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Introduction générale

La protection de I'environnement et la problématigle la dépollution des eaux et des sols
contaminés nécessitent une réaction rapide du menter. La pollution est bien souvent
d'origine industrielle (rejet des effluents indigdy non traités dans le milieu naturel) ou agecol
c'est-a-dire due au manque de précautions nécesgmur éviter les fuites de déchets toxiques
comme les engrais, les insecticides et les pesticides pesticides sont fréquemment utilisés dans
le domaine agricole. Par conséquent, ils contribdela dégradation de la qualité des eaux de

surface et des eaux souterraines par leurs efetsidaires nocifs et toxiques.

Récemment, plusieurs études ont montré la présdactraces de pesticides dans les
aliments -3 ainsi que dans les eaux souterraines et supaléisi j—€. La toxicité de ces
polluants organiques est liée a leur structure oubéére qui est stable et résiste a la dégradation,
ou bien au fait qu’ils se dégradent en produit®sdaires plus dangereux et cancérigefed.[

Au niveau mondial, il y a plusieurs centaines demigdations de pesticides et des milliers de

substances actives qui sont utilisées pour prolégeaultures et améliorer leur rendeméit [

La France se situe aroisiéme rang mondiatierriére les Etats-Unis d'’Amérique et le Japon,
(Figure 1), en ce qui concerne l'utilisation destmides [L0]. Ce classement s'explique par
limportance de la surface agricole utile de lanEea avec prés de 30 millions d'hectares de
surface agricole cultivés. A titre d’exemple, lansommation Francaise de pesticides était,
d’environ de 76 000 t en 20081].
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- 52
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2 = »

- =~ =1 =
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Figure 1. Variation de la consommation de pestgdkns divers pays entre 1990 et 2002 en

tonnes par anifl].
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En ce qui concerne le Maroc, environ la moitié dgaspulation réside en milieu rural dont
80 % travaille dans le domaine agricole. Au coues dernieres années, le Maroc a importé
annuellement une moyenne de 8000 tonnes de pestifiie]. Cette utilisation pose le probleme
de leur devenir dans I'environnement: contaminaties ressources en eau, de I'air et du sol. Il
apparait donc nécessaire d’étudier le devenir deamposes dans I'eau afin de mieux en mesurer

les conséquences et en particulier leur impactrenvemental.

L’étude de la décomposition de la matiere organegtettudiée des les années 1920, ce qui
a permis de développer I'épuration biologique. @dpat, les stations de traitement biologiques
ne peuvent pas traiter les substances difficilemaodégradables ou toxiques (polluants
organiques persistants (POPs)). Pour cela, beaw®upcherches ont porté récemment sur une
nouvelle classe de techniques d’oxydations appetprocédés d’oxydation avancée (POA).

Ces procédés ont montré leur efficacité dans leetnent de polluants organiques toxiques
et non biodégradables. Ces procédés génerentujrdss radicaux hydroxyle¥OH), qui sont des
oxydants puissants (E° = 2,80 V / ESH), c’est-&dils sont capables d'oxyder tout composé
organique ou organométallique jusqu'a I'étape dimbbxydation (transformation du polluant en
CO; et HO).

L’objectif de ce travail est de montrer I'efficagiet I'importance des procédés d’oxydation
avancée, et en particulier le procédés électrodreet I'oxydation anodique, pour la dégradation
des pesticides. En effet, nous avons choisi détugiiatre polluants organiques, a savoir: 1-
chlorobenzene (MCB), 1,2-dichlorobenzne (1,2-DCBgide 2,4,5-trichlorophénoxy acétique
(2,4-5-T) et imazalil. D’ailleurs, MCB est un conggoaromatique monocyclique préparé en 1851.
Il peut donc étre a la base de nombreuses réaaiomsques, il est de plus en plus utilisé comme
intermédiaire dans la synthese de teintures, deficjukes, dont le dichlorodiphényltrichloro-
éthane (DDT) 3], et d'autres désherbants ou fongicides (antimite$si, il a été trés utilisé pour
produire le phénol, laniline et comme solvant {oghge des graisses). Cependant, les
monochlorobenzénes sont souvent libérés dans leswesges et peuvent étre détectés dans l'eau
de surface et I'eau souterrairid. [En raison de sa toxicité et de la nature réfragt&ICB est
résistant a la destruction par le traitement biigjog [14]. Le 1,2-DCB est utilisé majoritairement
comme un intermédiaire dans la synthéese de plisssamposés organiques (michloroaniline) et
dans la synthese des herbicides propanil, diurereletron 15]. L'imazalil est un pesticide de la
famille des fongicides, qui est utilisé pour emp¥dia détérioration de la qualité du produié-

19.
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Le dernier pesticide qui est un herbicide, I'ac5-trichlorophénoxy acétique (2,4,5-
T), a été utilisé dans le monde entier en grandelic dans l'agriculture pour contréler la
croissance des mauvaises herbes a feuilles laayes lds cultures de céréales, les prairies, les
pelouses, etc2[)]. Bien que I'utilisation du 2,4,5-T a été inteeddans certains pays développés
en raison de probléemes de toxicité, il est encargeiment utilisé de nos jours dans la plupart des
pays en voie de développement pour contréler lasvaises herbes et améliorer le rendement des
cultures R1]. Le 2,4,5-T est considéré comme moins biodégradabe son analogue acide 2,4-
dichlorophénoxy acétique (2,4-D), et présente uhes grande résistance au métabolisme
microbien probablement a cause d'un atome de cBlgpplémentaire sur le noyau aromatique
[21]. Ainsi, le 2,4,5-T peut étre détecté dans lesxede surface et les eaux souterraines, non
seulement lors de I'application de I'herbicide, svaissi aprés une longue période d'utilisation en
raison de sa resistance relativement élevée aoldégradation dans I'environnement. C'est la
raison pour laquelle nous avons choisi de travasile ces pesticides. D’ou, l'intérét de I'étude de
la dégradation et la comparaison de I'efficacité pcédés électro-Fenton et oxydation anodique
sur ces pesticides.

Le travail réalisé dans ce cadre est présenténgnctiapitres. Dans le premier chapitre nous
effectuons une étude bibliographique qui englokegienéralités sur les pesticides et les procédés

d’oxydation avancée (POA).

Le deuxieme chapitre traite les produits, les smhst chimiques, les instruments, les
méthodes d’analyse employées, les conditions diélgse et de dégradation des polluants

utilisés au cours de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a la dégