d’injection 20 pL 20 pL
Longueur d’onde 232 nm 240 nm
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I11-2 CHROMATOGRAPHIE IONIQUE (ClI)

La chromatographie ionique (Cl) est une techniquiestppparente a la CLHP mais qui
présente cependant suffisamment de particulafits.est adaptée a la séparation des ions
minéraux et de toutes sortes de molécules orgamigunéjues ou ionisables. La phase mobile
est constituée par un milieu aqueux ionique etHasp stationnaire par un solide qui se
comporte comme un échangeur d’ions.

La progression et la séparation des composés dwbillon reposent sur des phénomeénes
d’échanges ioniques. On distingue deux situations :
= Sion cherche a séparer des espéces cationiqpes\{ty, on choisit une colonne appelée
cationique dont la phase stationnaire comportesiles aptes a échanger les cations. Une telle
phase est constituée, par exemple, par un polygrefi® avec des groupements sBdic’est
par conséquent I’équivalent d’'un polyanion).
= En revanche, si on cherche a séparer des anioms &y, on choisit une colonne dite
anionique. Celle-ci est obtenue, par exemple, dirpdiun polymére comportant des
groupements ammonium).

Dans cette étude, I'appareil utilisé pour I'analydes ions minéraux était un systéme
Dionex ICS-1000. L'acquisition des données estiséalgrace au logiciel «<Chroméléon». Ce
systeme est équipé soit d'une colonne anioniquetAASC) soit d'une colonne cationique
(CS12A) de 4 mm de diametre et de 25 cm de longumuplée a un détecteur
conductimétrique DS6. Dans le cas du dosage dessria phase mobile est constituée d’'un
mélange de 1,8 mmolLcarbonate de sodium (M2Os) et de 1,7 mmol T bicarbonate de
sodium (NaHC@). L'emploi du tampon CE&/HCO; permet une détection des pics en un
temps trés court, c'est-a-dire une élution rapieke idns. Une boucle d’injection de 50 mL a
été utilisée. Le débit de la phase mobile a été &x mL mift. Un courant de suppression
SRS (suppresseur auto régénérant) de 30 mA a pli§up pour augmenter la conductivité
des ions a analyser par rapport a celle de I'élutiigé. Son role est de supprimer les ions de
I'éluant, et par conséquent, la conductivité déuBiét afin que l'ion a analyser soit mieux
détecté sur le chromatogramme. Dans le cas du eadag cations, la phase mobile était
constituée de 9 mmolLd’acide sulfurique, le débit étant fixé & 1 mL rhiet le courant de
suppression appliqué est de 53 mA. L’évolution es inorganiques libérés au cours de
I'électrolyse est suivie a partir des courbes dddtaage qui ont été réalisées avec les sels
suivants: nitrate de potassium pour le dosage destas, sulfate de sodium pour les ions

sulfates et oxalate d’ammonium pour les ions amomani
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111-3 DEMANDE CHIMIQUE EN OXYGENE (DCO)

La Demande Chimique en Oxygéne est définie comraet da quantité d’oxygéne
consommée par les matiéres oxydables dissoutes. dEeseres sont oxydées par le

bichromate de potassium en milieu acide forS&;) et au reflux pendant 2 heures.
3C+2Cs0” +16H — 3CQ +4Cr" +8HO -1

La préparation des échantillons a été réaliséeantila méthode décrite par Knechtel
[175. Les tubes fermés hermétiquement sont ensuitedamis un bain sec (réacteur DCO —
HANNA modele C 9800) a 150°C pendant 2 heures.

La mesure de la DCO est effectuée par un photoméir14 Multiparameter Bench

Photometer de la marque HANNA.
[11-4 ANALYSE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL (COT)

A cause de sa grande diversité, le carbone orgareqtisusceptible d’étre oxydé par les
procédés chimiques ou biologiques. Le dosage du §rEvele étre tres adapté dans le cas
ou une partie de ce carbone échappe a ses mesiurggues ou biologiques. La valeur du
COT détermine complétement les composés difficilgmexydables chimiquement et non
biodégradables qui sont d’'une grande importance f@aluation de la pollution de I'eau et
des effluents. Pour déterminer la teneur en carbotad les molécules organiques doivent
étre converties en une forme moléculaire susceptildtre mesurée quantitativement. Cette
forme moléculaire est le dioxyde de carbone fCQa conversion nécessite des oxydants
chimiques ou de I'énergie thermique (T = 680 °(pesence d’un catalyseur en platine) et de
I'oxygéne pur pour convertir le carbone organignearbone minéral (CQ

Durant ce travail, les teneurs en COT ont été néesugrace a un analyseur Shimadzu
Vcsh équipé d'un injecteur manuel par la méthoddarze total (TC). Les échantillons
acidifies a 1% par de I'acide chlorhydriqgue samirsis préalablement a un barbotage d’azote
exempt de dioxyde de carbone et ce afin d’élimioete trace de COde la solution. Une
cinquantaine de microlitres est ensytélevée automatiquement pour étre analysée. Chaque
mesure est effectuée 3 fois par I'appareil et &ultét retenu est la moyenne des deux
meilleures valeurs (les plus proches) obtenuesabha/ses ont été effectuées par étalonnage
externe. Les calibrations ont été effectuéesdpasolutions standards d’hydrogénophtalate de

potassium.
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I1I-5 MESURE DE LA TOXICITE

La toxicité potentielle des différents polluantuiddés et celle de leurs intermédiaires
formés au cours du traitement électro-Fenton oéitdéterminées a l'aide du luminométre
BERTHOLD AutoLumat Plus LB 953, selola méthode MicrotoX suivant le procédé
international (OIN 11348-3). Ce test est basé sumksure de la bioluminescence des
bactéries marinegibrio fischeri(LUMIStox LCK 487, fournies par Hach Lange FrandS$
exposées aux échantillons. Deux valeurs de l'itibibide la luminescence en (%) ont été
calculées aprés un temps d’exposition de 5 et Itutes aux échantillons a 15 °C. Le
pourcentage d’inhibition de la bioluminescence loiestéries est calculé a partir de la relation

suivante:

|
!
R %100
o -2

Inhibition (%) =

Ou I représente la bioluminescence initiale des bastégans échantillon), représente la
bioluminescence des bactéries apres un tempsdutbation dans le systémapres exposition

RLUblandt min)
RLU (bactérie

aux échantillons eR =

Le protocole et les étapes de mesure de la lumenescsont détaillés dans I'annexe 3.
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Résultats et Discussion

|- CARACTERISATION DU LIXIVIAT DE LA DECHARGE CONTR OLEE DE
JEBEL CHAKIR

I-1- CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES DU LIXIVIAT DE LA
DECHARGE DE JEBEL CHAKIR

La quantité de Lixiviat nécessaire a ce travailt@ grélevée a partir d'un bassin de
stockage des Lixiviats intermédiaires. Cet échlantila été transporté directement au
laboratoire ou il a été conservé a 4 °C.

Le tableau ci-dessous présente quelques caraicféeistdu lixiviat de la décharge de Jebel
Chakir.

Tableau I-1: Les principales caractéristigues physico-chimiqdes lixiviats de Jebel
Chakir:

Paramétres Valeur
Température 29,8°C
DCQ, (mg L) 10200
COT (mg LY 4940
pH 8,15
Conductivité (mS cif) 39,7 423°C
[Fe] complexés (mmol t) 0,135

Le lixiviat prélevé est un mélange liquide brundneant un pH alcalin, il possede une
valeur trés importante de la demande chimique gméne (DCO) témoignant de la forte
présence de la matiére organigue dans cette matrice

La valeur de la DCO est beaucoup plus importante lgwaleur standard exigée par les
normes Tunisiennes NT 106.002 (annexe 3) relativesrejets publics et qui est de I'ordre de
1000 mg [*d'ou la nécessité de traiter ce rejet avant sovaieau réseau de 'ONAS.

La conductivité du lixiviat est aussi élevée a eads la présence des ions inorganiques
tels que les sulfates et les chlorures.

Il est aussi a signaler que ces lixiviats contiemnme quantité assez importante de fer qui

peut jouer le réle de catalyseur lors du traitenpamtles procédés Fenton.

These de doctorat 68



Résultats et Discussion

I-2- IDENTIFICATION DE LA MATIERE ORGANIQUE PRESENT E DANS LE
LIXIVIAT DE JEBEL CHAKIR

La Matiére Organique (MO) constitue une matricdipalierement délicate a étudier mais
surtout a identifier. Les procédures de caractiéoisgar fractionnement chimique (selon la
polarité) et physique (selon la taille) présentiad limites liées a la complexité de la matrice.
Toutefois, une caractérisation précise est néaespaur essayer de comprendre 'origine de
la matiere organique, les mécanismes de sa gemgsieqae les méthodes de traitement
convenables.

Ainsi, dans I'objectif d’accéder a la compositios ld matiére organique du lixiviat, nous
avons choisi d'utiliser une technique apportaneac®ment une identification de niveau
structural : la chromatographie en phase gazeusplé®m a un spectrometre de masse
(CGISM).

D’'une maniere générale, la plupart des technigquescaractérisation demande des
opérations préalables avant I'analyse de la matéganique. Elles requierent souvent de
travailler sur des échantillons suffisamment cobt@snet purifiés. L’extraction trouve alors
un intérét indéniable pour ces travaux a caraqiére fondamental nécessitant un contréle
rigoureux des conditions expérimentales. L'ext@attiqui sous-entend la séparation de la
phase organique de la phase aqueuse contenantspeses minérales s'avere méme
indispensable & de nombreux outils de caractéisgiour limiter les interférences lors de
I'étude structurale des matieres organiques.

La séparation de la fraction organique du lixiwiat Jebel Chakir a été réalisée par des
extractions liquide-liquide successives en utilisad mL de dichlorométhane suivie d'un

séchage avec le BBO, anhydre et un passage sur une colonne de gdiaie si

[-2-1- Conditions chromatographiques d’analyse
L’identification des contaminants organiques par/l8§ a été réalisée dans les conditions

suivantes :

Tableau I-2 : Conditions chromatographiques utilisées en GC/MS :

Appareil Agilent serie 6890

Détection Détecteur a impact électronique Agilent 5973

Colonne HP19091L-133T (30m x 250um x 0,5 um)
Phase stationnaire 50% phényl-méthyl-siloxane

Pression 0,92 bar
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Débit 1,5 mL miri~
Vélocité moyenne 45 cm set
Volume d’injection 1puL
Température d'injection 250°C

Le programme de température était le sui:

300°C

5°C

60°C

L’analyse qualitative par chromatographie gazeuskxdsiat brut donne le chromatogramr
présenté dans la figure I-1 :
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Figure I-1 : Chromatogramme par GC/MS de I'extrait par le diotoéthane du lixiviat br
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L’identification de la matiére organique est réadisen comparant les spectres de masse des
produits présents dans la matrice avec ceux deslast@s qui sont enregistrés dans la
bibliotheque de l'appareil.

Le tableau suivant présente la liste des compaggsigues présents dans le lixiviat de la
décharge de Jebel Chakir.

Tableau I-3 : Liste des produits présents dans les lixiviatsad#élcharge de Jebel Chakir :

Masse )
o Formule _ Temps de | Qualité
Identification o molaire o _
chimique L rétention du pic
(g mol™)
1,2-diphenyl cyclobutane CigHis 208,13 29,53 80
1,1'-(1,2cyclobutanediyl)
_ CieH1s 208,13 30,68 91
bis-trans-benzéne
1,2-benzenedicarboxylic acid, bis(2-
methoxyethyl)ester C1aH1606 282,11 32,64 93
= DMEP
butylphtalate DBP Ci6H2:04 278,15 34,85 96
1,3,3-trimethyl-1-phthalanol Ci11H140, 178,10 35,29 59
1-(1,1-dimethylethyl)-4-ethenyl
CioHie 160,13 35,86 60
benzene
4 phenylcyclohexane CioHia 158,11 36,71 58
octadecamethyl cyclononsiloxane C1gH5404Siy 666,17 36,89 27
Propenedinitrile,(phenylmethylene CioHeN2 154,05 37,40 72
1H-purin-6-amine,[2-fluorophenyl] CioH10FNs 243,09 37,84-44,89 59
isoquinoline CoH;N 129,06 38,15 80
qguinoline ethiodide CiiH1oIN 285,00 38,55-40,42 64
propanedinitrile,(2-methylphenyl) CyoHsgN2 156,07 38,72 59
1,2-dihydro-1-methyl2,3,1-
_ _ CsHgBN, 144,09 39,99 49
benzodiazaborine
1,2-dimethyl-3-butenyl benzene CioHig 160,13 41,97 58
alpha-bromo-p-xyléne CgHoBr 183,99 42,58 40
benzeneacetonitrile,alpha-methyler CoH-N 129,06 42,87 43
DEHP CoiHsg 390,28 44,04 91
ethyl2-fluoro-5-phenyl-4-pentenoatg CisHisFO, 222,11 44,24 44
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bis(2-ethylhexyl)sebacate Cy6H5004 426,37 46,24 91

cyclododecasiloxane C,4H75015Si12 888,23 52,51 80

Ce tableau ne présente qu’'une partie de la matigy@nique présente dans le lixiviat de

Jebel Chakir. On peut groupés les polluants idtiésten plusieurs familles.

Les composés _aromatigues tels que le 1,2-diphenyl cyclobutane; le 1,1'

(1,2cyclobutanediyl) bis-trans-benzene ; le 1-dirbethylethyl)-4-ethenyl benzéne ; le 1,2-

dimethyl-3-butenyl benzéne et le 4 phenylcyclohexan

Les phtalates comme le DMEP, le DEHP, le DBP et lel,3,3-trimetiyphthalanol. lls sont
principalement utilisés comme plastifiants pourdrenle PVC souple et flexiblgl7q. Les
phtalates sont présents aussi dans de nhombreunifsrol@ consommation courante tels que
les emballages alimentaires, les revétements ddespiatériel médical... lls sont peu liés a
leur matrice donc ils migrent rapidement d'ou lguésence a des concentrations assez

importantes dans les lixiviats (supérieur & 46Qjtp[177-182]

Autre plastifiants: le bis(2-ethylhexyl)sebacate.

Les siloxanes Le cyclododecasiloxane et I'octadecamethyl cycl@ilorane. Les siloxanes
peuvent étre trouvés dans les cosmétiques, leod#ud, les enduits hydrophobes pour pare-
brise et dans certains savons. lIs ont été idéatdans les lixiviats de déchaf@83].

Les composés broméstels que le 1,2-dihydro-1-methyl2,3,1-benzodiazatgoet le alpha-

bromo-p-xylene. Ce sont des produits utilisés g@rérent comme retardateur de flamme.

Les quinoléines telles que l'isoquinoléine et la quinoléine ethied La quinoléine et ses

dérivés azotés polycycliques sont extraits du gamudte houille, du schiste bitumeux ou du
pétrole. lls sont utilisés comme solvants dansllistrie des colorants et des peintures comme
ils sont présents dans les produits pharmacologiguantiseptiques. A cause de leur grande
solubilité et leur faible biodégradabilité, les wpléines sont classées parmi les polluants les
plus présents dans les eaux souterraines et |d18dl. Les quinoléines ont été aussi

identifiées dans 9 échantillons de lixiviats préede différentes décharges au Jd86].

» Pour la suite du travail, nous avons choisi deulémdes modéles appartenant chacune a
une des familles de polluants organiques préseatss de lixiviat de Jebel Chakir.
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L’anhydride phtalique a été choisi comme moléculedéte de la famille des phtalates
gu'il constitue le composé principal pour la faltion de ces dernie

De la famille des quinoléin nous avons choisi le Bydroxyquinoléine sulfate qui e
utilisé comme fongicide et bactéricide. Ces deuxéades vont étre traitées par la suite
les différents procédés d’oxydation avan

Le tableau K présente la formule chimique ainsi que les pé&@si physic-chimiques des

deux molécules étudiées.

Tableau I-4 : Propriétés physic-chimiques des deux polluants étudiés :

. . 8-hydroxyquinoléine
Anhydride phtalique
sulfate
[0) o] o}
14 p r|\J ‘o—!—o
Formule semdéveloppé . o I
0
&
2
Q
Formule brute CsH403 Ci1gH16N206S
Masse molaire 148,11 388,44
Etat physique Cristaux blancs brillants  Poudre cristalline jaul
Température d’ébullitic 284°C -
Solubilité dans I'eau (gt) & 20°C 6,2 100
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Résultats et Discussion

|- INTRODUCTION

Les phtalates représentent un groupe de compogEsigues employés couramment
comme plastifiants pour améliorer la flexibilité ket longévité des plastiques a base de
polychlorure de vinyle (PVC) (la proportion des glhates peut atteindre jusqu’a 50% dans
certains produits, notamment dans les sacs enquagt Puisqu'ils ne sont pas chimiquement
liés au polymere, les phtalates peuvent s’échapeeproduits pendant l'utilisation ou apres
disposition. En outre, plusieurs usines produisengrandes quantités d'eau usagée contenant
des concentrations élevées de phtalates.

Les phtalates sont considérés comme les polluasitsllis redoutés a cause de leur effet de
perturbateurs endocriniens. Six phtalates ont &énnus comme des polluants prioritaires
par ’Agence de Protection de I'Environnement atat®unis (USEPA), a savoir, le di-methyl
phthalate (DMP), le di-éthyl phthalate (DEP), lendbutyl phthalate (DnBP), le benzyl butyl
phthalate (BBP), le DEHP et le di-octyl phthalalBOf). A cause de la forte abondance
d’objets contenant des phtalates dans les décbkdes municipaux, une concentration tres
élevée de ces derniers a été trouvée dans le@atii{supérieure & 460 pg'ldans certains
lixiviats) [177].

Par conséquent, en raison de leur importante ptimthuet consommation ainsi que leur
haute toxicité, il s’avere nécessaire de dévelogpsrméthodes de traitement économiques et
ecologiques capables d’éliminer ces polluants.

Les traitements les plus utilisées pour I'élimioatides phtalates sont les traitements
biologiques qui sont basés sur l'utilisation desrmodrganismes sous des conditions aérobies
[186] ou anaérobie§l87]. Cependant, des études ont montrés que les maaatongue
chaine carbonée sont faiblement dégradi&88] et peuvent étre considérés comme
récalcitrants aux traitements biologiqUi#89].

D’autre part, plusieurs études ont montrés queptesédés d’oxydation avancée (POA)
représentent une alternative économique et écaledigs efficace pour I'élimination de la
majorité des polluants organiques persistants (PRP8-193]

Dans ce travail, nous allons nous intéresser aiterttant de I'anhydride phtalique
(molécule modele appartenant a la famille des ates) par différents procédés d’oxydation

avanceée.
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II- TRAITEMENT DE L’ANHYDRIDE PHTALIQUE PAR PLASMA DAl R
HUMIDE

[I-1 INTRODUCTION

Dans cette partie nous allons étudier I'oxydatien’dnhydride phtalique par plasma d’
humide. Ce procédé combiptusieurs types de POA simultanément et gracon caractéere
oxydant, il permet de dégrader efficacement lekipots organiques biorécalcital

En premier lieu, certaines propriétés du plasma thenmique seront étudiées avan
détermination des conditions expérimentales deradidgion, a savc, la nature et la
concentration du catalyseur. Par ailleurs, I'éwofutiu carbone organique total sera suivit

fonction du temps de traiteme
[I-2- MISE EN EVIDENCE DES PROPRIETES DU PLASMA
[I-2-1- Suivi du pH et de la conductivité

Un volume de 0,2 d'une solution de soude ? M est soumis & I'effluvage électrique de
décharge d'arc glissant avec un débit d'air Q =166 et & une distance de 2,5 cm entr:
surface du liquide et le plasma. A des intervaliestemps réguliers, des prélevens
effectués a partir de la solution traitée sont ysed afin de suivre I'évolution du pH. L

résultats obtenus sont résumes sur la figi-1.

14

12 ¢
® o0 a8 g9,

[
10

T [ ]
o
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2 i
0
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temps (min)

Figure 1I-1: Evolution du pH d’une solution de soude M au cours du traitement p
plasma d'air humic: V=0,2L;Q=650LH; d=25cn

La figure 1I-L montre que le pH de la solution ne change padagrgries 15 premiére
minutes et qu’au bout de vingt minutes d’expositonplasma d’air humide, pH décroit de
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12 a 4. Ceci peut étre expliqué par le pouvoir mgu couple HNGNO, (pKa = 3,3)
[194].

D’autre part, la diminution du pH peut étre expbg par 'augmentation de la quantité de
NO au cours du temps ; un composé précurseur fenation de NQ, N,O4, N.Os, HNG;
et HNG; qui sont responsables du pouvoir acide du plagaa]. Ces especes sont formées
dans la phase gazeuse et a l'interface du plagond&i[195]. D'autre part, les espéces NO
N2O,4 et NbOs sont hydratées dans le milieu aqueux pour généseacides HN@et HNG;
[196].

D’autres travaux ont étudié la variation du pH d&uméme solution exposée a différents
gaz plasmogenes et ont montré qu’'avec I'oxygermdr, du I'argon, on a toujours la méme

valeur du pH fina[197].

La diminution de la valeur du pH est accompagnée y# augmentation de la
conductivité de la solution. En effet, aprés 50utes d’exposition, la conductivité passe de 0
& 2500 uS cm Ceci peut étre expliqué par la formation des ioydronium HO* provenant
de I'ensemble des bombardements électriques efuesidurant le traitement (réaction Il-1 et
11-2) [198].

H,O + é — HzOJr + 2é -1
2 H,0" — °OH + HO" -2

La réaction II-1 peut avoir lieu directement daaphase aqueuse ou gazeuse, elle est trés

rapide et est directement suivie par la formatielidn hydronium et du radical hydroxyle.

[1-2-2- Suivi des ions nitrites et nitrates

L'étude de I'évolution des ions nitrates et nisite été réalisée dans des travaux antérieurs
(figure 11-2) :
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Figure 11-2 : Evolution de la concentration des ionsN&@ NGy formés lors du
traitement de I'eau distillée par plasma d’air hdenén fonction du temps de

traitement. ¢ ) NOs, (m) NO, ; V =200 mL Q =650 L i; d = 2,5 cn{199].

Ou Q représente le débit d’air injecté

Cette figure montre que la formation des ions tei¢riet nitrates commence dés la premiere
minute d’exposition. La concentration des ionsitei$r atteint son maximum au bout de 10
minutes puis commence a diminuer progressivemeat.cBntre, la concentration des ions
nitrates ne cesse pas d’augmenter et aprés 40 aeninlgxposition elle dépasse celle des
nitrites. Ceci peut étre expliqué par le fait ggeNIO,” s’oxydent au fur et & mesure pour
donner les N@ [194,198]

» Pour conclure, on peut dire que le procédé « Gligdgrrésente un milieu trés chargé en

espéeces oxydantes a caractere acide, d’ou soitimidur le traitement des effluents chargés
en POPs.

II-3- ETUDE DE LA DEGRADATION DE L’ANHYDRIDE PHTAL IQUE

Durant plusieurs années, le procédé de plasmaldiaiide a prouvé son efficacité pour le
traitement des rejets contenant plusieurs types pdduants organiques200-203]
Récemment, de nombreux études ont essayé d’anélieficacité de ce procédé et de
profiter au maximum des espéces réactives forméds eombinant avec d’autres procédés
d’oxydation avancée tels que le procédé Fengiri,204] la photocatalyse hétérogene a

travers I'ajout de TiQ[205,206]ou méme la combinaison des trois proc4aeg].
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Dans notre étude, nous avons essaye d'étudiemligition de I'anhydride phtalique par
ces différents procédés en optimisant les conditiopératoires, soit la nature et la

concentration du catalyseur employé.

11-3-1- Etude de la dégradation de I'anhydride phtdique par Glidarc/procédé
Fenton

Afin d’augmenter l'efficacité du procédé Glidarc exploiter la quantité excessive de
peroxyde d’hydrogene formé dans la phase liquitles’avere intéressant d’ajouter une
guantité bien déterminée de fer. En effet, I'introtion d’ions ferreux ou ferriques au sein de
la solution permet de réagir avec le peroxyde d'bgdne et de produire une quantité
supplémentaire de radical hydroxyle, un oxydant s&actif et tres puissant, selon la réaction
de Fenton (réaction 11-3208-210]

H,0, + Fé' — Fe€* + OH + *OH 1I-3

11-3-1-1- Effet de la concentration de F&

Une solution d'anhydride phtalique 0,05 mM a éténsse a la décharge électrique
glissante sous un débit d'air fixé a 650Lelh & une distance entre la surface de la solution e
l'arc glissant de 2,5 cm. Pour assurer le bon foneement du procédé Fenton, le pH de la
solution initiale est ajusté & 3 avec de l'acidéusgue. La concentration des ions ferreux
ajoutés varie de 0,1 a 1 mM et I'évolution de lardgité d’anhydride phtalique au cours du
temps d'exposition a l'arc glissant est suivieHRLC.

Les résultats obtenus sont résumeés sur la fige8e Il
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Figure 1I-3 : Influence de la concentration des ion?* surla dégradation d'une solutit
agueuse d'anhydride phtalique par plasma d'airdha :
V=0,2L; C=0,05mM; Q=650LT% d=2,5cm.

Il en ressort de cagsultds quel’ajout d’ions ferreux améliore 'efficacité du ttament
de I'anhydride phtaliquear plasma d’air humide. L'ajout de 0,2 mM?* permet d’atteindre
un taux de traitement de 56% apres 120 min dectn@ibt comparé a 28% sans ajoul
catalyseur. En effet, la quantité d’ion ferreuxuage permet d’augmenter la production
radicaux lydroxyles selon la réaction de Fenton (réacti-3).

Les ions ferriques produits par la réaction de émniagissent a leur tour avec

|2

peroxyde d’hydrogéne pour régénérer |“" (réaction II-4):

FE' +H0, —» FE" + HO, + H' II-4

D’autre part, la figure I8 montre que le taux d’élimination de I'anhydrigletalique
dépend aussi de la quantité initiale de** ajoutée. En effet, 'augmentation de
concentration du catalyseur de 0,1 a OM fait passer le rendement d’élimination de 4
70% apeés 120 min de traiteme. Toutefois, I'ajout excessif du catalyseur agit tiéganent
sur la dégradation du polluant et la cinétique al@élaction redevient lente. Ceci peut
expliqué par 'augmentation du taux des réactioasmgites qui consommeles radicaux
hydroxyles telle que la réaction-5) [211,212]

Fe" +*OH — Fe* + OH k=23x16 M s* [21]] 11-5
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1I-3-1-2- Effet de la concentration de F3*

L’élimination de I'anhydride phtalue a été conduite dans les mérconditions citées
précédemmentOn a fait varier la concentration initiale de** de 0,1 & 1 ml. L'ensemble

des résultats sont représentés dans la fig-4 :

0,05

0,04 1

0,03 1

——[Fe3+]=0,1 mM

0,02 I —&—[Fe3+]=0,2 mM

Concentration (mM)

—&—[Fe3+]=0,5mM
0,01 } —0—[Fe3+]=1,0 mM

—&— Sans Fer

0,00

0 50 100 150
temps d'électrolyse (min)
Figure 1I-4: Influence de la concentration des ion®" sur la dégradation d'une soluti
agueuse d'anhydride phtalique par plasma d'airdha :
V=02L;C=0,05mM;Q=650L% d=25cm.

Cettefigure montre que I'ajout d’ions ferriqgues perm&tutymenter I'efficacité du systen
et que 'augmentatiode la concentration initiale de ce catalyseur dea(),5 mN fait passer
le rendemente transformatior de I'anhydride phtalique de 43 a 54% apres 180 teg
d’exposition au plasma d’air humide. Toutefois, pdas concentrations trés importa de
catalyseur, en I'occurrendemmM, la cinétique de dégradation redevient lente.i @eat étre
expliqué par I'apparition de réactions parasiteseeie FE* et le peroxyde d’hydrogéne pc
former le radical hydroperoxyle qui est moins réapie le radical hydroxyle (réactions-6
et 11-7)[213] :

Fe't + H,0, —» Fe-OOH" + H' 11-6
FEOOH* — HO," + Fé* -7

Par conséquent, 0,5Nhest la concntration optimale du catalyseunais reste & compar

I'efficacité de ces deux catalyseurs a cette méoneentration (figure -5).
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Figure II-5 : Influence de la nature du catalyseur sur la dégi@dd'une solutiolaqueuse
d'anhydride phtalique par plasma d'air hur :
V=0,2L Co=0,05mM; Q=650L%H d=2,5cm.

Cette figure montre qu’a la méme concentrationjdas ferreux favorisent une meillet
cinétigue de dégradation par rapport aux ionsdees. tao etal. [207] ont expliqué ce
constat par le fait que le Ealoit se transformer tout d’abord en’Fpour qu'il puisse ensuit

réagir avec le peroxyde d’hydrogene suivant latréace Fentor

11-3-2- Etude de la disparition de I'anhydride phtalique parGlidarc/photocatalyse
hétérogene

La photocatalyse des composés organiques en ntilisa particules de Ti, présente
plusieurs avantages, elle est largement utilisées da minéralisation des contarants
présents dans les eaux usées. La combinaison kentn@itement photochimique et
photocatalyse améliore d’avantage l'efficacité daitément[205,213215]. Le procédé de
photodégradation peut avoir lieu suivant plusiewigs impliquant, par emple, un transfert
d’électrons de I'état excité de la molécule adseréda surface de la particule de , a la
bande de conduction de ce dernier., a une énergie d’excitation adéquate entre sa bda
valence et sa bande de conduction. Les énerespectives de ces deux bandes sont 3-
0,1 V; ce qui signifie que sa bande interdite est deV3g2 qu’il absorbe dans le domaine |
(4 <387nm). Lorsque la suspension de  est irradiée par une énergie supérieure a la t
interdite du semi-catucteur, ette derniére se traduit par le passage d’'un électe la band
de valence a la bande de conduction donnant aanssance a une paire électron/trou qui |

initier une série de réactions chimiques permetargi dedégrader les polluar organiques
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[216]. L’électron photogénér(ey, ) réagit avec I'Q adsorbé pour donnde radical anion
superoxyde &~ et le trou de la bande de valer(hy,") oxyde directement les molécul
organiques ou les ions hydroxyc OH ou la molécule d’eau adsorbée sur la surfadeQx,

en radicaux hydroxyleSOH [217,218]:

TiOz+ho — TiO, (e + hip") 11-8
Otepy — O -9
HO + Ry — °OH + H 11-10
*OH + RH— R*+ H,0 1-11
R* + O - RCOC* - R" + CO 1-12

Nous avons étudié la minéralisation de l'anhydpttalique par plasma d'air humide
présence de Ti© Par ailleurs, une optimisation de la concentratie ce photocatalyseur

été étudiée en la faisant varier de 0 & 0,6%. Lesrésultats obtenus sont représentés s

figure I1-6.
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Figure 1I-6 : Influence de la quantité ajoutée de ; sur la décoloration d'une soluti
agueuse d'anhydride phtalique par plasma d'airdha :
V=0,2L; G=0,05mM; Q=650LT% d=2,5cm.

La figure 11-6 montre que I'efficacité du traitement augmente88e 77% apres 180
de traitement lorsque la quantité de , passe de 0 & 0,4 g*LCeci peut étre expliqué par
fait que l'augmentation de la concentration du ptatalyseur Ti; dars la décharge d'arc

glissant augmente la quantité de peroxyde d'hydmegésiduel, ce qui augmente la quar
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des radicaux hydroxyles formés. En revanche, pearadncentrations de Ti@upérieures a
0,4 g L lefficacité du traitement diminue. Ceci peutedtexpliqué par le fait qu'une
concentration élevée de Ti@Qugmente le dépdbt de particules qui empécheratiffiesion de
la lumiére dans la solution d'ou la diminution |edficacité [216,218] Khelifa etal. [215]
ont montré aussi que l'efficacité de la photoca@alpar TiQ dépend de la forme de ce
dernier ; ils ont montré que la forme anatase eatiboup plus efficace que la forme rutile.

[I-4- COMPARAISON DES CATALYSEURS

La figure 1I-7 présente une comparaison des eftes différents catalyseurs sur la
dégradation de I'anhydride phtalique par plasmar diamide. A partir de cette figure, on
peut déduire que le catalyseur joue un role impbrdans ce type de traitement, comme on
peut remarquer que la disparition de ce polluahtpéss rapide en combinant le procédé
Glidarc avec la phtocatalyse qu’en le combinantdeeprocédé Fenton. En effet, le taux de
transformation I'anhydride phtalique est, apresstieeures de traitement, de 54% en utilisant
le F€* comme catalyseur (dans les conditions optimalessede 77% en utilisant le TiO
Par conséquent, pour améliorer le rendement d’editiin de I'anhydride phtalique, on a
combiné les deux procédeés (Fenton et photocathBtgeogene) avec le systeme Glidarc.

Cette figure montre que la combinaison des deualysgurs (F€ et TiO,) dans leurs
concentrations optimales, déterminées dans leggiaes précédents, améliore Iégerement
l'efficacité du traitement de I'anhydride phtaliquee le procédé Glidarc, elle est de 'ordre de
78 % aprés 3 heures de traitement. Ce phénometée abgervé aussi par Haoat [207],
Lors de I'étude de la disparition du para-chlorapiiells I'ont expliqué par le fait que la
combinaison de ces deux procédés permet de prodlavantage d’'especes actives dans la
solution, notamment, le peroxyde d’hydrogéene, epuiprésence des ions ferreux, génere

d'autant plus de radicaux hydroxyles ce qui amg&lioxydation du polluant.
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Figure 1I-7 : Etude de I'effet de Inature du catalyseur sur la dégradation de I'aritig
phtalique par plasma d’air hum :
V=0,2L;C=0,05mM; Q=650L%Hd=2,5cm.

Une solution d’anhydride phtaliqu0,05 mM a été traité par plasma d’air humide
présence des deux catalyseFe* et TiO, (dans les conditions optimales détermin
précédemment). Des prélevements ont été réalisésdds intervallede tempsréguliers de 2
heures sur une durée de 10 heures afin de sudwellition du carbone organique total

cours du traitment. Les résultats de I'abattement du COT en fonatu temps sont illustre
sur la figure 11-8.

On peut voir a partir de cette figure que le CO@rdi progressivement au cours du ter
de traitement jusqu'a atteindre un taux d’abatteérden62% apreés 10 heures d’expositic
I'effluvage électrique. D’autre part, la vitesse ldaéaction diminue aés 6 heures. Ceci e

di au fait que les acides carboxyliques formésdargraitement sont plus difficiles a oxyc
gue les composeés aromatiq219].
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Figure 11-8 : Evolution du taux d’abattement du COT au coursrditement par plasma d'air
humide combiné avec le procédé Fenton et la phtatiysa hétérogenevec TiQ:V =0,2
L; Co=0,05mM; [F&]=0,5mM ;[Ti0)] = 0,4 g L*; Q=650 Lh?;
d=25cm.

[I-5- CONCLUSION

Le procédé Glidarc, est une source de productiopl@gma non thermique qui génere des
especes trés réactives comme 1€, HO®, H,0,, O et O;. Ces espéces présentent un
pouvoir oxydant trés important et sont capablesttatimer les polluants organiques
persistants. Le procédé Glidarc présente aussatactere acide dd a la présence des acides
nitreux et nitrique en solution. Ces propriétésdacet oxydante ont été exploitées pour la
dégradation de I'anhydride phtalique.

Afin d’'améliorer I'efficacité de dégradation denteydride phtalique, le systéme Glidarc a
été combiné avec le procédé Fenton et la photysatdiétéerogene avec TiQAInsi, une
optimisation de la concentration et de la naturecdtalyseur (F&, Fe* et TiO,) a été
effectuée. Les résultats obtenus ont montré querléerreux donne une dégradation plus
efficace de I'anhydride phtalique comparée a iagtion du fer ferrique (74% avec le’fFet
seulement 54% avec le ¥aprés 3 heures de traitement).

D'autre part, la teneur du dioxyde de titane ajeuété optimisée. Une teneur massique de
0,4 g L* de TiQ par litre de solution traitée s'est révélée tréisafe pour la dégradation de
lanhydride phtalique. En effet, un taux de dégtiada de 77 % est obtenu aprés 3 h
d'exposition a l'effluvage de l'arc électrique. #jri’oxydation de I'anhydride phtalique a été
étudiée en présence des deux catalyseufs ¢E&i0;). La combinaison de ces deux procédés

avec le plasma non thermique améliore d’avantagédagadation du polluant étudié. Dans les
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conditions opératoires optimales ainsi définiesydlution de l'abattement du carbone
organique a été suivie en fonction du temps déstrant. Aprés 10 h de traitement, 62% du
COT initial ont été minéralisés.

Les résultats obtenus montrent que le plasma resmique permet d’éliminer I'anhydride
phtalique. Toutefois, une minéralisation totaleassite un temps de traitement beaucoup plus
important. Par conséquent, nous avons essaye idetadiégradation et la minéralisation de

ce polluant, par le procédé électro-Fenton.

- ELIMINATION DE L'ANHYDRIDE PHTALIQUE PAR LE PR OCEDE
ELECTRO-FENTON

[1I-1- INTRODUCTION

L'électrochimie offre un moyen formidable pour effeer la réaction de Fenton de maniere
efficace, économique et écologique. Il s’agit deetlier la production du réactif de Fenton
(H,0, et Fé") en solution par électrochimie, qui conduit ersiitla formation des radicaux
hydroxyles ; c’est le procédé électro-Fenton.

L'un des avantages majeurs de ce procédé estrélasse productiom situ et contrblée
de radicaux hydroxyles sans introduction d'oxydaintde grandes quantités de catalyseur
dans le milieu de telle sorte que l'effluent puiése directement rejeté dans I'environnement
apres traitement.

Dans cette partie, nous avons étudié la dégradatmn’anhydride phtalique et la
minéralisation de sa solution aqueuse par le pééttro-Fenton. Ce travail comporte :
= Une étude de l'effet des parametres expérimentauxas cinétigue de dégradation de
'anhydride phtalique par les radicaux hydroxyles ;
= Une détermination de la constante de vitesse apigaet absolue de la réaction ;
= Une identification des intermédiaires aromatiquéscarboxyliques générés lors de
I'oxydation de I'anhydride phtalique et une propios du mécanisme de minéralisation;

»= Une étude de la minéralisation de la solution daHydride phtalique dans les conditions

optimales a travers une comparaison entre les anddisées.
l1I-2- ETUDE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX

Le procédé électro-Fenton qui est simple dans sokipe fait, malgré tout, intervenir un
certain nombre de parameétres expérimentaux domptitdsation régit I'efficacité de la
dégradation. Parmi ces paramétres on trouve le tjpkectrode utilisée, les facteurs

électrochimiques (courant ou potentiel appliqué&s Ifacteurs cinétiques (nature et
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concentration du catalyseur, concentration initéde polluars organiques, la température’
le pH du milieu.

Des études antérieures ont montré que le procédécFenton se révele plus efficace
des conditions opératoires bien définies a s : un milieu acide avec un pH au voisinage

3, l'utilisation du [NaSOy] = 50 mMcomme électrolyte support et de I'acide sulfurigoer
fixer le pH de la solutiofi22(-223].

l11-2-1- Etude de la nature et la concentration du catalyset

Un traitement électrochimique est réalisé sur dasitisns synthétiques d’anhyde
phtalique 0,2 mM en milieu acide de pH = 3 & unesité de courant égale €96 mA cm?
pendant 30 minutes afin d'étudier I'effet de laumatdu catalyseur sur le processus
dégradation. Cette étude a été réalisée en présdenireis différents calyseur, a savoir, le
fer, le cuivre et I'argente concentrations initiales fixées a 0,2 r

La figure lll-1 regroupe I'ensemble des résultats tro :

0,2

o
[N
ol

01 |

Concentration (mM)

o
o
a

0 5 10 15 20 25 30
temps d'électrolyse (min)

Figure 1lI-1 : Evolution de la concentration de I'anhydride phiaé en fonction dtemps
d’électrolyse et de la nature du cataly: : [N&SQy] = 50 mM ; [Fé"]o= [Cu*]o=[Ag']o=
0,2mM; Co=0,2mM;V =230 mL;j=0,96 mA ch

A partir de cette figure, on peut voir que la déigteon de I'anhydride phtalique p
procédeé électréenton est plus efficace en utilisant le fer faregcomme catalyseur, [
contre, elle est plus lente en présence du cuivrdeel’argent en tant que catalyse

Concernant l'utilisation de (**, un dépot du métal a été observé causant uneution de la
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concentration du catalyseur et par conséquentdimimution de la production des radicaux
hydroxyles selon la réaction IlI-1 :

M™ + K0, —» MY + OH + *OH -1

Ce depoét cathodique de cuivre peut étre justififraders les valeurs des potentiels
standards de réduction du CuE°c#cus) = 0,34 VIENH et E&yicus) = 0,52 V/IENH qui
favorisent leur réduction d’ou I'apparition de dégér la cathode en feutre de carbone. Par
contre, le potentiel de réduction des ions ferretXerriques est beaucoup plus important
(E°(r&'Fes) = -0,44 VIENH et E("Fe3+ IFes) = -0,04 V/IENH)[224-226] Concernant I'argent, mis
a part qu'il n‘accéléere pas la dégradation de Rainlde phtalique par le procédé électro-
Fenton, c’est un élément cher et toxique et sofisaftiibn est incompatible avec le
développement d’'une nouvelle technique de dépohy#27].

Ces résultats mettent en évidence le fait queliation du fer représente une condition
tres importante pour la dégradation de I'anhydpbtalique par procédé électro-Fenton. Ceci
est en bon accord avec des travaux antécef28s229] En outre, Bandara et. [230] ont
suggéré que c'était par les énergies d’hydratateriaille des rayons de solvatation, les
facteurs de transfert électronique et la stéerémésee des catalyseurs que se jouait le controle
de la catalyse.

La quantité des radicaux hydroxyles produite pac@dé électro-Fenton et par conséquent,
I'efficacité du systeme dépend non seulement deatare du catalyseur utilisé mais aussi de
sa concentration. Pour cela, des solutions d’amikydphtalique ont été électrolysées en
milieu acide (pH = 3) en présence de sel de faigige de concentration s’échelonnant de
0,05 a 1 mM et ce afin de déterminer la concemmatiu catalyseur la plus adaptée a la
dégradation de I'anhydride phtalique.

L’évolution de la concentration d’anhydride phtakgest suivie par CLHP?a= 232 nm et

est reportée sur la figure 1I-2 :
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0,2
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o
© 0,05
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Figure 111-2 : Effet de la concentration du catalyseur®") sur la cinétique de dégradation
I'anhydride phtalique en fonction du temps d’élebtse.
[Na;SQy] = 50 mM; Co= 0,2 mM; V =230 mL; j = 0,96nA crr.

Cette figure montre que la cinétique disparition de l'anhydride phtaligue dépe
fortement de la concentration initiale des ionsideies. Plus la concentration est faible, |
la dégradation est rapide. Le procédé él-Fenton parait étre le plus efficace a
concentration de B&écale & 0,2 mM. Des observations similaires ont éja teportées p:
guelques publication$211222,231,232] L’inhibition de la dégradation de I'anhydri
phtaligue en présence d’'une concentration impataht catalyseur peut s’expliquer |
'augmentatbn de la vitesse des réactions parasites qui cansairles radicaux hydroxyl
d’une part (réaction IlI-2)212] et qui inhibet la réaction de Fenton par consommation d¢
réactifs d’'une autre (réactions -3 et 111-4) [213]:

FE' + *OH — Fe' + OH -2
Fe" + H,0, & Fe—OOH" + H -3
Fe—OOH" — HO,* + Fé* -4

Ainsi, la concentration initiale de ** est un paramétre trés influent sur le procédére-

Fenton. Dans tout ce qui suit, la concelion du catalyseur Péest fixée & 0,2 mh

l1I-2-2- Etude de I'effet de la densité du courar
Une fois la concentration du catalyseur est fixéaeonvient ensuite de déterminer
densité du courant la plus adaptée a I'éliminatiten I'anhydride phtalique par procéc

électrofFenton. Pour cela, différentes solutions a conagaofrs égales de ce polluant (i
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mM) ont été électrolysées a différentes densitésodeant allant de 48a 4,80 mA cn?. Les
résultats obtenus sont représentés sur lire 11-3 :

0,2
—o—j=0,48 mA cm-2
015 | ——j = 0,96 mA cm-2
% —0—j=1,92 mA cm-2
_§ 01 - —e— | =2,88 mA cm-2
G
= —=—| = 4,8 mA cm-2
(]
g
S 0,05
0 . . . ‘ ‘ =
0 10 20 30 40 50 60

temps d'électrolyse (min)

Figure 1lI-3 : Effet de la densité de courant s’ évolution de la concentration de I'anhydr
phtalique en fonction du temps d’électrol : [Na,SQy] = 50 mM; Co = 0,2 mM;
[Fe*'] = 0,2 mM; V = 230 mL.

y=0.5235x%

R’=0.9995

vy =02447x
R*=0.9938

Ln “.‘. r'l(_‘ |)

0.1151x
0.9961

=)
[t

4 6 8 10
temps d'électrolyse (1nin)
Figure IlI-4: Analyse cinétique dla réaction de dégradation de I'anhydride phtaligaeles
radicaux hydroxyles pour les densités de coi 0,48 (), 0,96 @) et #) 2,88 mA cm*:
[Na;SQy] = 50 mM; Co= 0,2 mM; [F€'] = 0,2 mM; V = 230 mL

Les constantes cinétigues apparentes calculées par régression linéaires du mo

cinétique de pseudoremier ordre avec des coefficients de corrélasigmerieurs a 0,99. C
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constantes sont de 0,11 ; 0,24 et 0,52 mpiour les densités de courant respectives 0,485; 0,
et 2,88 mA cirif.

A partir de la figure 111-3, on remarque une dimilon exponentielle de la concentration de
'anhydride phtalique au cours du temps et ce poutes les densités de courant appliquées.
On constate aussi que lorsque la densité de copaase de 0,48 & 2,88 mA €nfa cinétique
de dégradation du polluant est améliorée. Cecidasa la production plus importante du
réactif de Fenton (3D, et Fé") (réactions III-5 et 11I-6)), dés lors, une protioa plus

importante des radicaux hydroxyles (réaction Ilt-7)

02+2|‘r+26_—>H202 -5
Fe' +e » F&* -6
FE' + H,0, —» FE* + OH + *OH -7

D'autre part, pour la densité de courant j = 4,88 em” la cinétique de dégradation de
'anhydride phtalique redevient lente. En effet, darabandance du courant favorise la

formation de H a la cathode (réaction IlI-8) réduisant ainsifleicité du systéme.
2H' + 26 — Hz(g) [1-8

Des observations similaires ont été reportées dansgres étudeR11,233]
En conclusion de cette partie, I'efficacité du ga électro-Fenton peut étre améliorée en
augmentant la densité de courant, mais la valeiir&tie limitée a 2,88 mA ctafin de

réduire au minimum les pertes énergétiques.

l11-2-3- Etude de I'oxydation de I'anhydride phtali que
Dans les mémes conditions opératoires définiestgegnment (C = 0,2 mM, j = 2,88 mA

cm?, [F€] = 0,2 mM), nous avons étudié l'action oxydants dadicaux hydroxyles sur
'anhydride phtalique. L'analyse CLHP (dans lesdittmns chromatographiques exposées
dans le chapitre Il) de la solution traitée a perde suivre la cinétique de disparition de ce
polluant. Le chromatogramme de I'anhydride phtaigst représenté sur la figure IlI-5.

Comme le montre cette figure, le pic de notre @oltu¢g = 9,2 min) diminue
progressivement au cours de I'électrolyse puisag@ptotalement aprés 15 min de traitement.
Cette dégradation est accompagnée par l'appadtautres produits intermédiaires que nous

avons identifiés qualitativement et quantitativeimen
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Figure 111-5 : Chromatogrammes représentl’évolution de I'aire du pic correspondan
I'anhydride phtalique dans la solution au cour$éectrolyse : [NaxSQs] = 50 mV ; [Fe*']=
0,2mM; pH=5;Co=0,2mM ; V=230 mL ;| =2,88A cn?,

La courbe cinétique de I'élimination de I'anhydriphtalique par procédé élec-Fenton
(figure 111-6) montre que la concentration initiale du polluatdiminue de maniér

exponentielle au cours de I'électrolyse impliquané cinétique de pseL-premier ordre.
0,2
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Figure 1l1-6 : Evolution de la concentrati de I'anhydride phtalique au cours de I'électrol
par procédé électrbenton, dans les conditions optimi : [NaaSQy] = 50 mM ;
[Fe¥]1=0,2mM; pH=3;C,=0,2mM;V =230 mL; j = 2,8fA cm™.
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l1I-3- DETERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE APPA RENTE ET
ABSOLUE

Les radicaux hydroxyles sont des réactifs non t&eavec une réactivité extrémement
élevée pour les composeés organiques. lls sont ocumaulatifs dans le milieu puisqu’ils ont
une trés courte durée de vie (de I'ordre de quslaquamosecondd234]). Ainsi, I'état quasi-
stationnaire peut étre appliqué a la concentratiea radicaux hydroxyles et la réaction
d'oxydation des composés organiques par*®4d peut étre assimilée a une cinétique de

pseudo-premier ordre.

Polluant +*OH — Produits -9

d’ou I'équation cinétique suivante :

d[ polluan .
v = AP e [OH] [polluant = Ky, [polluan] 11-10
Avec: kapp = kabs(polluam) [OH]
L’intégration de I'équation 111-10 donne:
Ln(Mj = Kt
[ polluant], i I1-11

[polluant],

Le tracage de la courliw([ i t]
polluant],

Jen fonction du temps d'électrolyse permet de

déterminer la constante de vitesse apparente dealetion d’oxydation de I'anhydride
phtalique par les radicaux hydroxyles qui n’est lgupente de cette courbe (voir figure IlI-4).
L'obtention d’une droite nous permet de confirmaeda cinétique de la réaction est bien de
pseudo-premier ordre. Dans ce cas, le temps de-action est une constante, il ne dépend

In2 )
k /. Pourk =0,52 mih, t, = 1,13

pas de la concentration initiale du pollu(anll;2 =
min.

La constante cinétigue absolue de réaction descaaxli hydroxyles sur I'anhydride
phtalique est déterminée par cinétique compétiivec I'acide 4-hydroxybenzoique (AHB)
dont la constante de vitesse absolue avec lesataditydroxyles est bien connugpde 1,63
10° M s'[235].

On suppose que les radicaux hydroxyles ne réagigs&avec le polluant en question et le
compétiteur. Cette hypothése est d’autant pluswjaion mesure la cinétique pour le début

de la réaction. La constante cinétique absoluaiest déduite a partir de la relation :
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([ polluant], J
[po”uam]t _ kabs( plolluantt)

[ [AHEL Kaoav -12
[AHE],

[polluant],

Ainsi, Le tracage de la courtLn
polluant|,

en fonction Ln| [AHB]O donne une droite
|AHB|t

kabs( plolluantt) N . z -
te————0U k) €St bien connue. Par consequent, on déete

abs( AHB)

linéaire de pen

k

abs(polluant ) *

Un mélange équimolaire (0,2 mM) d’anhydride phtadiget d’acide -hydroxbenzoique e
électrolysé par procédé éle-Fenton et I'évolution de leurs concentratiost mesurée par
CLHP a\ =232 nm.

Les résultats obtenus sont représenteés sur lafigil-7) :

y = 0,562x
R2 = 0,996

2,5

Ln ([polluant]0/[polluant]t)
=
(6]

0 2 4
Ln ([AHB] (/[AHB],)

Figure IlI-7: Détermination de la constant absolue de I'oxydatiertanhydride phtaliqu
par les OH : [Na,SQ,] = 50 mV ; [Fe*] = 0,2mM; pH= 3; G= 0,2 mM; [AHB] = 0,2mM;
V =230mL;j=2,88mA cm?.

Le calcul donne une valeur de la constante cinétajsolue de la réaction des radic
hydroxyles sur I'anhydride phtalique 0,91 16 M s™.
On n'a pas trouvé dans la littérature de valeursladeonstante cinétique absolue

I'hydroxylation de I'anhydride phtalique pour fail@ comparaison. Par contre, cette valet
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situe dans les ordres de grandeur des constametsqcies obtenues pour les réactions entre
les composés aromatiques et les radicaux hydroj3225235,236]

l1I-4- IDENTIFICATION DES INTERMEDIAIRES AROMATIQUE S

La présence d’'un noyau aromatique dans la structer€anhydride phtalique favorise
'addition des radicaux hydroxyles sur cette molédars du traitement par procédé électro-
Fenton. La dégradation des composés organiquegutesipar les procédés d’oxydation
avancee peuvent engendrer des intermédiairesaBaets pouvant étre plus toxiques que la
molécule mére. Ces métabolites peuvent a leurdmuotribuer a la pollution des eaux et poser
des problemes environnementaux s'ils ne sont pa®ralisés. Par conséquent, il s’avere
nécessaire de les identifier et les quantifier wengpus permettra de mieux comprendre les
voies de dégradation de la molécule mére et aimspauvoir proposer un meécanisme
réactionnel de minéralisation par les radicaux byges.

L’analyse par CLHP d’'une solution synthétique dyahide phtalique 0,2 mM lors du
traitement par le procédé électro-Fenton montigpBaition de nouveaux pics correspondant
a de nouveaux intermédiaires chimiques formés. dlwematogrammes de la figure I11I-5
mettent en évidence la disparition du pic de 'alride phtalique et la naissance de nouveaux
pics correspondant a des métabolites aromatiquesedarment et disparaissent également au
cours du temps. Le procédé de dégradation a digé&éans des conditions défavorables a la
minéralisation (j = 0,57 mA cthet [F€'] = 0,4 mM) afin de favoriser 'accumulation des
intermédiaires réactionnels et pouvoir suivre llétion de leurs concentrations en fonction
du temps et donc faciliter I'étude cinétique. Eemification de ces métabolites est réalisée
par CLHP par comparaison avec les temps de rétetatides composés chimiques standards
ainsi que les spectres UV/Vis et a été vérifiee lfmgout interne des standards dans les
solutions traitées.

Les intermédiaires aromatiques apparaissent aetepst de rétentiorstde 3,89; 4,34 ;
5,28; 8,18 ; 8,82 et 10,25 min. L'évolution (agpan et disparition) de ces intermédiaires
aromatiques au cours de I'électrolyse par procéet@ré-Fenton est représentée sur la figure
11-8 :
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Figure 111-8 : Evolution de la concentration des intermédiairesratiques d’anhydrid
phtalique lors de I'oxydation par procédé éle-Fenton : G = 0,2 mM; j = 0,46 mA cn’;
V=230m;[Fe]=0,4mM ;pH = 3.

Nous avons ainsi identifié les composés A et C correspondent respectivemen
I"hydroquinone et aul,2,4,trihnydroxybezént. Par contre, nous n’avons pas pu identifiel
composés B et D. D’autre part, les intermédiai@msespondant auwg= 8,18 et 10,25 mi
sont présents sous forme de t ce qui rendleur identification tres difficiles avec ni

moyens de laboratoire.

Le tableau IlI4 présente la structure moléculaire des inédiaires détectés et identifi

Tableau lll-1 : Structures moléculaires des produits aromatiquaérgs lors di'électrolyse

de I'anhydride phtalique par procédé éle-Fenton :

Intermédiaires Structure chimique tr (Min) Amax
hydroquinone 5,28 286
OH
1,2,4 trihydroxybenzene 8,82

OH
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La figure 111-8 montre que la disparition de I'anhydriphtaliqgue est accompagnée la
formation d’intermédiairedés les premieres nutesd’électrolyse. On peut voir aussi que
sousproduits de dégradation atteignent un maximum plisparaissentt qu’ils prennent
beaucoup plus de temps pour s’oxyder par rappartrélécule initiale

Les réactions initiales les plus probables soresale I'addition électrophile des radice
hydroxyles sur le noyau aromatiqgue donnant lieuagphrition de dévés benzéniques
polyhydroxylés, en [I'occurrence, [I'hydroquinone dé& 1,2-trihydroxybenzéne e
eventuellement le benzoquina Ces intermédiaires sont en accaaslec plusieurs études
menéessur la dégradation des polluants aromatiques gapriecédés d’oxydation avanc
électrochimique[238-240]

La faible accumulation de I'hydroquinone dans Ieligni peut étre expliquée par
transformation en benzoquinone d’'une part (réadiik-12) etsa minéralisation d’'une aut
[211,226,241] En effet,en comparant les constantes cinétiques absoludegtadation de
deux composés par les radicaux hydroxyleapseo = 1.2 x 16 M s [67] et kipsro) =

1.0 x 16° M™ s [243]), on voit que 'hydroquinone a plus tendance a étre détruit qt

OH 0
@ + z'oH-——'-@ + 2H,0
OH O

L’hydroxylation successive des composés aromatiqbesitit a la rupture et a I'ouvertL

benzoquinone.

-12

des cycles aromatiques pour donner des compog#satdjues(acides carboxyliques) qt

nous identifierons plus tard.
l1I-5- ETUDE DE LA CINETIQUE DE MINERALISATION

La minéralisation de I'anhydride phtalique est &t ultime de I'électrolyse c'«a-dire
la dégradation du composé de départ et de sesnidgares aromatiques et aliphatigt

jusqu'a la formation de I'eau et du dioxyde de oagbselon la réaction-dessou :
CgH40O3+ 30°OH—- 8 CO, + 17 HO -13

Cette étude est réalisée en suivant I'évolutioncdtbone organique total (COT)
fonctiondu temps d’électrolyst
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Les expériences ont été réalisées a températur@am@misous les conditions optimales
déterminées précédemment (jS&] = 50 mM, [F€]= 0,2 mM, pH= 3,V =230 mL, j =
2,88 mA nY).

L’évolution du COT durant la minéralisation de Irgiride phtalique 0,2 mM (29.6 mg L

1) est représentée sur la figure 111-9 :

20

[E=Y
a1

COT(mgCLY
'—\
o

0 2 4 6 8
Temps d'électrolyse (h)
Figure 111-9 : Evolution du COT lors du traitement d’'une solutaueuse de I'anhydride
phtalique (CO = 0,2mM) par le procédé électro-FentiNaSO;] = 50 mM ; [F€']= 0,2
mM ; pH=3;V=230mL;j=2,88 mA ch

On remarque a partir de cette courbe que le CO@ delution est éliminée rapidement au
début de I'électrolyse. En effet, on a atteint anxt d’abattement de 85% aprés seulement de
deux heures de traitement. Par la suite, la cinétdp minéralisation devient tres lente et le
taux d’abattement ne change que trop lentemenufsajteindre une valeur de 97% apres
huit heures de traitement. Ceci est du a la fownadie composés difficilement oxydables tels

gue les acides carboxyliques a courtes chainesméeq219].

llI-5-1- Cinétique de minéralisation de I'anhydride phtalique sur une électrode de
BDD

Dans cette partie, nous avons essayé d'étudiandsique de disparition de I'anhydride
phtalique sur une électrode de BDD. La figure DIvéprésente la cinétique de disparition de

l'anhydride phtalique avec une électrode de POd Bomme anode.
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Figure 111-10 : Evolution du COT lors du traitement de I'anhydrjatgalique par le procéc
électro-Fentn en utilisant des anodes de Pt et de | : [NaSOy] = 50 mV ; [Fe**]= 0,2
mM ; pH=3;Cy=0,2mM;V=230mL ;j=2,8BA cni?,

A partir de cette figure, on remarque que la miligation de I'anhydride phtalique est pl
efficace en utilisant’électrode BDD (boron doped diamond diamant dopé au bc »)
comme anode. En effet la minéralisation totale’aehlydride phtalique 0,2 mM est obter
apres seulement 6 heures d’électrolyse. Il a ét@od&é qu’a de fortes densités de courar
radical hydroxyle BDDYOH) est produit en quantité plus importante possdaeouvoir
oxydant plus important (car il est physisorbé etaplus mobe) par rapport a celui prodt
sur le Pt, PtOH), qui est chimisorbé. Par conséquent B°OH) peut minéralisr

efficacement les composés aromatiques et alipfegigamme les acides carboxyliq[244].

Egalement, grace a I'nmportant pouvoir oxydant @adde de BDD, les ions sulfat
présents dans la solution et provenant du catalymede I'acide sulfuriquutilisé pour fixer
le pH donnent d’autres espéces oxydantes comm,Og> et ce par oxydation du %> et du
HSOy selon les réactions 114 et 11l-15 [245]:

2SQ7 > S05 + 2 € 1-14
2HSQ - S05 +2 H +2 é 11-15

De la sorte, I'eau s’oxyde pour donner des molécdlezon: [24424€] qui constitue un

oxydant relativement faible par rappol®OH :

3H0 — Oy(g) +6F +66 1-16
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[11-5-2- Identification et suivi des acides carboxjiques

L'oxydation successive des molécules aromatiquagilise le noyau par addition de
groupements hydroxyles et leur oxydation en formmane conduit ensuite a leur rupture
oxydative. Les composés émanant de la fragmentatiomoyau sont des hydrocarbures
saturés et insaturés-Cs porteurs de groupements fonctionnels carboxytighglde, cétone
ou alcool. Le milieu étant fortement oxydant, lesupes fonctionnels alcools sont oxydés en
aldéhydes, eux-mémes convertis en acides carlpmedi Etant donné la multiplicité des
structures envisageables, seules les acides cdidueg ont été suivis dans cette étude. Par
conséquent, nous avons essayé d'identifier quabtaent et quantitativement les acides
carboxyliques qui se forment lors de la minéraiisaide I'anhydride phtalique. Ainsi, les
solutions traitées & j = 0,57 mA @avec I'anode Pt ont été analysées par la chronsgtbigr
d'exclusion ionique en utilisant une colonne Agal®A (5um, 4 mm x 250 mm), dans les
conditions d’élution données dans la partie Il danoscrit, avec une détectioa 210 nm
La concentration des acides carboxyliques a étéitendéterminée grace a des courbes
d’étalonnage préparées a partir de produits stdsdalidentification a été veérifiée par I'ajout
interne des standards (composés authentiques)efasalutions traitées.

Les acides carboxyliques détectés lors de la nlieétian de I'anhydride phtaliques sont
représentés dans le tableau IlI-2 :

Tableau I11-2 : Acides acétiques détectés lors de la minéralisal®ranhydride phtalique

Acides Formules développées
o
Succinique " oH
(e}
HO @)
Oxalique >—‘<
fe) OH
O
Formique )k
H OH
(0]
Glycolique HO\)‘\
OH
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Acétique )k
H OH
Malonique W
HO H

Pyruvique

OH

Seuls les acides formique, acétigoxalique, pyruvique et glycolique ont été idensfigt
guantifiés alors que les acides malonique et sigregnont été seulernt identifiés a I'état di
trace mais I'évolution de leur concentration n’a passi#ie.

L’évolution des acides carboxyligt identifiés lors

de la minéralisation de I'anhydr
phtalique est représentée sur la figur-11 :

—&— formique 16
208 —{J— Acétique
—— i
—— Oxalique 1,2 1 Glycolique
= —@— Pyruvique =
E 0,04 %
g 5o
< g
0,02
0,4 I
0 P—
0 2 4 6 8 0O ® . |
temps d'électrolyse (h 0 2 4 6 8

temps d'électrolyse (h

Figure 11I-11 : Evolution des acides carboxyliques au cours dediéblyse d’une solutio
aqueuse d’anhydride phtalique par procédé él-Fenton : [NaSQy] = 50 mM ;
[F€]= 0,2 mM; pH=2; Co=0,2mM ; V = 230 mL ; j = 0,5/MA cni”.

L’analyse des courbes mor que:

> Les acides formique, pyruvique et oxalique se farndes le début de I'électrolyse,
atteignent leur maximum d’accumulatipuis disparaissent du milieu en se transformar
d’autres acides de chaines carbonées plus cowatéspeur le cas de I'acide oxalique ¢

malgré le pouvoir oxydant trés importe du milieu, reste présent avec une fa
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concentration. En effet, il a été démontré queacite forme avec le Eedes complexes qui
présentent une grande résistance face a l'oxydadioles radicaux hydroxyl¢847-249] Par
ailleurs, Guinea edl. [249] ont précisé que ces complexes présentent ungraode stabilité
vis-a-vis des radicaux hydroxyles avec une éleetrde Pt qu'avec une électrode de BDD.
Dans notre cas, presque la totalité de cet acidaasformé en C§ a cause de la faible
concentration de Bé

» L’acide glycolique est I'acide le plus abondant slé& milieu réactionnel, il apparait des
les premieres minutes d’électrolyse puis atteinmaximum de concentration au bout de 50
minutes. Ceci peut étre expliqué par le fait quieacéde résulte directement de I'ouverture
des noyaux aromatique de I'hydroquinone et du 12idydroxybenéne. Par la suite, I'acide
glycolique commence a disparaitre progressivement pe transformer en acide oxalique
[241,250]

» L’acide acétique ne commence a se former qu'apnés keure d’électrolyse. Sa
concentration ne cesse d’augmenter jusqu'a ateeimdmaximum au bout de 4 heures. Aprés
8 heures d’électrolyse, I'acide acétique est taigqarésent dans le milieu réactionnel avec
une concentration plus au moins importante. Vauieal. [251] ont déja montré que la
dégradation de l'acide acétique nécessite un tdepsinéralisation assez important.

» L’acide formique apparait des les premiéres mindtékectrolyse, il atteint un maximum
au bout de 80 minutes, par la suite, sa concemtratimmence a diminuer rapidement jusqu'a

passer a I'état de trace dans le milieu réactionnel

[11-5-3- Mécanisme de Minéralisation de I'anhydride phtalique

L’anhydride phtalique est considéré comme un élénmmeu stable, il s’hydrolyse
lentement en présence d’humidité pour donner l&agidtaliqug252]. Ceci veut dire que ces
deux composeés coexistent initialement dans laisoluL’attaque des noyaux benzéniques de
'anhydride et de I'acide phtalique par les radicdwdroxyles donne I'hydroquinone qui
s’oxyde ensuite en benzoquinone et un dérivé poigxylé, en l'occurrence, le 1,2,4-
trihnydroxybénzend253,241] L’hydroxylation successive de ces intermédiamssmatiques
conduit a l'ouverture de leurs cycles benzéniquesndnt ainsi un mélange d’acides,
notamment, l'acide pyruvique, malonique, glycoliquecétique et succinique. L’acide
acétigue provient aussi de l'oxydation de l'acidgrupique. Ces acides subissent une
décarboxylation pour donner I'acide oxalique etrfijue.

Un mécanisme de minéralisation de I'acide acétspues I'action deOH/O, [254] est donné

comme Suit :
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CH3-COOH +°*OH — "*CH,-COOH + HO

*CH,-COOH + Q — (0O,")CH,-COOH

2 (0,")CH,-COOH <> tetroxyde— 2 HCHO + 2 C@ + H,0,

HCHO +*OH — HC*O + HO
HC'O + HO — HC (OH),
HC*(OH), + & — HC(G,")(OH),

HC(O,*)(OH), — HCOOH + HQ®

n-17

-18

[-19

[11-20

-21

-22

-23

Sous l'action d®H/O,, I'acide oxalique et formique s’oxydent pour donda CQ et du
H,O comme suif254,255]

HCOOH +°*OH — *COOH + HO  Ill-24
*COOH + Q — (O,*)COOH 11-25
(0,*)COOH — COQ; + HO," 111-26

Il est a noter aussi que l'acide oxalique peutrsever sous forme de complexe Fe-
oxalate. L'oxydation de ce genre de comple xe paradicaux hydroxyles peut se faire de la
maniére suivantg41]:

(Fe(GO)N)P 2 +3°0OH — 2CO, + (n-1) (GO,)* + F€" + 30H 11-27

Le tableau I111-3 répertorie la liste des acidesriés en deuxieme phase de minéralisation a
partir de précurseurs d’acides.
Tableau 1lI-3: Les acides formés en deuxieme phase de minérafis@ partir de

précurseurs d’acides

Précurseur d’acides Acides identifiés Références
Succinique Malonique, oxalique [226,253,254]
Malonique Oxalique [226]
Pyruvique Acétique, oxalique [254]
Glycolique Oxalique [241,250]
Acétique Oxalique, formique [211]
Oxalique - [255-257]
Formique - [255-257]
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Tous ces résultats nous ont permis de proposevairede minéralisation de I'anhydride
phtalique par procédé électro-Fenton :

1

‘)
15
\_,f’

° Vv, .omwo, -
| -OH/O,

QH

OHOE - {:/Oj J/ = . .

Figure IlI-12 : Proposition d’'une voie de minéralisation plausidel’anhydride phtalique
par les radicaux hydroxyles générés par procéadéréieenton.

[1I-6- CONCLUSION

Les résultats obtenus au cours de cette étude omirénque le procédé électro-Fenton est
capable de dégrader efficacement I'anhydride piuiali L’'oxydation compléte de ce polluant
est atteinte au bout de 15 min d'électrolyse. Maues, le procédé électro-Fenton a permis la

détermination de la constante de vitesse absolua de&action des radicaux hydroxyles sur
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I'anhydride phtalique (s = 0,91 x 18 M™ s') et ce par cinétique compétitive avec un
composé standard de constante cinétique connue.

Les résultats de I'étude de la minéralisation dahydride phtalique ont montré que le
TOC diminue exponentiellement au cours du traiténamminéralisation étant beaucoup plus
rapide au début du traitement qu'a la fin. En effattion des radicaux hydroxyles sur les
cycles aromatiques est plus facile que sur lesyit®dliphatiques qui présentent une bonne
résistivité vis-a-vis de ces derniers. Ainsi, llgea en fin de traitement par chromatographie
d’exclusion d’ions a montré que les solutions aamtient toujours des acides carboxyliques.
Le taux de minéralisation obtenu a la fin du traiéet de 8 heures d’électrolyse est de 92%.

Pour améliorer l'efficacité de minéralisation, n@wns essayé de traiter une solution
d’anhydride phtaligue par le procédé électro-Fentoais en utilisant comme anode,
I'électrode de BDD. L'utilisation de cette élecea@montré que la cinétique de minéralisation
est plus rapide et plus efficace que I'anode Pt.

Par ailleurs, la détermination des intermédiairéactionnels lors de [I'électrolyse de
'anhydride phtalique (sous-produits aromatiques aetdes carboxyliques) a permis la
proposition d'un schéma de minéralisation avecddgaux hydroxyles.

La totalité des résultats montrent que le procéeléré-Fenton est capable de minéraliser
les plastifiants appartenant a la famille des pittal en C@et HO. Les produits résiduels,
tels que les acides carboxyliques, ne présententipadanger pour I'environnement et leur

dégradation peut étre achevée par biodégradation.

IV- ELIMINATION DE L’ANHYDRIDE PHTALIQUE PAR LE PRO CEDE
PHOTO-FENTON

IV-1- INTRODUCTION

Le procédé photo-Fenton est un procédé d’oxydai@ancée en phase homogene. Il est
basé sur la catalyse photochimique de la réact®rFenton. Le procédé photo-Fenton
consiste a produire les radicaux hydroxyles padiation UV d’'une solution contenant le
polluant organique et ce en présence du réacfifesiéon (HO, et F€"). L'irradiation UV du
systéme Fenton favorise la photorégénération deeeré”.

En outre, & pH = 3, le E&se trouve en grande partie sous la forme FetgR%8,259] Ce
complexe absorbe nettement mieux la lumiére UV {290 nm) que le Bé& ce qui permet

son excitation photochimique dans ce domaine dgulear d’onde (réaction IV-1):
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Ainsi, I'irradiation UV du systéme B&¥H,0,/UV permet de générén situ le F&*, qui réagit
ensuite avec le peroxyde d’hydrogene via la réaatie Fenton pour produire les radicaux
hydroxyles, régénérant ainsi le *Féans le milieu (réaction IV-2) :
F"(OH*" +hv — F&* +°OH V-1
T Fé" + H,0, — Fé"(OH)?" + *OH V-2

En outre, lirradiation UV de la solution peut cauda photodégradation de quelques
intermédiaires d’oxydation et ainsi améliorer lieffcité de minéralisation par rupture du
complexe qui se forme entre les acides carboxyicetele F& et qui est récalcitrant aux
procédés d’oxydation avanceée. C’est le cas de daoplecarboxylation du complexe Fe(lll)
carboxylatesuivant la réaction IV-3. Cette réaction permetrdgénérer le F& qui va
catalyser la réaction de Fenton.

[Fe(Il)(RCOO)E* + hv — Fe(ll) + RCOO IV-3

Par exemple, l'acide oxaligue forme avec le fer desnplexes comme Fe{Q,)",
Fe(GO,), et Fe(GO,)s>. Ces complexes absorbent les photons dans la2&fkeé580 nm,
leur photodécarboxylation suit la réaction IVE260]:

2 Fe(GO) ™ + v —» 2 Fé" + (2n-1) GO/~ + 2CQ V-4

Par alilleurs, la photolyse du peroxyde d'hydrogabeutit a la génération des radicaux
hydroxyles[261]:
H,O, + hv— 2 *OH V-5
Ainsi, les radicaux hydroxyles peuvent se former:pa
= Photolyse (photoréduction) du¥e
= Réaction de Fenton : réaction entrgplavec les ions Béformés par photolyse du ¥e
» Photolyse de bD,. Cette voie joue un rdle mineur en raison d’'ung gda la trés faible
absorption de kD, et d’'autre part de I'absorption de la majorité ¢hdmtons par le fer

ferrique.

Dans cette partie, nous avons déterminé linfluerdm trois paramétres sur la
minéralisation de I'anhydride phtalique & savda concentration initiale du E& le rapport
R = [H,0,)/[Fe*] et 'irradiation UV.

Il est important d'optimiser ces parametres pourirdier le colt de traitement et rendre
plus efficace le procédé (diminuer les quantitésra@htifs a ajouter en solution pour un

meilleur abattement du COT).
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IV-2- INFLUENCE DU RAPPORT R = [H ;0,]/[Fe*]

Une expérience a été réalisée en absence.e &t FE" afin d'évaluer la photolyse
directe de I'anhydride phtalique. Cette expériemmmntre que l'irradiation directe a un effet
négligeable sur la photodégradation du polluamsiil'effet du rapport R a été étudié lors

du traitement par procédé photo-Fenton.

coT (mg L-1)

temps d'exposition (h)

Figure IV-1 : Evolution du COT au cours de la minéralisation d'snlution aqueuse
d'anhydride phtalique (CO = 0,2 mM) en fonctida temps d'irradiation pour des valeurs du

Rapport R variable pour [E& = 0,1 mM.

La figure IV-1 montre I'évolution du COT au cowuls la minéralisation d'une solution
aqueuse d'anhydride phtaliqgueo 20,2 mM) en fonction du temps d'irradiationup des
valeurs du rapport R allantde 10 & 60 & umeautration fixe de P& = 0,1 mM.

Les résultats obtenus montrent que la cinétiquenaeralisation s’ameéliore lorsque R
augmente. Le taux de minéralisation de I'anhydgpdalique (en termes d’abattement du
COT) augmente rapidement lorsque R passe de 10(de4®7 a 91 %) apres une heure de
traitement. 98% d’abattement du COT est obtenu &ec40 aprés 6 heures d’irradiation
d’ou une élimination presque totale du polluant. i@gortant taux de minéralisation est di a
la génération trés importante du radical hydroXgédaction IV- 1), a la réaction de Fenton
ainsi qu'a la photodégradation du complexe Fe-cajlate [260]. Toutefois, 'augmentation
excessive de la concentration du peroxyde d'hydw@R® = 60) peut étre un facteur limitant

du procédé photo-Fenton en consommant les radicgdnoxyles selon les réactions 1V-6 et
V-7 [261-263]

H.O2 + *OH — HO® + HO V-6
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HO;* + *OH —» H,O + G V-7

Ces résultats ont également été confirmés pa®termination de la constante de
vitesse apparente entre I'anhydride phtaliqueftadicaux hydroxyles. En effet, I'évolution
de la concentration d'anhydride phtalique en tionc du temps d'irradiation peut étre
décrite par une cinétique de pseudo-premier oféresupposant que la concentration des
radicaux hydroxyles est quasi-stationnaire). Lgp &orrespondantes sont déeterminées par
régression linéaire d’'un modéele cinétique de pseurdmier ordre [In (gCy) = f(t)].

La figure IV-2 illustre I'évolution deg, en fonction de R et montre que cette
derniere augmente progressivement dans |'oeld>R>40 puis diminue pour R = 60.
Par conséquent R =40 a été choisi comme valptimale pour une concentration initiale

en Fé" = 0,1 mM lors de la minéralisation de I'anhyarightalique par procédé photo-
Fenton.

k app(min-1)

0,5 . .
10 30 50
R = [H,0,)/[Fe*]

Figure IV-2 : Evolution de la constante de vitesse apparékg) en fonction de R lors
de l'oxydation de 'anhydride phtalique par g photo-Fenton :.€0,2 mM ; [F€"] =
0,1mM;pH=3;V=13L.

IV-3- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE DE Fe **

La concentration initiale de Feconstitue également un facteur trés influent dens
procédé photo-Fenton. Afin de déterminer I'effel@eoncentration initiale du catalyseur sur
le processus de photodégradation de l'anhydridalighe, plusieurs expériences ont été
menées en milieu acide (pH = 3) a température artédjgour une concentration initiale en
polluant G = 0,2 mM. On a varié la concentration initiale " de 0 & 0,2 mM en gardant
Roptimal = 40 et on a suivi I'évolution du COT pour chagas.

La figure V-3 regroupe I'ensemble des résultatsives :
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20 —e—[Fe3+] = 0,05 mM
—{—[Fe3+] = 0,1 mM
——[Fe3+] = 0,2 mM
—&—[Fe3+] =0 mM

[ =Y
a1

COT(mg C LY
=Y
o

temps (h)
Figure 1V-3 : Effet de la concentration initiale du catalyseurl&xydation de I'anhydride
phtalique en fonction du temps durie traitement photd-entor :
C=02mV;R=40;pH=3;V=13L.

A partir de cette figure on peut voir que le paEéhot-Fenton peut conduire a
minéralisation totale de I'anhydride phtaliq

Le taux d’élimination de anhydride phtaligue augmente av€augmentatio de la
concentration du catalyselin effe, il passe de 21 a 91% apreshéure de traitement
lorsque la concentratiordes ion ferriques passe de 0 a 0,1 mM ces conditions, |
minéralisation totale du pollut est obtenue au bout de 2 heures tddtement. Cette
grande efficacité du systéme est due a la fortdymtion de*OH (réactior 1V-1).

En outre,augmentation de la concentration de** au-dessus de 0,inM entraine une
diminution de l'efficacité de minéralisatior en raison de l'augmentation du ux de la
réaction parasite IV-8 quidevient concurrentielle pour legadicau: <hydroxyles
conduisant ainsi daffaiblissement de la réaction d'oxydat de l'anhydride phtalique
[264]. Cet exces du catalyseur peut également ¢ la recombinaisc des radicaux
hydroxyles[265].

Fe* + *OH — Fé* + OH k=3x18 M*s! [266] V-8
IV-4- EFFET DE L'IRRADIATION UV

Il est bien connu que les POA générent des acialdmxyliques a courte chaine carbol
qui sont peu oxydables par les radicaux hydrox[267]. Dans le cas ou les ions ferrigt
sont présents, la minéralisation de ces acidesdegncore plus difficile vu que ces derni

forment un complexe stable Fe(-carboxylates. En particulier, c’est le cas de Hax
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oxalique qui demande un grand temps de traitenféok et al. [268] ont montré que
lirradiation UV améliore l'efficacité de la mindisation et ce par la destruction des
complexes a travers une photoréduction du Fe(@Bdtion IV-4).

Afin d’évaluer I'effet de l'irradiation UV sur la méralisation de I'anhydride phtalique,
nous avons effectué un traitement par procédé Raartabsence de l'irradiation et on a suivi
I'évolution de l'acide oxalique qui représente It le plus communément formé par les
procédeés d’oxydation avancée.

La figure IV-4 présente I'évolution de la concetitta de cet acide en fonction du temps de

traitement.

0,25

0,2 A

0,15 A

0,1

0,05 1

[Acide oxalique] (mM)

0 60 120 180 240 300 360
temps de traitement (min)

Figure 1V-4 : Evolution de la concentration de I'acide oxaliquef@enction du temps lors de
I'oxydation de I'anhydride phtalique en absencerddiation :
Co=0, 2 mM; R = 40; [F:E] =0,1mM; pH=3;V=13L.

Cette figure montre que l'acide oxalique est tr@ficdement dégradé en absence de
lumiere UV, il s’Taccumule dans la solution. En &f&a concentration atteint 0,23 mM au bout
de 6 heures de traitement.

D'autre part,dans les mémes conditions expérinemtamais en présence de
lirradiation UV (photo-Fenton), la concentration acide oxalique demeure tres pauvre dans

le milieu puis disparait totalement aprés 2 hedesgaitement.

IV-5- MINERALISATION DE L'ANHYDRIDE PHTALIQUE DANS LES
CONDITIONS OPTIMALES

La minéralisation de 'anhydride phtalique a étéhgeesous les conditions optimales<C
0,2 mM, R = 40, [F&€] =0,1 mM, pH = 3).
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La figure V-5 présente I'évolution du COT en ftioa du temps d’irradiation :

20

A
a1
.

TOC (mg C LY
S

0 1 2

Temps d'irradiation (h)

Figure IV-5 : Evolution du COT en fonction du temps lors du @aient d’'une solution
aqueuse d’anhydride phtalique sous les conditiptismales : G= 0,2 mM; R = 40;
[Fe¥1=0,1 mM; pH=3;V=1,3L.

A partir de cette figure, on peut voir qu'au déldut traitement, le COT diminue de
maniere exponentielle. En effet, les valeurs dealteement du COT sont respectivement de
50, 80 et 92% a 15, 30 et 60 minutes de traitenteniminéralisation quasi-totale (98,7%) de
'anhydride phtalique est obtenue apres seulemehewes. Ceci est d0 a la production
supplémentaire des radicaux hydroxyles ainsi qu@e de la photodécarboxylation qui

facilite la minéralisation des composeés aliphatgue

IV-6- CONCLUSION

Le procédé photo-Fenton a été utilisé pour preddies radicaux hydroxyles afin
d'oxyder l'anhydride phtalique jusqu'a sa mafiéation. L'étude de l'efficacité du
rapport R = [HO,] /[Fe€*] et de la concentration du catalyseur a étéiséml Sous les
conditions optimales trouveées, un abattement du @©98,7% est atteint au bout de 2 heures
de traitement d’'une solution d’anhydride phtaligu2 mM. L'effet positif de l'irradiation UV

a été aussi démontré.
V- ETUDE COMPARATIVE DES PROCEDES D'OXYDATION AVANC EE

Nous avons souhaité conclure ce travail par unepeoamson des POA utilisés : Le

procédé photo-Fenton, EF-BDD et EF-Pt lors de laénailisation d'une solution d'anhydride
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phtalique. Ainsi, une solution 0,2 mde ce méme polluant a été traitée dans les cond

optimales de chaque procédé. Les résultats obsamigsésumés sur la figure-1.

100 %a
[ {
= 80 | —o— Plasma d'air humide
R I
,5 ——EF-Pt
g 60 —&—EF-BDD
©
2 —O—Photo-Fenton I
g 40
e
g
< 20
O T T
0 2 4 6

temps de traitement (h)
Figure V-1 : Abattement du COT en fonction du temps au coursaitement d'une solutic
agueuse d’anhydride phigue de 0,2 mM par les procédés d'oxydation avi :
(e) PhotoFenton R = 40; [F€] =0,1 mM; pH=3;V =131
(o) EF-Pt et &) EF-BDD: [Na;SQy] = 50 mM; [F€'] = 0,2 mM; pH=3; V = 230 mL; =
2,88 mA cnf.
(#) Plasma d’aihumide V = 0,2 L; G = 0,05 mM; [F&] = 0,5 mM,
[TiO,] =0,4 g LY, Q =650 Lh!, d=2,5 cm.

Il en ressort de cette figure que la minéralisatilenla solution aqueuse d'anhydr
phtalique est presque totale avec les difféerentd B@pliqués sauf par plasma d’air humic
Les taux d'abattement du COT apres 6 heures deatidadion sont respectivement de I'or
de 46% (pour le plasma d’air humide), 96% (poypriecédé E-Pt) et 97% (pour le procéc
EF-BDD). En revanche, le procédé pr-Fenton s'est avéré le plus rapide. effet, le taux de
minéralisation de I'anhydride phtalique en term&dattement du COT atteint presque
maximum (98,7%) aprés seulement 2 hed'irradiation.Ce phénomene peut s'expliquer
la production trés importante des radicaux hydres par rapport aux autres procédés e

photodécarboxylation des complexe-carboxylates.
VI- CONCLUSION

Dans ce chapitrenous avons étudié la dégradation et la minératisatie I'anhydride

phtalique par les différents procédés d'oxydaticaraée
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Pour le procédé Glidarc, nous avons mis en évidénaaractére acide et oxydant du
plasma. Ces caractéristiques ont été exploitéassdortraitement de I'anhydride phtalique.
Afin d’améliorer I'efficacité de dégradation denbgdride phtalique, le systeme Glidarc a été
combiné avec le procédé Fenton et la photocatdiétérogene avec THO Ainsi, une
optimisation de la concentration et de la naturecdtalyseur (F&, F€* et TiO) a été
effectuée. La combinaison des trois procédés aiagnabdlement amélioré I'oxydation du
polluant. En effet, le taux d’élimination obtenu €& 77% aprés 3 heures d’exposition a
I'effluvage électrique. Dans les conditions opéira® optimales ainsi définies, I'évolution de
I'abattement du carbone organique a été suiviemctibn du temps de traitement. Apres 10 h
de traitement, 61% du COT initial ont été minégsdis

Concernant le procédé électro-Fenton, une optiroisates paramétres expérimentaux a
ete réalisée lors de la dégradation de I'anhydpidi@alique. Les résultats obtenus montrent
qu’une efficacité maximale est obtenue en utilidarfié* & 0,2 mM comme catalyseur et en
appliquant une densité de courant j = 2,4 mA®cous ces conditions, on a déterminé la
constante cinétique absolue de la réaction desaaxlihydroxyles sur I'anhydride phtalique,
Kabs= 0,91 1 M s,

Par ailleurs, une étude de minéralisation a étésé&a Une disparition presque totale
(97%) du polluant en question et de ses intermesdiaest obtenue apres 8 heures de
traitement. Ce rendement a été amélioré en utilisae anode de BDD. D’autre part, une
identification des acides carboxylique a été réalie résultat nous a permis de proposer un

mécanisme de minéralisation de I'anhydride pht&ipar les radicaux hydroxyles.

Dans le cas du procédé photo-Fenton, une optiroisde la concentration et catalyseur et
du rapport R a été réalisée. Les résultats obtenusnontré qu'un rapport de 40 entre le
peroxyde d’hydrogene et le fpermet d'atteindre un abattement du COT de I'clldr81 %

au bout d’une heure de traitement. L'effet posiéfl’irradiation UV a été aussi démontré.
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Résultats et Discussion

I- INTRODUCTION

Les composés azotés hétérocycliqgues (CAH) provignde la gazéification du charbon,
des activités de raffinage de pétrole, du traiteénten bois et des déchets de goudron de
houille [269]. Ce groupe de composés est considéré comme toxiueagenique et
cancérigeng269,270] Les CAH ont tendance a s’accumuler dans les sgeas aquatiques
méme a faible concentration. Aussi, la présencehdé&socycles les rend plus solubles que
leurs analogues homocycliques.

Un de ces hétérocycles azotés est le 8-hydroxytpimeet ses dérives, ils ont un large
domaine d'utilisation. En effet, ils sont utiliséesmme agents chélateur pour la séparation et
l'identification des ions métalliques, comme antirobiens dans le domaine de la médecine,
comme fongicides et insecticides, ils sont ausis@s comme produits stabilisants dans les
shampoings, les produits cosmétiques et le tabaoratne intermédiaires dans la synthése
des colorant§271,272] Par conséquent, la forte utilisation du 8-HQSset dérivés doit
s’accompagner par la recherche de méthodes éconesnigt écologiques d’élimination de
ces produits a cause du danger gu’ils présentant’é&rosystéme aquatique et la santé
humaine.

La dégradation de ce genre de substances toxigiefible en utilisant les procédés
classiques de boue activée. Plusieurs travauxtémhénés sur la dégradation des quinoléines
en utilisant des micro-organismes tres puiss@n3-274]

Les procédés d’oxydation avancée sont connus pargiande efficacité a dégrader les
polluants organiques toxiques et dangereux. Plusigdiudes ont été menées sur la
dégradation des quinoléines et leurs dérivés gaP@A, a savoir, le procédé d’oxydation par
voie humide[270], la photo-oxydation catalytiqu75], le procédé photo-Fentd@76] et
'ozonation[277]. Toutefois, le nombre de travaux portant surmétiation des quinoléines
des solutions aqueuses restent tres limite.

Dans ce travail, nous avons essayé d'appliquepiesédés d’oxydation avancée au
traitement d’'une solution aqueuse de 8-hydroxydéine sulfate.

Il- ETUDE DE LA DEGRADATION DU 8-HYDROXYQUINOLEINE SULFATE
PAR LES PROCEDES D'OXYDATION AVANCEE

Dans cette partie, nous allons étudier la dégradatiu 8-HQS par les procédés
électrochimiques d’oxydation avancée a savoir, tecgdé électro-Fenton en utilisant

différentes anodes et I'oxydation anodique.
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II-1- DEGRADATION DU 8-HYDROXYQUINOLEINE SULFATE PAR LE
PROCEDE ELECTRO-FENTON

II-1-1- Etude des paramétresexpérimentaux
Dans cette partie, nous avons étudié l'influencejare parametres a savoir : l'inten
du courant, la concentration du catalyseur et diugat ainsi que le temps d’électrolyse su
dégradation du $QS par le procédé élec-Fenton.Pour I'étude de la concentration
catalyseur,un travail classique a été mené en variant a chémjsda concentration de «
dernier. Par contre, pour les autres parametress mvons adopté la méthodologie
recherche expérimentale moyennant le factoriel.

[I-1-1-1- Effet de la concentration initiale du catalyseu

Un traitement électrochimique est réalisé par edgete de solutions aqueuses ~HQS a
0,2 mM en milieu acide de pH = 3 & une densitéaleant constante égale & 0,8 mA?
pendant 60 minutes afin d’étudier I'effet de la cemntration initiale du catalyseur sur
processus de dégradation. Cette étude a été eégmé des concentrations de®** qui
s’échelonnententre 0,1 et1 n

La figure Il-1regroupe les différentssultats trouves :

0,2

—4—[Fe3+]=1mM

—{=[Fe3+] = 0,3 mM
,\0’15 1 —&—[Fe3+] = 0,2 mM
Z —o—[Fe3+] = 0,1 mM
= I
e 01 ¢
§ L
c
©
g
S 0,05
O
0 ; E§
0 20 40 60

Temps d'électrolyse (min)

Figure II-1 : Effet de la concentration du catalyseur,]o, sur la cinétique de dégradati
du 8HQS en fonction du temps d’électrol :
[Na;SQy] = 50 mM; Co = 0,2 mM; V = 230 mL; j 0,96 mA cn™.

Cette figure montre que la ctique de dégradation du QS dépend fortement de

concentration initiale du catalyseur. En effet,spla concentratioide Fe** augmente, plus
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I'efficacité du traitement diminue. Le procédé éed-enton atteint son plafond d’efficacité a
une concentration du catalyseur égale a 0,2 mM. dbsgrvations similaires ont été déja
reportées par d’autres publicatiof2d1,222] L'inhibition de la dégradation de I'anhydride

phtaligue en présence d'une concentration impartalg catalyseur peut s’expliquer par
'augmentation de la vitesse des réactions paggiie€ consomment les radicaux hydroxyles
d’'une part et qui inhibent la réaction de Fentorc@msommant ses réactifs d'une autre :

FE" + *OH — Fe" + OH -1
Fe' + 0, « Fe—OOH' + H' -2
Fe—OOH" — HO,* + Fé&' 11-3

Les réactions II-1 et II-3 étant beaucoup plusléspla régénération des ions ferreux est
trés lente. D’autre part la concentration 0,1 migteansuffisante pour la minéralisation car
une partie du P& va étre complexée par les acides carboxyliquesngparticulier I'acide

oxalique produit en fin de minéralisation.
[I-1-1-2- Influence d’autres facteurs expérimentauxsur la disparition du 8-HQS

Nous avons étudié, dans cette partie, l'influeneetrdis facteurs a savoir : le temps
d’électrolyse (U), lintensité du courant (&) et la concentration du 8-HQS qUsur la
cinétigue de disparition. Pour cela, nous avonsemours au plan factoriel complet ; ce
dernier étudie toutes les combinaisons des difféfaateurs. Ils sont noté% @* essais) avec
k est le nombre de facteurs fixé a deux niveauxirum (-1) et maximum (+1). Ces plans
permettent de calculer I'effet moyen, les effeiagpaux des facteurs et leurs interactions 2 a
2, 3 a 3, etc., jusqu’a l'interaction générale ehtfacteurs.

Pour traduire la variation des réponses expérinenatudiées dans un plan factoriél 2

(pour 3 variables), nous utilisons le modele mathtéue suivanf278]:
Y = bo +b1X1 + baXo + baX3 + b1oX1 X5 + b1aX 1 X3 + b2gX X3 #0123 X1 XX 11-4

Avec:

Y : réponse expérimentale;

Xi: variables codées (-1 ou +1) ;

bi : estimation de I'effet principal du facteur i pdarréponse Y;

bij : estimation de I'effet d’interaction entre le fawt i et le facteur j pour la réponse Y.
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Les niveaux expérimentaux choisis pour les trogdefars étudiés sont présentés dans le
tableau I1-1.

Tableau II-1 : Domaine expérimental pour I'étude de la disparitior8-HQS :

Niveaux
Variables Facteurs Unité -1 +1
X1 U;: temps min 20 60
X2 U, : Intensité mA 50 100
X3 Us: [8-HQS] mM 0,2 0,5

La réponse étudiée est la constante cinétique epigafkpp) de la réaction d'oxydation du
8-HQS par les radicaux hydroxyles. Elle est calew@g adoptant I'hypothese que la cinétique
de réaction des radicaux hydroxyles est de pserafoier ordre.

Le plan d’expérience et les résultats expérimensaumt représentés dans le tableau 11-2.

Tableau 1I-2 : Plan d’expérience :

Expérience Matrice d’expérience Plan d’expérience Réponse Y
Ne X X; X Us U, U Kapp(min™)
1 -1 -1 -1 20 50 0,2 0,172
2 1 -1 -1 60 50 0,2 0,180
3 -1 1 -1 20 100 0,2 0,248
4 1 1 -1 60 100 0,2 0,253
5 -1 -1 1 20 50 0,5 0,066
6 1 -1 1 60 50 0,5 0,073
7 -1 1 1 20 100 0,5 0,162
8 1 1 1 60 100 0,5 0,170

D’aprés les résultats obtenus, I'équation du modsiedéterminée a l'aide du logiciel
NEMROD [279] :
Y = 0,165+ 0,004X; +0,043X,—0,048X3 - 0,0003X1X2 + 0,0003X1X3

+ 0,006 X2X3— 0,0005X1X2X3

La figure 11-2 montre les effets et les interactates différents facteurs étudiés.
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Temps {min) b1
Intensité (ma) b2 0.043

Concentiation du 8HOS (mm) b3

Figure 1I-2 : Analyse graphique de I'effet de : temps d’électselyintensité du courant et

concentration du substrat.

L’analyse graphique de cette figure montre que :

» La concentration du 8-HQS est la plus influentelauritesse de disparition, son effet est

négatif, lorsque la concentration du 8-HQS dimjlaeitesse de disparition augmente.

> L'intensité du courant d’électrolyse est le deuxéciacteur le plus influent sur la vitesse de
disparition du 8-HQS. Son effet est positif. Ail&ugmentation de l'intensité accélere la
vitesse de la réaction d'oxydation.

> Le temps d’électrolyse présente un effet négligeabl la vitesse de la réaction.

> Il existe une certaine interaction,X; entre la concentration et I'intensité du courant
(0,006). Ainsi, I'effet de l'intensité du courait,) dépend de la concentration choisie du
substrat (%) dans le domaine expérimental et vice versa. Qaieaction a un effet positif
sur la réponse étudiegpk

Pour connaitre la contribution de chaque effetiajng leurs interactions sur la réponse,

nous avons eu recours a I'analyse de P§2&0)]. En effet, Pareto se calcule comme suit:
b2
P = —-x100

Zb'z -6

L’analyse graphique de Pareto est représentéa $igiukre 11-3 :
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S ——

intensité (ma) bz (I 43906

Intensité - Concentration b2 I 0,86

Temps (min) bl I 0,38

temps - Intensité -Concentration b12! |!| 0,006

Figure Il -3 : Analyse graphique de Pareto

D’aprés l'analyse graphique de Pareto, nous camstague la concentration a L
influence de 54,8% sur la vitesse de disparitioguet I'intensit a une influence de 43,96¢
La concentration, l'intensité et l'interaction emtla concentration et I'intensité présent
99,6% et le temps d’électrolyse et les autresacterns ne présentent que 0,<

A patrtir de ces résultats nous avons conclil vaut mieux travailler avec la concentrati
la plus faible (0,2 mM) et l'intensité la plus é/(100 mA soit une densité de courant de
mA cni®) dans le domaine expérimental choisi afin d’augerela vitesse de disparition |
8-HQS. Ces résultats sont en accord avec d’autreauxaqui s’'intéressent a la dégradal
des polluants organiques persistants par le proéédr-Fenton ou ils dédsent que la
dégradation du polluant organique est d'autant gfiisace et rapide que la concentration

faible et l'intensité du courant est éle[223].

II-1-2- Etude de la cinétique de disparition du -HQS sur une électrode de F

Les condition®ptimales déterminées précédeentont été appliquées a I'oxydation d-
HQS. L’évolution de la concentration de ce polluantcours du temps est suivie par HF
(figure 11-5).
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0,2
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Figure 11-5 : Evolution de la concentration du 8-HQS en fonctiortemps d’électrolyse lors
d’'un traitement par procédé électro-Fenton ensatili une anode de Pt : j$£,] = 50mM ;
[Fe¥]1=0,2mM ; pH=3; G=0,2 mM; V = 230 mL; j = 0,9MA cmi*.
Cette figure montre que l'oxydation du 8-HQS pas kadicaux hydroxyles générés

électrochimiquement suit une cinétique de pseuémjar ordre.
8-HQS + *OH — produits -7

En appliquant I'nypothése de I'état quasi statimenpour la concentration du radical

hydroxyle (espece extrémement réactive), la cinétiq'ordre 2 devient une cinétique de
pseudo premier ordre :

D’ou I'équation cinétique suivante :

v == o [OH] B-HOS = K [B-HRY

Avec : Kapp = Kavs(a-rosy ['OH]

L’intégration de I'équation (I1-8) donne :
fBored )
[8-HQs], )

HQs|,

Le tracage de la courllm{[[ ] Jen fonction du temps d’électrolyse permet de

11-9

déterminer la constante de vitesse apparente déatdion d’oxydation de 8-HQS par les

These de doctorat 122



Résultats et Discussion

radicaux hydroxyles. Cette constante de vitesseésepte la pente de la courbe (voir fig

[I-4). Ce qui permet de déterminer la valeu : Kapp = 0,28 mirt.

Le temps de denméaction est alors égal a 2,47 r
La constante cinétique absolue de réaction desaaxlihydroxyles sur le-HQS est

déterminée par cinétique compétitive avec I'aci-hydraxybenzoique (AHB

8- HQd),

. AHB L
Le tracage de la courbbn( Jen fonction Ln[[AHB]f[’Jdonne une droite linéail

t

K. psae :
de pente=""22 ol k .5 €St bien connue. Par conséquent, on déte k

abs( AHB)

abs(polluant ) *

Un mélange équimolaire (0,2 mM) d-HQS et d’acide 4rydroxbenzoique est électroly
par procédé électrbenton et I'évolution des concentrations des deodyits est mesurée p

CLHP a\ = 240 nm. Lesésultats obtenus sont représentés sur la fig-5 :

6

. 4

Ln ([8-HQS]y/[8-HQS],)

0 2Ln ([AHB] J/[AHB] )* 6
Figure 1I-5 : Détermination de la vale de la constante cinétique absolue de la réactite
8-HQS et les radicaux hydroxyles par la cinétiqueatapétitior
[Na&SQy] = 50mM, [Fe*'] = 0,2 mM; pH= 3; G= 0,2mM; [AHB] = 0,2 mM;
V =230 mL; j = 0,96nA cm?.

Le calculdonne une valeur de la constante cinétique abstdua réaction des radica
hydroxyles sur le 8-HQS de62 1° M* s,

II-1-2- Etude de la cinétique de disparition du -HQS sur une électrode de BD

L'étude de la cinétique ddégradation du 81QS par procédé élec-Fenton a été aussi
réalisée en utilisant une électrode de BDD commedendans les conditions optima
(INax;SQ)] = 50 mM, [F€'] = 0,2 mM, pH=3, = 0,2 mM, V = 230 mL, j = 0,mA cni?).
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La figure 11-6 présentédensemble des résultats trouvés, comparésux obtenis avec une
anode en Pt.

Concentration (mM)

0 5 10 15 20
Temps d'électrolyse (min)

Figure 11-6 : Evolution de la concentration d-HQS en fonction du temps d’électrolyse |
d’un traitement par procédé éle-Fenton en utilisant une électrode de Fde BDD comme
anode : [NaSOQy] = 50mM ; [Fe¥]1 = 0,2 mM ; pH=3; 6= 0,2mM; V =230 ml ;

j = 0,96mA cmi?

Cette figure montre que l'utilisation d'une anodeBdDD lors du traitement d'une soluti
de 8HQS par le procédé élec-Fenton accélere signiaitivement la vitesse de dégradati
En effet, les radicaux hydroxyles sont formés abssn dans le milieu par la réaction
Fenton qu'a la surface de I'anode ayant une hamtension d'oxygéne. Ce résultat est
accord avec les résultats trouvésr I'anhydride phtalique.

II-2- ETUDE DE L’ELIMINATION DU 8 -HYDROXYQUINOLEINE SULFATE
PAR OXYDATION ANODIQUE

[I-2-1- Principe de I'oxydation anodique

L'oxydation anodique est le procédé le plus classigarmi les procédés d’oxydati
avancee ou la solutioest décontaminée lors de I'électrolyse par readtiirecte entre le
polluants et les radicaux hydroxyles formés a ldase de I'anode a partir de I'oxydation
'eau en milieu acide (réaction-10) ou de I'oxydation de OHen milieu basique avec | >
10 (réaction 11-11]280,281]

HoO — *OHygs + H + € [1-10

OH — °*OHygs + € -11
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Cependant, la majorité des composés aromatiquesiileru acide, traités par oxydation
anodique avec des anodes conventionnelles comni®b8t, PbQ dopé, Sn@dopé et IrQ,
sont faiblement dépollués a cause de I'apparitioriedmédiaires carboxyliques difficilement
oxydablef280-282] Récemment, 'utilisation d’une anode sous forriume couche mince de
diamant dopé au bore (BDD) montre que cette éldetmosséde une surtension d’oxygéne
plus importante que les précédentes ce qui doneeconcentration plus importante en
radicaux hydroxyles d’ou une minéralisation plysida et méme totale des polluaf83].

A titre d'exemple, le tableau IlI-1 résume la sosten de dégagement d'oxygene pour
guelques matériaux d'électrode.

Tableau II-4 : Surtension de dégagement d'oxygéne de quelquesiamatéd'anode & 1 A
en milieu acidg¢199]:

Matériau d’anode Pt PbO SnG BDD
Surtension (V) 0,27 0,5 0,67 1,27

La comparaison des surtensions de dégagement diogymontre que les oxydes de
métaux et le BDD possédent des fenétres électragh@s bien plus importantes que celles
du Pt. Ceci entraine, sous polarisation positivesda région de l'oxydation de l'eau, la
possibilité de production d'especes tres oxydarmesfaiblement adsorbées, et donc
particulierement actives pour l'oxydation. |l ensule globalement une activité

électrocatalytique remarquable vis-a-vis des co@posganiques.
[I-2-2- Dégradation du 8-hydroxyquinoléine sulfatepar oxydation anodique

Nous avons étudié la dégradation d’'une solutioneage de 8-HQS par oxydation
anodique sous les conditions expérimentales détésai precédemment en absence de
catalyseur ([Ng8Q,] = 50 mM, pH= 3, G= 0,2 mM, V = 230 mL, j = 0,96A cm?). La
figure 11-7 présente I'évolution de la concentratidu 8-HQS au cours de I'électrolyse avec et

sans barbotage :
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0,2 K

¢ Sans barbotag

A Avec barbotag

Concentration (mM)
o
=

Temps d'électrolyse (min)
Figure 11-7 : Evolution de la concentration d-HQS au cours de I'électrcse par oxydation
anodique avec et sans barbo : [NaeSQ) =50 mM ; pH=3; G=0,2mN; V=230 mL ;

j = 0,96mA cm®.

A partir de cette figure, on peut voir qu'en présemle barbotage de I'air comprimé,
cinétique de dégradation d-HQS par oxyd#on anodique est Iégérement plus rapide.
effet, le barbotage augment le transfert <HQS vers 'anode, ce qui montre un proces
contrélépar le transfert de mas[284].

II-3- COMPARAISON DES PROCEDES D'OXYDATION AVANCEE LORS D E
LA DEGRADATION DU 8-HYDROXYQUINOLEINE SULFATE

Dans cette partie, nous avons essayé de comparatifférents procédés d’oxydati
avancee appliqués pour la dégradation -HQS 0,2 mM. La figure IB présente I'évolutio
de la concentration du polluant en question ention du temps de traitement pour
différents procédés d’oxydation avanu
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Figure 11-8 : Evolution de la concentration d-HQS en fonction du temps lors du traitem
par les différents procédés d’oxydation ava : [NaaSQy] = 50 mM; pH=%; G =0,2mM ;
V =230 mL ;j=0,96nA cm?.
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Figure 11-9 : Evolution de Ln (C0/C) en fonction du temps d’élebtse pour les différents
procédés d’oxydation avanc: [NaSQy = 50mM ; pH=3; G=0,2mN;V =230 mL ;
j=0,96mA cm?.

Il en ressort gartir de ces deux figures que le procédé él-Fenton en utilisant ur
électrode de BDD est le procédé le plus efficacci @st dU a la production des radic:
hydroxyles aussi bien par la réaction de Fentoméieu homogéne que par oxydation
'eau sur la surface de I'anode de BDD qui est unetré@de a haute surtension d’oxyge
Pour le procédé OBDD, les radicaux hydroxyles ne sont formés qu'auldace de I'anod:
Ce résultat est en accord avec d’autres tra[285].
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l1l- ETUDE DE LA MINERALISATION DU 8-HYDROXYQUINOLE INE
SULFATE PAR LES PROCEDES D'OXYDATION AVANCEE

[1I-1- INTRODUCTION

Le principal objectif des POA, rappelons-le, esiiaéralisation des polluants organiques.
Nous avons démontré dans la partie précédentéaffiedcité de la dégradation des polluants
organiques par le procédé électro-Fenton pouvai @ptimisée par ajustement des
parametres expérimentaux.

De la méme maniére, on peut accroitre le taux aeemalisation des solutions étudiées en
jouant sur les paramétres opératoires.

Dans cette partie, nous allons étudier la vitegsmuhéralisation et le taux de réduction du
COT des solutions traitées afin d’optimiser lemp#etres expérimentaux pour les différents
POA appliqués.

» Rappelons que selon le paragraphe précédent, ewrwation optimale du 8-HQS était
fixée a 0,2 mM.

l1l-2- ETUDE DE LA MINERALISATION DU 8-HYDROXYQUINO LEINE
SULFATE PAR PROCEDE ELECTRO-FENTON

[1I-2-1- Optimisation de la minéralisation

Dans cette partie, nous avons étudié l'influencérais paramétres a savoir : l'intensité du
courant (U), la concentration du catalyseurzjlet le temps d’électrolyse gUsur le taux
d’abattement du COT au cours de I'électrolyse tHQE par le procédé électro-Fenton. Nous
avons adopté la méthodologie de recherche expéateeselon I'approche de Doehl§286]
(Annexe 4).

Cette méthode permet :
= ['utilisation d’'un modele polynomial d’ordre 2;
= La transformation aisée dans I'espace des varianagrdant la majeure partie des essais

déja réalisés;
= |’ajout de variables complémentaires tout en cosesd encore les essais déja effectués.
En effet, les matrices d’expériences de Doehlart des mailles élémentaires d’'un réseau de
points distribués uniformément dans I'espace demblas codées. Ces matrices permettent
d’estimer les coefficients d’'un modéle mathématiquaynomial du second degré dont
l'intérét essentiel est de pouvoir prédire en fmaint du domaine expérimental les valeurs de

la réponse.
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Les niveaux expérimentaux choisis pour les troitefars étudiés sont présentés dans le

tableau IlI-1.

Tableau Ill-1 : Domaine expérimental de minéralisation du 8-HQS :

Domaine de variation

variables Facteurs U Unité Limite Limite

inférieure supérieure

X1 U; : Intensité mA 100 500
X> U, : [Fe¥] mM 0,05 0,5
X3 Us: Temps h 2 8

Pour cette étude, le polynédme retenu sera d’'ordme&fficient ), avec une interaction
entre les variables (coefficient, avec i j).
Le modéle utilisé pour relier la réponse expériraknaux facteurs étudiés est le suivant :
Y = bo +biX1 +boXo + Xz + b1iXy® + bpoXo® + bagXs® + b1oX1 X2
+013X1X3 + 023X2X3 -1
Avec:
Y : réponse expérimentale ;
b; : estimation de I'effet principal du facteur i pda réponse Y ;
bii : estimation de I'effet du second ordre du faciquour la réponse Y ;
by : estimation de I'effet d’interaction entre le tewr i et le facteur j pour la réponse Y.
Le calcul des coefficients du modéle se fait pamkthode des moindres carrées selon la
formule :
B=(X"X)'X"R 11-2
Avec :
B : vecteur d’estimation des coefficients ;
X : matrice du modele ;
X' : matrice transposée de la matrice du modéle A :
R : vecteur des résultats expérimentaux.
La transformation d’une variable réellg; ©n une variable codéej>est obtenue par la

relation ci-dessoug87] :

-3
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Avec :
U . +U. , »
Uo = %:Valeurau centre du domaine expérimental ;
Uimax ~UYimi L ,
AU, = w pas de variation avec khx et Umin les variables naturelles

maximales et minimales, respectivement ;
a : variable codée maximale pour chaque facteur X
Le nombre d’expériences pour une matrice de Doeélgrour un nombre de facteurs k est
donné par : N =%+ k + 1. Ainsi, la matrice de Doehlert pour 3 fareest formée de 13
expériences qui sont reportées dans le tabledu Ill-

Tableau I1I-2 : Plan d’expérience et réponse expérimentales :

Experience Matrice d’expérience Plan d’expérimentation Resultats
N° X1 X2 X3 U; U, Us Y (%)
1 1,000 0,000 0,000 500 0,275 5 41,6
2 -1,000 0,000 0,000 100 0,275 5 36,5
3 0,500 0,866 0,000 400 0,470 5 47 .4
4 -0,500 -0,866 0,000 200 0,080 5 60,5
5 0,500 -0,866 0,000 400 0,080 5 28.4
6 -0,500 0,866 0,000 200 0,470 5 65,2
7 0,500 0,287 0,816 400 0,340 8 74.4
8 -0,500 -0,287 -0,816 200 0,210 2 18,8
9 0,500 -0,287 -0,816 400 0,210 2 15,7
10 0,000 0,577 -0,816 300 0,405 2 54,6
11 0,500 0,287 0,816 200 0,340 8 87,0
12 0,000 -0,577 0,816 300 0,145 8 63,7
13 0,000 0,000 0,000 300 0,275 5 48,4

D’aprés les résultats trouvés, I'équation du modgxdar le taux d’abattement du COT est

calculée en utilisant le logiciel NEMROD :

Y =49,2-0,39X; + 10,6 X, + 29,8 X3 - 10,15X,° - 4,72X,°
+5,97X3%- 2,71 XX, + 9,41 X1 X3 - 30,11 X,X3 -4
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Pour déterminer les conditions optimales de la malisation, nous avons tracé I'évolution
du taux d’abattement du COT en fonction de la cotteéon du catalyseur, de I'intensité du

courant et du temps d’électrolyse (Figures I14E2] 11I-3).

Réponze

(e " I 100.0

0s0 7

035

020

Figure llI-1 : (a) Courbe isoréponse du taux d’abattement du C&iE té plan ([F&], t). (b)
Variation du taux d’abattement du COT en fonctienalconcentration de Fe3+ et du temps

d’électrolyse.
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Figure 111-2 : (a) Courbe isoréponse du taux d’abattement du C&i% t plan ([F&], 1). (b)
Variation du taux d’abattement du COT en fonctienalconcentration du Feet De

I'intensité du courant.
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Figure I1I-3 : (a) Courbe isoréponse du taux d’abattement du dans le plan (t, 1). (k
Variation du taux d’abattement du COT en fonctiort@mps d’électrolyse et de l'intensité
courant.

A partir des figures alessus, nous constatons :
= L'augmentation du temps d’électrolyse favorise ¢jmentation du taux d’attement du
COT. Plus le temps d’électrolyse est long, plusniaéralisation est meilleure. Donc, nc
avons fixé le temps au maximum du domaine expétiahehoisi
= |e taux d’abattement du COT atteint son maximunr pme concentration en catalys:
au @ntre du domaine. En effet, pour des concentragapsérieures a 0,35 mM ['efficacité
systeme diminue a cause de l'augmentation des se#esles réactions parasites
consomment les radicaux hydroxy d'une parf212] et qui inhibe la réaction deenton en
consommant ses réactifs d’'une autre (réactic-1, I1-3 et 11-3)[213].
= Le taux d'abattement de la minéralisation s'améli@n augmentant l'intensité
courant, il est maximal dans le domade 200 a 400 mA, mais son effet s’atténu-dela de
400 mA. Ceci peut étre expliqué par la réductioth@dique du peroxyde d'hydrogene a
intensités élevées, selon la réaction suiv

HO,+2H + 2¢ — 2 HO -5

Compte tenu des résultats obtenus et afin de digterries conditions ojratoires optimales,
une solution de QS 0,2 mM a été électrolysée par le procédé é-Fenton avec une
intensité de courant imposé de 300 nj = 2,88 mA cnf) pendan8 heure ce qui a permis

d'obtenir une minéralisation presque totale, l&pa¢nt du COT étant de 9t

[11-2-2- ldentification et suivi des acides carboxylique

Dans cette étude, nous avons essayé d'identifigitafivement et quantitativement |

acidescarboxyliques qui se forment au cours de minénadisalu &-HQS. Ainsi, une solutio
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traitée dans les conditions optimales de minéitaisea été analysée par CLHP en utilisant
une colonne échangeuse d'ions dans les conditigéhstioh données dans la partie Il et
détectée a une longueur d'onde de 210 nm. Les mvatiens ont été déterminées grace a des
courbes d'étalonnage préparées a partir de prataitdards.

L'évolution des acides carboxyliques identifiesIde la minéralisation d’une solution de

8-HQS 0,2 mM est représentée sur la figure 111-4.
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=
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E 0 : : »

E 4temps d'élesctrulj.'se (ll}i
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0,E+00

temps d'electrolyse (h)

-l Maleique —ap— Glyoxilique == zligue ——pcétique

Figure IlI-4 : Evolution des acides carboxyliques au cours dediéblyse d’'une solution du
8-HQS & 0,2 mM par procédé électro-Fenton >8] = 50 mM ; pH=3; [F&]=0,2 mM ;

j = 2,88 mA cn¥.
L'analyse de ces courbes montre que :
= Seuls les acides maléique, acétique, oxalique,goalet glyoxylique ont été identifies et
guantifiés alors que les acides malonique et sigpanont été identifiés mais pas quantifiés
puisqu’ils existent sous forme de traces dansll#iso.
= La concentration de I'acide oxalique diminue lerd@tmau cours du traitement. En effet, il
a été démontré que cet acide forme avec & des complexes stables qui présentent une

grande résistance face a I'oxydation par les ractideydroxyleg254]. Par ailleurs, Brillas et
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al. [288] ont précisé que ces complexes présentent une plunslay stabilité vis-a-vis des
radicaux hydroxyles avec une électrode de Pt ga’ane électrode de BDD.

» Les acides malique et maléique disparaissent mo@leau bout de 6 heures de traitement
pour se transformer en d’autres acides de chaarésmeées plus courtes.

= Les courbes correspondantes a I'évolution de leaglgoxyliqgue et acétique montrent que
ces derniers disparaissent au profit de la formadiacide oxalique. Vel Leitner et dof#89]

ont montré que I'acide oxalique représente le pitqahincipal provenant de la dégradation de
I'acide glyoxylique.

» |’acide maléique disparait au bout de 6 heuresrdiement indiquant la rapidité de
I'oxydation de ce dernier en acide oxaliqaeo].

[11-2-3- Etude de la toxicité d’une solution de 8-HQS lors de traitement

La dégradation des composés organiques toxiqueslgmrprocédés d'oxydation peut
engendrer des intermédiaires réactionnels pouvenipéus toxiques que la molécule initiale.
Par conséquent, nous avons essayé dans cette gartiéterminer et de suivre la toxicité
potentielle du 8-HQS et de ses intermédiaires gsna@n cours de I'électrolyse par le procédé
électro-Fenton.

Une solution de 8-HQS 0,2 mM a été électrolyséeppacédé électro-Fenton avec une
densité de courant imposée de 2,88 mA’ches échantillons ont été prélevés a des temps de
traitement réguliers et les mesures de toxicitéedeéchantillons ont été effectuées par le test
Microtox®, aprés exposition des échantillons aux bactériasnes luminescente¥ibrio
fischeri pendant 5 et 15 min, afin de mesurer l'inhibitioa kur bioluminescence. Les
résultats de l'inhibition de la luminescence (gsii Bne mesure de toxicité), obtenus suivant

les relations citées dans la partie Il, sont repréEs sur la figure Il1-5.
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Figure 111-5 : Evolution de l'inhibition de la luminescence des Bees V. fischeri lors de |
minéralisation d’une solution di-HQS : [NaSQy] = 50 mM ; pH= 3 {Fe*']=0,2 mM ;
Co=0,z2mM;V=230mL;j=2,88 mA cif

Comme le montre cette figure, les courlreprésentant le pourcentage d’inhibition
fonction du temps d’électrolyse a 5 et 15 minutg€sentent des allures similaires, I'inhibiti
étant Iégérement plus élevée pour le temps d’efiposile 15 nn. A partir de ces det
courbes on peut voir que Imaximum d’inhibition de la luminescence est atte@ipres 2(
minutes de traitement indiquant une toxicité maxénde l'ordre de 99 %Ce taux élevé
montre le phénomeéne d'apparition d’intermédiaiéstionnels qui sont plus toxiques qut
molécule initiale[291]. En fin de traitement, le taux d'inhibition dépasse pas les 10%
qgui met en évidence l'efficacité procédé électréenton quant a la dégradation des proc

organiques toxiques jusqu'a | stade final de minéralisation en ¢®,0 et ons minéraux.

l11-2-4- Etude de la minéralisation du hydroxyquinoléine sulfate sur une électrods
de BDD

L'étude de la cinétique de la dégradation -HQS a été aussi réalisée [procédé électro-
Fenton erutilisant I'électrode BDD comme anode, dansconditions optimales. La figui
lll-6 présente l'allure de la courbe obtenue comparée celle obtenue avec une anods
Pt.
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Figure 1lI-6 : Abattement du COT en fonction du temps de traitérioea du traitement pe
le procédé électr&enton d'une sution de 8HQS avec une anode de Ptetde t:
[Na;SQy] = 50 mM; pH= 3; (o = 0,2mM; V = 230 mL; j = 2,881A cn'2,

Cette figure montre que la minéralisation -HQS est plus efficace sur une anode
BDD par rapport a une électrode de Pt. Ceci esd tHiproduction des radicaux hydroxy
aussi bien a partir de la réaction de Fenton queygaation de I'eau a la rface de I'anode
(réaction 111.0). Ce résultat est en accord avec celui trouw# Panhydride phtalique et pol

d’autres moléculeg92].

I1-3- ETUDE DE LA MINERALISATION DU 8 -HYDROXYQUINOLEINE
SULFATE PAR PROCEDE PHOTO-FENTON

[11-3-1- Introduction

Les quinoléines représentent une famille de congpdedérocycliques azotés. lls s
faiblement dégradés par les procédés classiqueeniéent, plusieurs chercheurs se
intéressés a la phottegradation de ces polluants par les procédés dation vancee tels
gue les procédés photochimiques en utilisag/UV [293], la photocatalyse hétérogene
utilisant le TiQ ou méme la photolyse de;O, (UV/H,0,) en utilisant une lampe de merci
ou les rayons solair¢294].

Dans notre étude, nous allons liquer le procédé photbenton au traitement d
guinoléines et plus particulierement I-HQS. Ce procédé consiste a produire des radi
hydroxyles par irradiation UV/Vis d’'une solution rdenant des polluants organiques
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présence du réactif de Fen (réaction Il16). Cette technique produit plus de radic
hydroxyles en comparaison avec les systtmé*/H,O, seul ou UV/HO,. De ce fait, elle

favorise une minéralisation plus rapide d’une geawnariété de polluants organiqt

Fe(OH?*" — F&*+°OH 11-6
Les concentrations du catalyseur ") et H,O, représentent les paramétres les |
importants qui contrdlent I'efficacité du procédiofx-Fenton; pour cela, il est importal

d’étudier ces deux facteurs afin d’atteindre uneéralisation ptimale du -HQS.

I11-3-2- Influence de la concentration du fe

Plusieurs expériences ont été menées sur desasmude 1,3 L de-HQS 0,2 mM afin
d’étudier I'effet de la concentration du fer sumpl®cessus de minéralisation. La figurel-7
présentd’évolution du COT en fonction du temps pour diééts rapport R = [,0,)/[Fe®']
avec [HO;] =2,5mM :

25
—0—R=05
00 | —R-=1
——R=10
_ ——R=20
<715 A
4 —=—R=40
< ——R = 10C
g1 ——R = 100
'_
o)
O 5 +

0 2 4 6 8
temps de traitement (h)

Figure 1lI-7 : Evolution du COT en fonction du temps de traitenpmir différentes valeul
du rapport R lors du traitement d-HQS par procédé photo-Fentong€0,2 mV; VvV =1,3
L;[H20]=25mM; pH=3.

A partir de cette figure on peut voir que l'effitgcdu traitement augmente lorsque
passe de 0,5 a 40 aprés seulement deux heurasxle'abattement en terme de COT pe
de 62 a 92%. Gr est d0 a la production plus importante des madichydroxyles (ceu
formés par la réaction IB-en plus de ceux formés par la réaction de FentBautre part

'augmentation d rapport R a-dela de 40 causla diminution de I'efficacité du proces:
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En effet, 'excés du catalyseur dans le milieu tiéacel entraine I'apparition de la réacti
parasite qui consomme une partie®OH au détriment du traitement (réactio-1).

Par conséquent, le meilleur traitement est obtenu pn rendement R = c’est a dire
une concentration en fer égale & 6,5 >> M. Cette concentration sera utilisée p

déterminer I'effet de kD, sur la minéralisation du-HQS.

[11-3-3- Effet de la concentration de 0,

Afin de comprendre I'effet de ,O, sur la décomposition du BQS, le procédé phc-
Fenton a été appliqué pour différentes concentragin peroxyde d’hydrogéne pour L
concentration en Bé égale a 0,05 mM. La figure -8 présente I'évolution du COT ¢
fonction du temps de traitement pour différentdeurs du rapport R allant de 10 a 100 s
[H2O;] allantde 0,5 a5 mM

25
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Figure 111-8 : Evolution du COT en fonction du temps de traitenpnir différente:
valeurs du rapport R lors du traitement +HQS par procédé phc-Fenton :
Co=02mN;V=13L;[FE]=0,05mM:;pH = 3.

Cette figure montre que 'augmentation de la cotredion de peroxyde d’hydrogel
favorise la décomposition di-HQS. En effet avec un rapport égal a 100 on attgirtaux
d’abattement en termes de COT de 97% -a-direune minéralisation presque totale
polluant.

Par conséquent, afin d’avoir une minéralisationsi-totale ou totale d’une solution
0,2 mM en 8HQS par procédé phc-Fenton (99%), il faut travailler avec ,0,] =5 mM
et [F€] = 0,05 mM.
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111-3-4- Evolution des ions inorganique

Dans les procédés d’oxydation chimique des quinekila minéralisation totale condul
la formation de dioxyde de carbone, de I'eau etidas inorganiques résultant des atol
d’azote ou de soufre présents dans la molécule [241]. Par ailleurs, s travaux antérieu
[295,296] ont montré que les molécules organiques contenarniadote sont minéralisé:
respectivement en Nf et NC3. Ce comportement a été vérifié lors du traitendonhe
solution de 8-HQS a 0/2M par procédé pho-Fenton. Ainsjla libération des ions nitrate

ammonium pendant le traitement pt-Fenton a été suivi par chromatographie ioni

L’évolution de la concentration du nitrate et d’aomum est représentée sur la figur-9 :

0,2

—o—NO3-

0 T
0 2 4 6 8
temps de traitement (h)

Figure 111-9 : Evolution de la conceration des ions inorganiques lors du traitemenhe
solution de 84QS par procédé phc-Fenton : G=0,2mM ;V=13L R =4(; pH=3.

Comme on peut le voir sur cette figure, les iortsatés et ammonium commencent &
former dés le début de la@tolyse. Cependant, la libération des ions niraéste toujour
plus importante que celle de 'ammonium. Ce résusliggére que la majeure partie de l'a
s'est transformée sous forme d'ions ammonium. &b, éCs™ atteint une concentration i
0,15mM au bout de 8 heures de traitement alors que c&l Nk, est de 0,0 mM. La
diminution de la concentration des ions 4 peut étre expliquée par leur oxydation en i
NOs ou NG [297]. Le bilan total d’azote en fin de minéralisaticst calculé a artir de la
formule suivante
Bilan total d’azote (mM) = [N + [NH4']s -7
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Le bilan total d’azotepour notre cas est égal a 0,15 + = 0,18 mM. Ce qui donne un
rendement de 90 par rapport a I'azote total théoriql0,2 mM). Cettedifférence peut étr
attribuée a la libération d'autres molécules azoteies que N, ou N, et/ou N3 qui ont été

détectées dans d'autres étU[298].

l11-4- COMPARAISON DES PROCEDES D'OXYDATION AVANCEE LORS D E
L’'ELIMINATION DU 8 —HYDROXYQUINOLEINE SULF ATE

Nous avons conclu ce chapitre par une comparaies procédés d’oxydation avan
appligués au traitement duh§droxyquinoliéine sulfate. Pour cela, des soligide ceméme
polluant a 0,2 mM ontté traitées dans les conditions optimales de @&procédé. Les

résultats obtenuat résumés sur la figure-10 :
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Figure [11-10 : Abattement du COT en fonction du temps lors dudnaent d'une solution ¢
8-HQS par les procédés d'oxydation avai suivants:
- Procédé électréenton avec une anode ct (m) et de BDD ¢): [Na,SOy] = 50 mM ;
pH=3; Co=0,2mM; V =230 mL ; F 2,88 mA cr
- Procédé photéenton&): =0,2mM;V=13L;[F& =0,05m\N; pH = 3.

Cette figure montre qu’avec le procédé p-Fenton on atteint la minéralisation asi-
totale de notre polluant (97%) au bout de 2 he; ceci est di a l'introduction du fer et
peroxyde d’hydrogéne au début du traitement ain& teffet de I'irradiation du réactif d
Fenton. Concernant les procédés électrochimiquelpecurrerce, le procédé élec-Fenton
avec une anode de platine et de BlLles taux d'abattement du COT obtenus en fi

minéralisation sont respectivement de l'ordre dee®597%. Le procédé -BDD est
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légerement plus rapide au début du traitement gquprécédé EF-Pt. En effet, le radical
hydroxyle BDD {OH) est produit en quantité plus importante papoapa I'électrode de

platine Pt{OH) et peut oxyder en totalité les composés aramues et aliphatiques.

V- CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudié la dégradatita rainéralisation du 8-HQS par les
différents procédés d’oxydation avanceée.

Pour le procédé électro-Fenton, on a adopté laodéthgie de recherche expérimentale
moyennant les plans factoriels et les matrices dehl2rt afin de déterminer les conditions
optimales de dégradation et de minéralisation HQ&E. C’est une méthode trés efficace qui
permet de réduire le nombre d’expériences et debenhps. Avec les conditions optimal ainsi
trouvées, on a pu déterminer la constante abs@ua action entre les radicaux hydroxyles
et le polluant mis en jeu ad= 1,62 x 18 M s*. D’autre part, nous avons pu déterminer les
intermédiaires carboxyliques et inorganiques iskukg minéralisation du 8-HQS.

Le suivi de I'évolution de la toxicité au cours thaitement électro-Fenton du 8-HQS
montre que la dégradation aboutit a la formatiopmeluits intermédiaires plus toxiques que
la molécule mére mais qui se dégradent a leurjisigu'a minéralisation totale.

Par ailleurs, une étude de la dégradation et |&ralisation a été réalisée par EF-BDD et
OA-BDD. Nous avons déemontré que le procédé EF-BBDpdus efficace que les autres
procédés a cause de la production plus importaggeradicaux hydroxyles a la surface de
'anode. En effet, une disparition totale du 8-HE¥$ atteinte au bout de 8 min, par contre, la
minéralisation quasi totale de ce polluant et deisermédiaires carboxyliques nécessite 8 de
traitement heures avec un taux d’abattement de 97%.

Dans le cas du procédé photo-Fenton, une optiraisates concentrations des réactifs
ajoutés a eteé étudiée. Les résultats obtenus ontrénqu'un rapport de 100 entre le peroxyde
d’hydrogene et le fepermet d'atteindre un abattement du COT de I'atdr@9% au bout de 8
heures de traitement. La concentration des ionggamiques, en l'occurrence, le nitrate et

'ammonium provenant de la dégradation des interanéxd azotés a été suivie avec succes.
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| TRAITEMENT DES LIXIVIATS DE JEBEL
CHAKIR PAR LES PROCEDES D'OXYDATION
AVANCEE



Résultats et Discussion

I- INTRODUCTION

L'installation de décharges sanitaires représemtelle méthode de stockage des déchets
ménagers solides dans plusieurs pays. Les lixivigisérés a partir de ces décharges
présentent une grande toxicité aigle et chroniqaesqu’ils ne sont pas traités, ces lixiviats
peuvent pénétrer dans la nappe phréatique ou &engeés avec les eaux de surface et donc
contribuer a la pollution du sol, des eaux spaines et des eaux de surfdee.outre, les
lixiviats peuvent causer de mauvaises odeurdegtaérosols, bien que ces effets ne sont
gue temporaires.

La composition des lixiviats dépend de la compmsi des déchets stockés, des
propriétés du sol, de la pluviométrie et degd'dde la déchargi299]. En général,
les lixiviats ~ «jeunes» (<1-2 ans) ont une fractionorganique  importante avec  des
poids moléculaires relativement faibles, commedeisles organiques volatils, ils sont alors
caractérises par des DCO, COT, DBOélevées et unDBEDCO>0,6 [300].

En revanche, suite a la décomposition anaérobg lixiviats intermédaires et matures (5-
10 ans) ont une fraction organique importante ddspanoléculaire relativement élevé tels
gue les substances humiques et fulviques qui gmatctaires et difficilement biodégradables.
Habituellement, les lixiviats matures ont des DCOQT, DBGO; plus faibles que les
précédents et un faible DBMCO.

Divers procédés biologiques et physico-chimiqueds orété  appligués  au traitement
des lixiviats de décharge. Il a été montré que plexessus biologiques sont efficaces pour
traiter les lixiviats jeunes[301] mais sont relativement inefficaces pour le tragatn
des lixiviats matures a cause de la présence dpas®n bioréfractaires.

Les procédés d’oxydation avancée sont connus parci@acité de dégrader, jusqu’au
stade de la minéralisation totale, les polluanggoiques persistants présents dans les lixiviats
matureqg302,303]et représentent une excellente alternative potraieement des eaux usées
fortement chargées.

L’efficacité des procédés d’oxydation avancée avétdiée dans les chapitres précédents
au traitement de deux molécules modeles appartenaatfamille des quinoléines et des
phtalates (qu’on a démontré qu’ils sont présentss das lixiviats tunisiens). En effet, ces
deux polluants ont été éliminés avec un rendemgmérgeur a 95 %. Par conséquent, nous
avons appliqué ces procédés au traitement dudixivhisien de la décharge de Jebel Chakir.

These de doctorat 143



Résultats et Discussion

[I- TRAITEMENT DU LIXIVIAT PAR PLASMA D’AIR HUMIDE
Le plasma d’air humide posséde un pouvoir oxydamtegt du a la présence des espéces
oxydantes tel que OH, HO,', H,O,, O'et G;. Ce procédé a été appliqué au traitement de 200
mL de lixiviat de jebel Chakir (DC©= 4940 mg [*) 100 fois dilué.
L’évolution du taux d’abattement de la DCO en famttde la quantité de photocatalyseur

ajoutée est représentée sur la figure 11-1:
100

80

60

40 A

Abattement de la DCO (%)

20

0 5 10 15 20 25 30 35
[TiO 4] (g L)

Figure 11-1 : Evolution du taux d’abattement de la DCO en forrctie la quantité de
photocatalyseur ajoutée lors du traitement deibxige Jebel Chakir :
V = 200 mL ; [Acide sulfamique] = 2g ; temps d’exitoon = 8h ;
Q=650LH;d=25cm.

Cette figure montre que plus la quantité de ;TaDgmente plus I'efficacité du traitement
augmente jusqu'a atteindre une teneur de 15'qalpartir de laquelle une réduction de
I'efficacité du traitement est observée. Ceci pétie expliqué par le fait que pour des
concentrations élevées en TiGupérieur & 15 g 1), I'agrégation des particules réduit la
surface de contact entre la solution et les sitetif'sadu catalyseur ampéchant ainsi
linfiltration de la lumiere ce qui réduit I'efficaté du systemg05].

La présence du fer dans le lixiviat améliore alis$iicacité du traitement. En effet, ce
catalyseur permet d'augmenter la quantité des aaxityydroxyles formés dans le milieu
selon la réaction de Fenton :

F€" + H0, — F€" + OH + OH II-1
Malgré la combinaison entre la photocatalyse epriecédé Fenton, ce procédé reste

moyennement efficace au traitement des lixiviaigeprésentent une matrice trés complexe.
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[II- TRAITEMENT DU LIXIVIAT PAR LES PROCEDES D'OXY DATION
AVANCEE ASSISTES PAR ELECTROCHMIE

Dans cette partie, nous avons étudié le traiterderiviviat brut de la décharge de Jebel
Chakir par différents procédés d’oxydation avanassistés par électrochimie, notamment

I'oxydation anodique et le procédé électro-Fenteecaine anode de Pt et de BDD.
[11-1- TRAITEMENT DES LIXIVIATS PAR OXYDATION ANOD IQUE

L’oxydation électrochimique en utilisant une anode BDD a recu une attention
particuliere ces derniéres années grace a som@tlcau traitement des rejets. Ce procedeé a
été appliqué avec succes dans [élimination de otazammonical, des composés
biorécalcitrants et des polluants toxiqua64,305] En termes de colt de fonctionnement,
I'électro-oxydation avec anode de BDD peut conawree les procédés Fenton au traitement
de plusieurs types de déchgB806]. Serikawa efal. [307] ont montré que I'oxydation
électrochimique peut étre une alternative éconoeligux procédés d’oxydation avancée
lorsque la DCO est compris entre 1000 et 30000 mgQe résultat encourageant nous a
poussé a étudier le traitement du lixiviat brutJ#del Chakir par oxydation anodique en
utilisant une anode de BDD. Ainsi, 350 mL de cévlat (COT, = 4949 mg [*) a été traité
sous une densité de courant égale a 7,2 mA tnévolution du COT en fonction du temps

d’électrolyse est représentée sur la figure ci-aless
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4000 H
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2000 -

COT(mg C LY
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Temps d'électrolyse (h)
Figure 1lI-1 : Evolution du COT en fonction du temps lors du &mient du lixiviat de Jebel

Chakir par oxydation anodique avec une anode de BpHD= 8,79 ; [NaSOy] = 50 mM ;
| =7,2 mA cn®.
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Il en ressort de cette figure que I'abattement @IrGuit une décroissance exponentielle.
Cette figure montre aussi que le taux d’abatterdan€OT est de I'ordre de 79% apres 20 h
d’électrolyse. Ce résultat prouve que la minérabsadu lixiviat étudié et des dérivés
aromatiques et aliphatiques est efficace avecdeduté d’'oxydation anodique utilisant I'anode
BDD. Ce résultat est en accord avec d’autres tra{ZQ8].

Seulement, ce rendement peut étre amélioré enqajppli le procédé électro-Fenton au

traitement du lixiviat.

lI-2- TRAITEMENT DES LIXIVIATS PAR PROCEDE ELECTRO -FENTON
AVEC UNE ANODE DE PT ET BDD

Le procédé Fenton est un des procédés d’oxydatiancge qui est largement utilisé
comme procédé de pré-traitement des lixivigd89-311] Toutefois, le procédé Fenton
classique reste toujours pas trés efficace lord’@enination de la matiére organique
biorécalcitrante. L'efficacité de ce procedé peme @méliorée en utilisant I'électricité pour
une production supplémentaire des radicaux hydesxyd'ou le procédé électro-Fenton. Ce
procédé combine les avantages des procédés Fentoryeation électrochimique qui sont
deux procédeés performants au traitement des réefsrocédé électro-Fenton a été largement
utilisé au traitement des lixiviats soit en ajowtdm réactif de Fenton a la solution et en
utilisant une anode en matériau inerte ayant ungehactivité catalytiqug312,313] soit en
ajoutant seulement @, a la solution et les ions ferreux sont apportparéir de I'oxydation
de I'anode en fef314]. Dans ce travail, on a appliqué le procédé éldetmaton au traitement
du lixiviat de Jebel Chakir , en y ajoutant seulatmene petite quantité d’ions ferriques a la
solution. Le F& et le HO, sont formés in-situ & partir de la réduction siamuée de
I'oxygéne et du F¥ a la surface de la cathode (réactions Ill-1 e}l

O, + 2H + 26 - HO, I-1
Fe' + ¢ — Fe' 11-2

Pour cela, une solution de lixiviat brut de JeblehKir a été traitée par procédé électro-Fenton
avec une anode de BDD et de Pt. La figure lll-2aage I'ensemble des résultats trouvés :
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Figure 111-2: Evolution du COT en fonction du temps d’électroli@es de I'électrolyse d
lixiviat de Jebel Chakir par procédé éle-Fenton avec une anode de Pt et de | :
[Fe™] = 0,1 mM; pHinit = 8,79 ; [NaSQy] = 50 mM; j = 7,2 mA cn’

A partir de cette figure, on peut voir que la ciggéeé de minéralisation des pollua
organiques présents dans les lixiviats devient @pgle en utilisant une électrode de BI
par rapport au platine. Les x de minéralisation en terme d’abattement du COF diz=ux
solutions du lixiviat atteignent 85% avec le Pttterd0% avec le BDD et ce aprés 20 hel
de traitement. Ceci peut étexpliqué par le fait que le potentiel de&gagement d'oxygel
(PDO) de I'électrode BDLIest de 2, V ; un tel potentiel permet aéléctrod: de BDD de
produire beaucoup plus de radicaux hydroxyles diogl dégradation importai des polluants
organiques par rapport awutres électrod. En revanche, I'électrode platine a un PDO
de seulement 1,8 V. Cela signifie que la capacdgydation de I'électrode de Pt est mo
bonne que celle de BDD. Par conséquent, I'électamld8DD est parfaitement adaptée
traitement des lixiviats par voie électrochimig@eci et en accord avec d’autres trave
[309].

IV- TRAITEMENT DES LIXIVIATS PAR LE PROCEDE PHOTO -FENTON
Le procédé photéenton combine I'oxydation au peroxyde d’hydrogéstecelle de:
radiations UV en présence de fer. Ce procédé pateptoduire plus de recaux hydroxyles
par rapport au procédé Fenton classi
Le procédé photéenton a été appliqué avec succes au traitemerlixdeats [315,316]
Le but de cette étude est d’appliquer ce méme géoed traitement du lixiviat de Jel

Chakir. Un échantibn de lixiviat a été dilué 100 fois afin de pertnetla pénétration de
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radiations UV a l'intérieur de la solution. La figulV-1 résume I'ensemble des résultats
trouves :
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Figure IV-1: Evolution du COT en fonction du temps lors du &maient du lixiviat de Jebel
Chakir par procédé photo-Fenton : V= 1,3 L ; pB JF€] = 0,1 mM ; V02 = 25 mL.

Avec le procédé photo-Fenton, on obtient un taabattement de 96% d’ou l'efficacité de
ce procédé au traitement des lixiviats. Toutefeisalentissement observé aprés 10 heures de
traitement peut étre attribué a la présence de oségpaliphatiques (acides carboxyliques) qui
résistent bien a lI'oxydation par les radicaux hyyes. Ces composés aliphatiques résistent
plus aux radicaux hydroxyles que les composés arguesg a cause d’'un nombre de sites

actifs beaucoup plus faible d a leur structurenadpie et a cause du mode d’action desl
sur ces COmposeés.

V- COMPARAISON DES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE APP LIQUES
AU TRAITEMENT DU LIXIVIAT DE JEBEL CHAKIR

Le but de cette étude est de comparer les perfamsates différents procédés d’oxydation

avancee au traitement du lixiviat de Jebel Chdlar.figure V-1 regroupe I'ensemble des
résultats trouves.
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Figure V-1 : Evolution du COT en fonctic du temps au cours du traitement du lixivia
Jebel Chakir par les procédés d'oxydation ave :
(o) Phot-Fenton: R =40; pH=3; V=13 L.
(¢) EF-Pt et§) EFBDD [N&SQy] = 50 mM; [Fé]= 0,1 mM; pH= 3, V = 230 ml
j=7,2mA cnt.

(a) Oxydationanodique[Na,SQy] =50 mM ; pH=8,79 V =230 mL;
j=7,2 mAcnt.

Il en ressort de cette figure que le procédé [-Fenton est le plus rapide au traiterr
du lixiviat. L'efficacité élevée de ce pcédé est dua l'irradiation du réactif de Fenton par
rayonnement UV ce qui produit des radicaux hydresyupplmentaires tout en catalysan
réaction de Fenton. On peut voir aussi que le pi@cdectr-Fenton et plus rapide ave
'anode BDD qu’avec unanodt dePt. L’'oxydation anodique est le procédé le plus.|€eci
est dU d’'une part a la valeur élevée du COT in#itah I'absence de la réaction de Fer

d’'une autre.

VI- CALCUL DES COUTS DE FONCTIONNEMENT DES PROCEDES
D'OXYDATION AVANCEE UTILISES

Dans céte partie de notre étude, un effort a été consaigréalcul du colt énergétique
celui des réactifs chimiques utilisés pour chapreeédé. Cette étude nous permet ains
comparer les différents procédés et de les valorBasi, dans les conditns opératoires

optimales définies dans les paragraphes précédamis, avons essayé d'évaluer le col
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chaque procédé. La quantité d'énergie consommpsarede en kWh, est déterminée a partir

des relations suivantes :

Energie électrique (J) = U x| xAt VI-1

ou U : représente la tension entre les deux électroded ( l'intensité du courant (A) ett :
la durée du traitement (s).

Or, Puissance électrique, est, par définition :

P (W) = uxi VI-2
L'énergie électrique consommée en kW h est donoé @ar la relation:
P x At
W (kwh = ——x10°
( ﬁ 360( VI-3

Les tableaux VI-1 et VI-2 résument la quantité digre électrique consommée, la quantité
de réactifs utilisée ainsi gu’une estimation dast€ale fonctionnement lors du traitement de 1
m® de lixiviat par les quatre procédés étudiés, disale procédé photo-Fenton, EF-Pt, EF-
BDD et OA-BDD et ce a difféerents temps de traiteme® 10 et 20 h. Le prix d’électricité
dépend fortement du pays. Le prix unitaire dedté@igité pour usage industriel est de I'ordre
de 0,11 € par kWh en France et de 'ordre de Qjir28 par kWh en Tunisie.
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Tableau VI-1: Estimation du co(t des réactifs utilisés dans cbayocédeé :

Procédé EF EF-BDD OA-BDD Photo-Fenton
Réactifs ajoutés Fe(lll) NaSO, | H,SO, | Fe(lll) | Na;SO4|H2SO,| NaSO, | Fe(lll) [H2SO,|  H20,
Quantité ajoutée (kg/nt solution) 0,020 7,100| 0,196 0,020 7,100 0,196 7,100 0,020960,1 21,340
Codt (euro) 2,860 0,347| 0,027 2,860 0,347 0,027 0,347 2,860270,0 5,968
Codt total des réactifs ajoutés (euro 3,234 3,234 0,347 8,855
Codt total des réactifs ajoutés (dinar 6,372 6,372 0,683 17,449

Tableau VI-2 : Quantité d'énergie consommeée, estimation du cargétique et du colt total de chaque procédé

Procédé EF EF-BDD OA-BDD Photo-Fenton
Tension U (V) 5,9 9,0 9,0 40 W
Intensité du courant imposé | (A) 1 1
durée de traitement (h) 3 10 20 3 10 20 3 10 20 3 10
Energie consommée (kWh) (1) | 17,7 | 59,0| 118,0, 27,0 90,0 180,0 270 90,0 18 ,0120 400,0
Codt énergétique (euro) 0,0019 0,0059 0,01290,0029 0,0099 0,0198 |0,0029 0,0099 0,0198| 0,0132 0,044
Codt énergétique (dinar) 0,0026/0,0075 0,0151| 0,00340,0115 0,023 | 0,00340,0115 0,023 0,0153 0,0512
Codt total (euro) 3,236| 3,24 | 3,2469 |3,2369 3,2439 3,2538 |0,3499 0,3569 0,3668| 8,8682 8,899
Codt total (dinar) 6,3746/6,3795 6,3871| 6,37546,3835 6,395 | 0,68640,6945 0,706 17,4643 17,5002
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Le tableau IV-2 montre que dans les conditions noglé, le procédé photo-Fenton
engendre le codt de traitement le plus élevé (1DA&pres 3 heures de traitement). Ceci est
dd a la grande quantité de réactifs ajoutés ansi kg quantité d’énergie consommeée par la
lampe. Cependant, avec le procédé OA-BDD, on dtpindre le colt de traitement le moins
élevé (0,68 DT apres 3 heures de traitement) vil ge’'nécessité ni I'ajustement du pH ni
I'ajout de catalyseur. Toutefois, ce procédé rgse efficace au traitement de grandes
quantités d'effluents en raison de la fragilité ltdectrode de BDD et de son prix trés
onéreux. Par conséquent, le procedé électro-Farttiisant une anode BDD s'avere le plus

efficace pour une meilleure minéralisation avecdét le plus faible possible.

VII- CONCLUSION

A la fin de ce chapitre, nous sommes arrivés a raorjue le lixiviat de Jebel Chakir
pourrait étre efficacement traité par les difféseptocédés d’oxydation avancée appliqués.
Dans le cas du procédé de traitement par plasnvahdiiaide, une optimisation de la quantité
du photocatalyseur Tia été réalisé, il a été démontré que plus latgégaie TiQ augmente
plus l'efficacité du traitement augmente jusquieiatre une valeur de 15 g'la partir de
laquelle une réduction de l'efficacité du traiternest observée. Ceci est d0 a I'agrégation
des particules qui réduit la surface de contaaedatsolution et les sites actifs du catalyseur
empéchant ains linfiltation de la lumiére. La mBse du fer comme catalyseur dans le
lixiviat améliore aussi I'efficacité du traitemesuivant le procédé Fenton.

Par ailleurs, le traitement du lixiviat brut de deBhakir a aussi été étudié par OA-BDD
sous une densité de courant de 7,2 mA.cAprés 20 h de traitement, un taux d’abattement
de 79% (en terme de COT) a été atteint ce qui grause la minéralisation du lixiviat et de
ses dérivés aromatiques et aliphatiques est effieaec ce procédé. Ce rendement a été
amélioré en appliquant le procédé électro-Fentomaatiement du lixiviat brut. Pour cela, une
étude de la nature de I'anode a été realisée eébdgsd’abattement en termes de COT de 85
et 90% ont été obtenus en utilisant respectiverdeatanodes de Pt et de BDD. L’efficacité
de I'anode de BDD est due a I'important potentiel dégagement d'oxygene (PDO) qu’elle
présente.

En outre, le procédé photo-Fenton a été appliquéagtament du lixiviat dilué 100 fois en
ajoutant initialement 25 mL de,B, et FE€" 0,1mM. Un taux d’'abattement de 96 % est atteint
apres 20 h de traitement.

D’autre part, une étude comparative des procéeés alisée. Il en ressort que :
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» Bien que le procédé photo-Fenton permette d'aliteion taux d'abattement de la matiére
organique relativement élevé, I'utilisation dedmiére artificielle UV et I'ajout des réactifs

(surtout le peroxyde d'hydrogéne) rend le coltrdiieiment assez élevé.

» Par comparaison au procédé photo-Fenton, les g¢éecd'OA-BDD, EF-Pt et EF-BDD
utilisent peu ou de réactifs et consomment uneldaguantité d'énergie électrique. En
revanche, I'utilisation de I'électrode de BDD avee surface assez importante (25)cm
rend les procédés d'OA-BDD et EF-BDD plus coltewadse du prix actuellement élevé
de cette électrode. Par conséquent, on peut dédeifensemble de ces résultats que le
procédé électro-Fenton utilisant une anode de itbesune bonne alternative pour

traitement des lixiviats.

These de doctorat 153



. | CICLUSION GENERALE




Conclusion générale

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre générdhdiepollution de I'eau, a eu pour but
d’étudier les différents procédés d’oxydation a¥snau traitement des polluants organiques
persistants présents dans le lixiviat tunisien @edécharge de Jebel Chakir, a savoir, les

phtalates et les quinoléines. Ainsi, trois chapitat constitué I'ossature de ce travail.

Dans le premier chapitre, ont a essayé d’identihematiere organique présente dans le
lixiviat de Jebel Chakir

Le deuxieme chapitre a porté sur I'oxydation daltydride phtalique, une molécule modéle
appartenant a la famille des phtalates, par diftérprocédés d’oxydation avancée, a savoir, le
procédé Glidarc, le procédé électro-Fenton et éeguté photo-Fenton. Concernant le procédé
Glidarc, une étude des propriétés du plasma damride a permis de mettre en évidence son
pouvoir acide di a la présence des espéces aeltEssdue N@, NOs', H:0", HNO; et HNG,
et ainsi que son pouvoir oxydant résultant de las@mce d'especes réactives fortement
oxydantes telles que'OH, HGO,", H,0O,, Oz et O Ces propriétés ont été exploitées pour le
traitement de I'anhydride phtalique. La combinaisdun systéeme Glidarc avec le procédé
Fenton et la photocatalyse hétérogéne avee &ifermis d'atteindre un taux de disparition de
l'ordre de 78% aprés 3 h de traitement en dépi thux de minéralisation qui reste modeste.
La minéralisation de I'anhydride phtalique a ét&isupar la mesure de DCO et au bout de 10
heures d’exposition a l'effluvage électrique, sewdat un taux de minéralisation 62% a été
atteint. Le procédé électro-Fenton a aussi étéiqamphu traitement de I'anhydride phtalique.
Pour cela, une optimisation des parametres expgtaue a eté réalisée. Il a été démontré que
la cinétique de dégradation de I'anhydride phtaigugmente jusqu’a une concentration égale
a 0,2 mM lorsqu’on utilise le fer ferrigue commetatgseur, mais au-dela de cette
concentration le rendement de traitement diminoause de I'apparition de réactions parasites
gui consomment les radicaux hydroxyles d’'une padué inhibent la réaction de Fenton en
consommant ses réactifs d’'une autre. La densitdrant joue aussi un réle important dans le
processus de dégradation de I'anhydride phtalicareppocédé électro-Fenton. Nous avons
démontré que l'efficacité du systéeme croit lorsdaedensité du courant croit suite a
'augmentation de la vitesse de production du rEdet Fenton jusqu'a atteindre la valeur de
2,4 mA cn?, a partir de laquelle le rendement diminue a caleséapparition des réactions
parasites telles que la réaction d’évolution deaHla cathode et celle d’évolution ¢d@
'anode. L’'application du procédé électro-Fentomgldes conditions optimales permet la
disparition (par oxydation) presque totale de lyahide phtalique au bout de 15 minutes de

traitement.
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Par ailleurs, I'étude cinétique de la réaction dadicaux hydroxyles sur l'anhydride
phtaliqgue a permis de déterminer la constante sse apparente dans un premier temps et la
constante de vitesse absolue (d’ordre 2) danseonddgemps par la technique de la "cinétique
compétitive" a laide dun composé de référence ngdanotre cas c'est l'acide 4-
hydroxybenzoique). La valeur de la constante dess# absolue est déterminée comme 0,91

10° M1t

L’identification des intermédiaires aromatiquessaigue des acides carboxyliques nous a
permis de proposer un mécanisme plausible de nlisgtran de I'anhydride phtalique par les

radicaux hydroxyles.

Nos résultats sur la nature de I'anode (Pt ou BD@3, de la minéralisation de I'anhydride
phtaligue, ont mis en évidence que le remplacendent'anode Pt par I'anode de BDD
augmente considérablement l'efficacité de ce précka effet nous sommes arrivés a un taux
d’abattement en termes de COT de 94% au bout dgeStfaitement.

Le procédé photo-Fenton a été aussi appliqué atenrant de I'anhydride phtalique.
L'effet du rapport R = [bD;]/[Fe*] et de la concentration du catalyseur sur |'eiigade
minéralisation ont été étudiés. Sous les conditmptimales déterminées préalablement, un
taux d’abattement en termes de COT de 98,7% eshtatu bout de 2 heures de traitement.

L’effet positif de l'irradiation UV a été aussi démiré.

Une comparaison des différents procédés d'oxydativancée a été réalisée et il a été
démontré que le procédé photo-Fenton est le plpgdeaet efficace au traitement de
'anhydride phtalique malgré les inconvénients lgorésente et qui sont reliés au codt éleveé de

ce procédé provenant de l'utilisation de la lumgtdicielle UV et I'ajout des réactifs.

Le troisieme chapitre a été consacré a I'étudéoatgdation des quinoléines et en particulier
le 8-hydroxyquinoléine sulfate par différents PG chapitre est constitué de deux volets ; le
premier concerne I'étude de la dégradation du 8-HRS8ur le procédé électro-Fenton,
I'application de la méthodologie de recherche erpEntale, moyennant les plans factoriels, a
permis de déterminer les facteurs les plus infei€imtensité du courant, concentration initiale
de 8-HQS et temps d’électrolyse) sur la réactionddgradation ainsi que les conditions
optimales de minéralisation du 8-HQS. Sous cesitiond optimales ([F&] = 0,2 mM , [8-
HQS] = 0,2 mM et | = 100 mA(j = 0,96 mA ¢fj) I'oxydation totale du polluant est obtenue au
bout de 15 minutes. La constante de vitesse absi@wggradation du 8-HQS est déterminée
de la méme maniere que pour I'anhydride phtaligueneutilisant le méme compétiteur ; une

constante k.de 1,62 1dM™ st a été obtenue.
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La dégradation du 8-HQS a été réalisée avec ungeath® BDD, d’ou une amélioration de
I'efficacité du procédé grace a la haute surtensimxygene que présente cette anode. Par
ailleurs, le procédé d'oxydation anodique a aussa@pliqué a la dégradation du 8-HQS. On a
démontré que la dégradation oxydative totale etgnle au bout de 30 minutes de traitement

et que le barbotage a I'oxygene améliore I1égéereifredfficacité de traitement.

Le deuxieme volet concerne I'étude de la minératisadu 8-HQS par différents POA. Pour
le procédé électro-Fenton, l'optimisation des pa&i@es expérimentaux a été réalisée
moyennant la matrice de Doehlert. Ainsi, sous texlidions optimales obtenuesy(€ 0,2 mM,
[F€*] = 0,2 mM, | = 300 Ma (j = 2,88 mA cfY)), un taux d’abattement de 95% est atteint au
bout de 8 heures d’électrolyse, ce rendement gétdénent amélioré en utilisant une anode de
BDD. Les intermédiaires carboxyliques provenant’deverture des cycles aromatiques ont
aussi été identifiés et quantifiés.

Le suivi de la toxicité par la méthode de Microtnx cours du traitement électro-Fenton du
8-HQS montre que la dégradation aboutit a la foiwnatle produits intermédiaires plus
toxiques que la molécule mére mais qui se dégraaémnir tour jusqu'a minéralisation presque

totale.

Par ailleurs, le procédé photo-Fenton a aussi @éiqaé a la minéralisation du 8-HQS.
Pour cela, une optimisation des concentrationsrélgestifs ajoutés a été étudiée. Les résultats
obtenus ont montré qu'un rapport de 100 entre texgde d’hydrogéne et le fer permet
d'atteindre un abattement en termes de COT derd'alld 99% au bout de 8 heures de
traitement. La concentration des ions inorganigaeed;occurrence, les nitrates et 'ammonium

provenant de la dégradation des intermédiaire®azoété suivie avec succes.

Dans le troisieme et le dernier chapitre, nousawudié le traitement du lixiviat tunisien
de la décharge de Jebel Chakir par différents Pshs le cas du procédé de traitement par
plasma d’air humide, une optimisation de la quéardit photocatalyseur Ty été réalisée ; il
a été démontré que plus la quantité de,Ta@gmente plus I'efficacité du traitement augmente
jusqu'a atteindre une valeur de 15§, & partir de laquelle une réduction de I'efficécitu
traitement est observée. La présence du fer fermgmme catalyseur dans le lixiviat améliore

aussi I'efficacité du traitement suivant le proc&edton.

Par ailleurs, le traitement du lixiviat brut de delChakir a aussi été étudié par OA-BDD
sous une densité de courant de 7,2 mA2.cAprés 20 h de traitement, on a atteint un taux
d’abattement en termes de COT de 79% ce qui prqueela minéralisation du lixiviat et de

ses dérivés aromatiques et aliphatiques est effiea@c ce procédé. Ce rendement a été
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amelioré en appliquant le procédé électro-Fentotratement du lixiviat brut. Pour cela, une
étude de la nature de I'anode a été réalisée ataiteint des taux d’abattement de COT de 85
et 90% en utilisant respectivement des anodes @ ¢kt BDD. L’efficacité de cette derniére

anode est due a I'important potentiel de dégagenfierygene (PDO) qu’elle présente.

En outre, le procédé photo-Fenton a été appliquitagtement du lixiviat dilué 100 fois en
ajoutant initialement 25 mL de-B, et FE€" 0,1 mM. Un taux d’abattement de 96% est atteint

apres 20 h de traitement.

Bien que le procédé photo-Fenton permette d'atteind taux d'abattement de la matiére
organique relativement élevée, I'utilisation dduiére artificielle UV et I'ajout des réactifs

(surtout le peroxyde d'hydrogéne) rend le coltrditeiment assez élevé.

Par comparaison au procédé photo-Fenton, les ptec#@®A-BDD, EF-Pt et EF-BDD ne
consomment ni une grande quantité d'énergie, ngdastités importantes de réactifs ajoutes.
En revanche, l'utilisation de I'électrode de BDz@wune surface assez importante (25)cm
rend les procédés d'OA-BDD et EF-BDD plus colteRar conséquent, on peut déduire de
I'ensemble de ces résultats que le procédé élEetrten utilisant une anode de platine serait

préférable pour une exploitation économique.

En perspectives, en vue d'améliorer l'efficacitépdocédé de plasma d'air humide, notre
laboratoire de chimie analytique et électrochimstsinvesti pour la mise en place d'un
nouveau systeme Glidarc formé d'un réacteur fetn@c@culation en continu de I'échantillon

injecté directement dans le plasma.

D’autre part, afin de remédier au probléeme du é@évé du procédé photo-Fenton, on va
essayer de remplacer la lampe UV par une irradidiid des rayons solaires & 300 nm) qui

représentent une source d’énergie renouvelablasetipere.

Egalement, nous allons essayer d'identifier et diere les intermédiaires aromatiques
formés suite a la dégradation du 8-HQS par éldetrtton et ceci par analyse CLHP-MS afin

de pouvoir proposer un mécanisme de minéralisal@oce polluant.
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Annexe 1 : Teneur en composés organiques anthropatgues en ug L [36]

Familles et composés Concentrations en v/l N*
Cetones
Acstone 6 — 4400
Méthyléthylcétone 110 — 6600
Meéthyle-iso-butylcétone 1,1-176 2
Esters phosphatés
Tri-n-butylphosphate 1,2-360 5
Trigthylphosphate 1-5 3
Phtalates (Esters)
Monomeéthylphtalate 1 1
Diméthylphtalate 01-77 1
Diéthylphtalate 0,1 -660 6
Meéthyléthylphtalate 2 - 340 1
Mono-(2-éthylhexyl)-phtalate 4-14 2
Di-(2-&thylhexyl}-phtalate 0.6 - 236 5
Mono-butylphtalate 4-186 2
Di-n-butylphtalate 0,1-70 6
Di-isobutylphtalate 3-6 1
Mono-benzylphtalate 6-16 2
Butylbenzylphtalate 02-8 4
Dioctylphtalate 1-6 1
Acide phtalique 2 — 14000 2
Composés furaniques
Tétrahydrofuran 9-430 4
Ethers
MTBE (Méthyl-tert-butyl-éther) 0,8-35 1
Terpénes
Camphor 21-255
Fenchéne 7.3-83 4
Cuméne 03-74 4
Sulfonates (composés oxygénés)
Maphtaléne-1-sulfonate 506 - 616 1
Maphtaléne-2-sulfonate 1143 - 1188 1
Maphtaléne-1,5-disulfonate <25 -51 1
Maphtaléne-1,6-disulfonate 366 — 397 1
Maphtaléne-2,7-disulfonate 129 — 145 1
2-Aminoaphtaléne-4,8-disulfonate T3-109 1
p-Toluénesulfonate T04 — 1084 1
Alkylphénols
Monylphénaol 637 1
Monylphénolmonocarboxylate 05-3 1
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Familles et composés Concentrations en p/l N*
Phénols

Phénol 0,6—1200 7
Ethylphénols <300 2
Crésols 0,1-2100 9
Bisphénal A 200 - 240 1

3,5-Diméthylphénol 0,7-273 1

2,5-Diméthylphénol 04-45 1

2.4-Diméthylphénol 01-125 1

3,4-Diméthylphénol 0,03-104 1

2,6-Diméthylphénol 03-19 1

2-Méthoxyphénal 1 1

2,3-Chlorophénol 003-16 1

4-Chlorophénol 02-13 1

4-Chloro-m-crésal 1.2-10.2 1

3,5-Dichlorophénal 0,08 -063 1

2,3,4,6-Tetrachlorophénol 0,08-3 1

Hydrocarbures aromatiques

Benzéne 0,2-1630 15
Toluéne 1-12300 15
Xylénes 0,8 - 3500 15
Ethylbenzéne 0,2-2329 12
Trimethylbenzénes 0,3-250 6
n-Propylbenzéne 03-186 2
t-Butylbenzéne 2.1-21 1

m-Ethyltoluéne 03-21 1

o-Ethyltoluéne 05-46 1

p-Ethyltoluéne 02-10 1

Styréne 05-16 1

Hydroc. arom. Polycycliques

Naphtaléne 0,1-260 9
Hydroc. aromatiques chlorés

Chlorobenzéne 0,1-110

1.2-Dichlorobenzéne 01-32 6
1,3-Dichlorobenzéne F4-19 1

1.4-Dichlorobenzéng 01-16 6
1.2, 3-Trichlorobenzéne 1 1

1.2,4-Tnchlorobenzéne 43 1

These de doctorat




Annexes

Familles et composés Concentrations en p/l N*
Hydrocarbures chlorés

Dichlorométhane 1-827 7
Trichlorométhane 1-70 9
Tétrachlorométhane 4-9 K}
1,1-Dichloroéthane 06-45 4
1,2-Dichloroéthane <6 3
1,1,1-Trichloroéthane 0,01-3810 10
1,1,2-Trichloroéthane 25-16 1
1,1.2.2-Tétrachlorogthane 1 1
trans-1,2-Dichloroéthyléne 1,6 — 6582 K}
Cis-1,2-Dichloroéthyléne 1.4 -470 3
Trichloroéthyléne 0,05 -750 12
Tétrachlorogthyléne 0,01 -250 12
Pesticides

Amétryne 0,12 1
AMPA 36-43 1
Atrazine 0,16 1
Bentazon 03-4 1
Chloridazon 1,6 1
Chlorprophame 26 1
Dichlobénile 0.1-03 1
Fenpropimorphe 0.1 1
Glyphosate 1.7-27 1
Hexazinone 1.3 1
Hydroxyatrazine 07-1,7 1
Hydroxysimazine 06-1,7 1
|soproturon 1.2 1
Lindane 0,025 -0,95 1
Mécoprop 0,28 -150 5
MCPA 02-91 2
Propoxuron 26 1
Simazine 23 1
Tridimefon 21 1
4-CPP 15-19 1
24-D 1-5 2
245T 1 1
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2.4-DF
2,6-DCPP

03-52
0.r-13

N° : nombre de publication,
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Annexe 2 : Norme Tunisienne NT. 106.002 (1989) rélze aux rejets
d'effluents dans le milieu hydaue (Protection de

I'environnement

Avant propos

La présente norme est un document résultant dhg donseil bibliographique entrepris par
quatre ministeres (Agriculture, Economie, Nation&anté Publique et Equipement).

Elle contribue a la bonne application décret n° 85-56 du 2 janvier 198Blatif a la

réglementation des rejets dans le milieu réceptéutu décret n° 79-768 du 8 septembre

1979 réglementant les conditions de branchement eerdément des effluents dans le
réseau public d'assainissement.
Norme homologuée par arrété du Ministre de I'Ecdaolationale du 20 juillet 1989,
JORT no 59, page 1332.
Date de prise d'effet : 1ler octobre 1989

1. Objet et domaine d'application
La présente norme a pour objet de définir les dmrdi auxquelles sont subordonnés les rejets
d'effluents dans le milieu hydrique soumis a astiion (cf. Chapitre Illdu décret n° 85-56
du 2 janvier 1985) et les conditions de branchemeénte déversement des effluents dans le

réseau public d'assainissement @éicret n° 79-768 du 8 septembre 1979

2. Normes de référence
- NT 09.05 (1983) : Qualité des eaux - Mesure calétimue du PH.
- NT 09.06 (1983) : Qualité des eaux - Mesure élenftoique du PH avec I'électrode
de verre - Méthode de référence.
- NT 09.07(1985) : Qualité des eaux - Dosage du GoCM, Zn, Cd et Pb - Méthode par
spectrométrie d'absorption atomique avec flamme.
- NT 09.08 (1985) : Qualité des eaux - Dosage deseiac total - Méthode
spectrophotometrique au diéthyldithiocarbonateydiat.
- NT 09.09 (1985) : Qualité des eaux - Dosage du tCduevig - Méthode par
spectrométrie d'absorption atomique.
- NT 09.10 (1985) : Qualité des eaux - Dosage duwale Méthode titrémétrique I'EDTA.
- NT 09.15 (1983) : Qualité des eaux - Mesure dalitm de diffusion dite mesure de la
turbidité.
- NT 09.16 (1983) : Qualité des eaux - Mesure dedaleur par comparaison avec
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I'échelle HAZEN. NT 09.17 (1983) : Qualité des ealDétermination de l'alcalinité - (Titre
alcalimétrique & titre complet)

- NT 09.18 (1984) : Qualité des eaux - Dosage detkaammoniacal.

- NT 09.19 (1 9V) : Qualité des eaux - Mesure deule au réactif complexant

- NT 09.20 (1984) : Qualité des eaux - Déterminatitenla demande biochimique en
oxygéne (DBO). NT 09.21 (1984) : Qualité des ealdétermination des matiéres en
suspension.

- NT 09.23 (1984) : Qualité des eaux - Déterminatiten la demande chimique en
oxygene (DCO) - Méthode par le bichromate de patass

- NT 09.25 (1 9U) : Qualité des eaux - Dosage du-féMéthode spectrométrique a la
phénanthroline -1,10.

- NT 09.26 (1984) : Qualité des eaux - Déterminatiea agents de surface anioniques et non
ioniques. NT 09.28 (1985) : Qualité des eaux - [@esalu manganése - Méthode
spectrométrique a la formaldoxine.

- NT 09.30 (1984) : Qualité des eaux - Dosage dested.

- NT 09.31 (1984) : Qualité des eaux - Dosage detkaKieldahl.

- NT 09.34 (1987) : Qualité des eaux - Déterminatieria conductivité électrique

- NT 09.35 (1985) : Qualité des eaux - Dosage de aadrm Méthode par spectrométrie
d'absorption atomique dans la flamme.

- NT 09.36 (1985) : Essais des eaux - Dosage spédrométrique du Sélénium. NT 09
(1985) : Spectrophotométrie d'absorption atomigunes slamme.

- NT 09.41 (1988): Qualité des eaux - Dosage desurgértotaux.

- NT 09.65 (1989) : Qualité des eaux - Dosage duusodit du potassium- Méthode par
spectrophotométrie d'émission de flamme.

- NT 09.66 (1989) : Essais des eaux - Dosage du mso@iu du potassium-Méthode par
spectrophotométrie d'absorption atomique.

- NT 09.77 (1989) : Essais des eaux - Dosage desucki - Titrage au nitrate
d'argent avec du chromate comme indicateur - MéhiedVIOHR.

- NT 09.78 (1983) : Qualité des eaux - Dosage ddatssl- Méthode gravimétrique utilisant
le chlorure de baryum.

- NT 16.21 (1983) : Eaux - Directives générales pdeudénombrement des coliformes,
Technique du nombre le plus probable apres incubatid5-37C.

- NT 16.22 (1984) : Dénombrement des coliformes totiufécaux. Méthode par

filtration sur membrane.
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- NT 16.23 (1984) : Eaux - Dénombrement des strepoes fécaux. Méthode par

filtration sur membrane.

- NT 16.24 (1984) : Eaux - Directives générales peudénombrement des streptocoques

fécaux.

3. Spécifications relatives aux rejets dans le donme public maritime, le domaine

public hydraulique et les canalisations publiques

Le présent paragraphe définit la qualité de I'efflen fonction du type et de particularité du

milieu récepteur (voir tableau ci-apres).

3.1 Parametres physiques classiques

, , , Domaine | Canalisations|
. Expression| Domaine public , _ Méthodes
Paramétres ) N public publiques
des résultats maritime MER _ de dosage
hydraulique ONAS
Azote organiqe N
_ mg L 30 1(18) 100 NT 09.1B
et ammoniaca
ClO, mg L* 0,05 0,05 0,05
Ca mg It sans exigence 500 fixer selon le| NT 09.09
cas et NT
Cl, mg Ch L* 0,05 0,05 1 NT 09.31
Cl mg L* sans exigence 600 (6) 700 (7) NT 09.77
mg L fixer selon le
Couleur N 100 70 NT 09.16
Echelle au cas
mg O, L™
(en
DBOs 30 30 400 (5) NT 09.20
moyenne: de
24 H
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90 sur un
Schantill
échantillon moyer 90 sur un
1 de 24 H (pour la échantillon |
DCO Mg QL™ | mera l'exclusion 1000 (4) | NT 09.23
moyen de 24
des zones de Y
baignade et
d'aquaculture) (3
Détergent
anioniques du
type alkyl mg L* 2 0,5 5 NT 09.26
Benzeéne
sulfanate (ABS
F mg L* 5 3 3 (15)
Graisses et
. mg /| 20 (19) 10 30
huiles
Mg mg L* 2000 200 300 (9) NT 09.69
Matiéres | mg L aprés
. 0,3 0,3
décantables | 2 heures
Matieres en N
. mg L 30 30 400 NT 09.21
suspension :
NO; mg L* 90 (16) 50 90 NT 09.3D
NO, mg L* 5 (17) 0,5(18) 10
6,5<pH< NT 09.05
pH 6,5<pH<8,5 6,5<pH<9
8,5 et NT
Phosphore PQ 4
mg L 0,1 (18) 0,05(18) 10
ou P total 4
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NT 09.66
K mg L 1000 50 50 (10) et NT
09.65
L . NT 09.66
Na mg L sans exigence 300 (11) 1000
et NT
SO, mg L* 1000 600 400 (8) NT 09.78
S mg L* 2 0,1 3(14)
Température ] o o
Température du| doit étre doit étre
mesure au _ : ol e < od
‘d °C rejet ne doit pas| inférieure a | inférieure a 3%
moment du
. dépasser 35°C (1) 25 °C (2) °C (2)
prélevement

3.2 Métaux, pesticides, et autres substances chimigp toxiques

; . Expression Domaine Domaine |Canalisations \,«hodes de
arametres ; i ;
des résultats public public publiques dosage
maritime | hydrauligue ONAS
Al mg L™ 5 (12) 5 (12) 10 (13)
Sb mg L 0,1 0,1 0,2
Ag mg Lt 0,1 0,05 0,
As mg L 0,1 0,05 0,1 NT 09.08
Ba mg L 10 0,5 10
Be mg L 0,05 0,01 0,05
B mg L' 20 2 2 (21)
Br, mg L™t 0,1 0,05 1
Cd mg L 0,005 0,005 0,1 (26) NT 09.35
cr mg L* 0,5 0,01 0,5
cr mg L* 2 0,5 2 (25)
Co mg L 0,5 0,1 0,5 NT 09.07
Cu mg L 1,5 0,5 1 NT 09.07
CN mg L 0,05 0,05 0,5 NT 09.41
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Sn mg L 2 2 2 -
Fe mg L 5 (22) NT 09.25
Hydrocarbures
aliphatiquesdtaux|
(huiles graisses ¢t mg L™* 10 2 10 (20)
goudron) d'origing
minérale
Mn mg L 1 0,5 1 (23) NT 09.28
Hg mg L 0,001 0,001 0,01 NT 09.37
Mo mg L™t 5 0,5 5 -
Ni mg L 2 0,2 2 NT 09.07
Pesticides et
produits similaire
Insecticides
(Composeés
Orgonophosphorés
gC bp 'to ) mg L* 0,005 0,001 0,01
arbamates
Herbicides,
Fongicides, PCB €
PCT
Phénols, comosés 1
o mg L 0,05 (en mer| 0,002 1
phénoliques
Pb mg L 0,5 0,1 1 NT 09.07
Se mg L 0,5 0,05 NT 09.36
Solvants chlorés mgt 0,05 0 01
Ti mg L 0,001 0,001 0,01
Zn mg L' 10 5 5 (24) NT 09.07
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3.3 Parametres biologiques

, Domaine Domaine |Canalisations|
. Expression ces Méthodes de
Parametres i public public publiques
résultats dosage
maritime hydraulique ONAS
Coliformes NT 16.21 et
par 100 mL 2000 2000
Fécaux NT 16.22
Salmonelles| par 5000 mL Absence Absence
Streptocoques NT 16.23 et
] par 100 mL 1000 1000
fecaux NT 16.24
Vibrions
o par 5000 ml Absence Absence
cholériques
4. Notes

1) Dans tous les cas, elle ne doit pas dépassewvalear qui sera fixée en fonction des
conditions locales et de la teneur en substandesives du milieu.
2) En cas de dépassement, elle ne doit pas exieéenpérature ambiante.

3) Des mesures plus ou moins strictes peuventfigizes par le Ministére de I'Agriculture.
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Annexe 3 : Méthode de mesure de la bioluminescence

La toxicité potentielle de SMX et de ses intermidgaa été déterminée au cours detraitement
par le procédé électro-Fenton a l'aide de systeERTBAOLD Autolumat Plus LB 953, selon le
procédeé international (OIN 11348-3), Ce test eselmur la mesure de la bioluminescence des
bactéries marine¥ibrio fischeri (LUMIStox LCK-487, fournies par Hach Lange Franc&SS
exposeés aux échantillons, Deux valeurs de I'inlwhite la luminescence (%) ont été calculées
apres 5 et 15 min de temps d’exposition aux éclamgia 15 °C,

A-Etape 1:

- Prélevement des échantillons (V =3 mL)

- Ajustement de pH des échantillons a 6,5 suivisyme filtration avec une filtre RC O m

afin d’enlever le précipité de Ee

B-Etape 2 :
- dégelation d'un tube de bactérie LCK-487 penddhimin dans un bécher content I'eau de

robinet,

- On ajoute 0,5 mL de la solution de réactivatibouknie par Hach Lange) sur les bactéries
dégelées, On laisse a 15°C pendant 15 min,

- Aprés 15 min on addition encore 4,5 mL de la Softude réactivation, Ainsi on a 5 mL de la
solution «bactéries»,

- On prend une partie de la solution «bactériepnéda mette dans le PRE-COOL de

Microtox entre 3 a 5°C,

C-Etape 3 :

- On prépare les tubes B (B1 a B10) de l'incubatenrmettant d’abord 106 de NaCl 22%
(solution préparée au laboratoire : 78 g d’eau g 22aCl) par la suite 1 mL des échantillons
(préparés dans I'étape 1) dans chaque tube,

- On prépare les tubes A (Al a A10) de l'incubateuarajoute 10Q.L de la solution «bactéries»
(la solution de I'étape 2 gardée dans le PRE-CQd2ins chaque tube, On laisse 15 min a 15°C,
D- Etape 4 :

- Aprés le 15 min, on lit la luminescence des haetéseules de tubes A,

E- Etape 5:

- Aprés lecture de la luminescence des bactérideseon récupére les tubes A et on ajoute :
900uL de B1 (blanc) dans Al (dans le cas d’électro-bete blanc est une solution d’eau ultra
pure contenant : 0,2 mM Eer 50 mM NaSQy)

900uL de B2 (BLANC) dans A2
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900uL de B3 dans A3
900uL de B3 dans A3
900uL de B4 dans A4
900uL de B5 dans A5
Etc,

- On mesure la luminescence a 5 et 15 min,
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Annexe 4 : Matrices de Doehlert

I- INTRODUCTION

Les matrices d’expériences proposées ici sont léppe« réseaux uniformes de
Doehlert ». Elles possédent plusieurs propriétés :
» Distribution uniforme des points expérimentaux

Ces matrices d'expériences présentent une distibuuniforme des points
expérimentaux dans I'espace des variables codésspaints sont disposés suivant un réseau
rhombique. Les réseaux uniformes sont particuliergnutiles lorsqu’on veut couvrir un
domaine expérimental, de forme quelconque, dunembte de points distribués
uniformément, pour explorer la totalité du domafbernes et intérieurs) sans proposer de
modele a priori représentant la réponse. La dedsifgoints sera déterminée par la taille de la

maille initiale.

» Extension du réseau dans le domaine expérimental

A la lumiére des résultats obtenus, on pourraffat ehercher a explorer un domaine
voisin, en réutilisant les points du réseau lingtres de la nouvelle zone a explorer. De plus,
dans une région particuliere, le réseau pourrarés®erré, par exemple en divisant la taille de
la maille initiale par 2, afin de préciser la coissance en cet endroit.
» Extension des variables étudiées

Il est toujours possible d’ajouter de nouvellesaldes a étudier sans que la matrice ne
perde de sa qualité.
» Nombre d’expérience peu €élevé

Le nombre de points distincts N d’'un réseau uni®mpour un nombre de facteurs k
donné est : N =%+ k + 1.
» Nombre de niveaux des variables différents

Une qualité intéressante de ces matrices d’exmpeEsge est le nombre de niveaux

distenct pris par chacune des variables. On démgpuie la premiéere variable est a 5 niveaux,
la derniére est a 3 niveaux et toutes les auteas (®ur k = 2) sont a 7 niveaux. En effet, les
contraintes d’'une expérimentation peuvent ameneeyxample, a donner a une ou plusieurs
variables le moins de niveaux possibles. D’auteescontraire, imposent que les variables

aient autant de niveaux qu'il y a d’expériencesurP@soudre ces deux problémes, nous
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avons la possibilité de faire subir des rotationg eatrices d’expériences au moyen de
matrices de rotation générées a partir des mattietsdamard.

[I- CONSTRUCTION
Les réseaux uniformes de DOEHLERT sont générgsta g’'un simplexe.
» Obtention du réseau

v K=2
Les coordonnées du de la matrice initiale sont :
N° X1 X2
(1) 0,000 0,000
2) 1,000 0,000
3) 0,500 0,866

Pour construire la matrice d’expériences du résamiforme, il faut, pour chaque
variable soustraire successivement les coordontd€eshaque point a tous les autres. Bien
entendu, il est inutile de soustraire les coordesrdu point (0,....,0) aux autres puisque les
points restent inchangés.

N° X1 X2 Obtenu par
Q) 0,000 0,000

2 1,000 0,000

3 0,500 0,866

4) -1,000 0,000 Q-2
(5) 0,500 -0,866 Q) -3
(6) -0,500 -0,866 2 -(3)
@) -0,500 0,866 3)-(2)

Cette matrice d’expériences permet le calcul defficients d’'un modéle de surface de
réponse de degré 2.

v K=3
Les coordonnées du de la matrice initiale sont :
N° X1 X2 X3
(1) 0,000 0,000 0,000
2) 1,000 0,000 0,000
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3) 0,500 0,866 0,000
4) -1,000 0,000 0,000

La matrice d’expérience de réseau uniforme est :

N° X1 Xz X3 Obtenu par
(1) 0,000 0,000 0,000

(2) 1,000 0,000 0,000

(3) 0,500 0,866 0,000

(4) -1,000 0,000 0,000

(5) -0,500 -0,866 0,000 Q) -(2)
(6) 0,500 -0,866 0,000 1) -3
(7) -0,500 0,866 0,000 1) -4
(8) 0,500 0,289 0,816 2-3)
9) -0,500 -0,289 -0,816 3) -2
(20) 0,500 -0,289 -0,816 (2)-(4)
(12) 0,000 0,577 -0,816 3)-4)
(12) -0,500 0,289 0,816 (3)-(2
(13) 0,000 -0,577 0,816 4 -(2)

Comme on peut le remarquer, la figure géométrepgendrée par les 12 sommets (a
I'exclusion du point (1)) est un cube octaédre mput étre obtenu en joignant les milieux des

arrétes d’un cube.

G4

(10)
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ll- PROPRIETES
[1I-1 Extension du réseau

Comme nous l'avons mentionné précédemment, unecaesteristiques importantes
des réseaux uniformes de Doehlert est de permatgedémarche séquentielle dans I'étude
d'une surface de réponse du deuxieme degré. En efiatrairement a toutes les autres
matrices connues il est facile de construire autiun des points du réseau, un nouvel
hypercuboctaedre qui utilise une partie des paiéja effectues.

Nous illustrons cette propriété intéressante daras de k = 2. Rappelons la matrice

d’expérience initiale :

N° X1 X2
(1) 0,000 0,000
(2) 1,000 0,000
(3) 0,500 0,866
(4) -1,000 0,000
(5) 0,500 -0,866
(6) -0,500 -0,866
7) -0,500 0,866

Supposons que nous voulons construire une nouwedirice autour du point (7),
considéré maintenant comme origine. La matrice r(mge dans le ¥l axe systéme d’axes)

devient :

N° X1 X2

@) -0,500 0,866
(3) 0,500 0,866
(8) 0,000 1,732
9) -1,500 0,866
(4) -1,000 0,000
(1) 0,000 0,000
(10) -1,000 1,732

Les points signalés par um)(sont communs a I'ancienne et a la nouvelle meatriic

n’est donc nécessaire d’ajouter que 3 nouveauxgaie coordonnées :
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N° X1 X2
(8) 0,000 1,732
9) -1,500 0,866
(10) -1,000 1,732

Les points se répartissent alors dans le plaa ¢e;bn suivante (par rapport au nouveau

centre : le point (7)).

©) 2t 8)

() (1)

(5) 6)
[11-2 Augmentation du nombre de facteurs en cours t&tude
Considérons la matrice d’expériences présentée kot2. L'utilisation d'une telle

matrice suppose que les autres facteurs qui peexester sont gardés constants, a une valeur
moyenne que nous pourrons considérer comme égadedpour la variable centrée réduite
correspondante). Aprés I'étude des deux varialless pouvons désirer inclure I'étude de
I'un des facteurs maintenus constants. Nous pouatams envisager deux démarches :

» construire une nouvelle matrice d’expérience comgmé 13 expériences,

» ajouter des expériences a la matrice d’expériepogsedente de facon a utiliser au

mieux les informations déja obtenues.

Etudions la deuxieme démarche : examinons le uésedorme pour k = 3 (aprés avoir

réarrangeé les lignes).
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NP X1 X5 X3
1) 0,000 0,000 0,000
) 1,000 0,000 0,000
3) 0,500 0,866 0,000
(@) -1,000 0,000 0,000
(5) -0,500 -0,866 0,000
(6) 0,500 -0,866 0,000
(7) -0,500 0,866 0,000
(8) 0,500 0,289 0,816
(9) -0,500 -0,289 -0,816
(10) 0,500 -0,289 -0,816
(11) 0,000 0,577 -0,816
(12) -0,500 0,289 0,816
(13) 0,000 -0,577 0,816

Nous remarquons que les 7 premiers points deoilspsont ceux de la matrice pour
k=2. Il 'y a donc que 6 points a ajouter pour pasie k = 2 a k = 3. en effet, sur la figure
représentant la répartition des points pour k &kt clair que les 7 points de la matrice pour
k = 2 sont les sommets et le centre de I'hexagbpd2), (3), (5), (6), (8), (11) qui se trouvent
dans le plan (X Xo) et il suffit d’ajouter 3 points (4), (12) et (18ans le plan X= 0,816 et 3
points (7), (9), (10) dans le plans X -0,816. Pour pouvoir utiliser cette propriétést donc
nécessaire de ne pas fixer les facteurs non étadiés valeurs extrémes.

IV- MATRICE D’EXPERIENCES

Le tableau ci-dessous donne les différentes nestridexpériences jusqu’a k = 5. Pour

toute valeur de k < 5, il suffit d’isoler la soustrice correspondante encadrée d’'un double

trait.
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N° X1 X2 X3 X4 Xs
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3 0,500 0,866 0,000 0,000 0,000
4 -1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 -0,500 -0,866 0,000 0,000 0,000
6 0,500 -0,866 0,000 0,000 0,000
7 -0,500 0,866 0,000 0,000 0,000
0,500 0,289 0,816 0,000 0,000
-0,500 -0,289 -0,816 0,000 0,000
0,500 -0,289 -0,816 0,000 0,000
0,000 0,577 -0,816 0,000 0,000
-0,500 0,289 0,816 0,000 0,000
0,000 -0,577 0,816 0,000 0,000
14 0,500 0,289 0,204 0,791 0,000
15 -0,500 -0,289 -0,204 -0,791 0,000
16 0,500 -0,289 -0,204 -0,791 0,000
17 0,000 0,577 -0,204 -0,791 0,000
18 0,000 0,000 0,612 -0,791 0,000
19 -0,500 0,289 0,204 0,791 0,000
20 0,000 -0,577 0,204 0,791 0,000
21 0,000 0,000 -0,612 0,791 0,000
22 0,500 0,289 0,204 0,158 0,775
23 -0,500 -0,289 -0,204 -0,158 -0,775
24 0,500 -0,289 -0,204 -0,158 -0,775
25 0,000 0,577 -0,204 -0,158 -0,775
26 0,000 0,000 0,612 -0,158 -0,775
27 0,000 0,000 0,000 0,633 -0,775
28 -0,500 0,289 0,204 0,158 0,775
29 0,000 -0,577 0,204 0,158 0,775
30 0,000 0,000 -0,612 0,158 0,775
31 0,000 0,000 0,000 -0,633 0,755
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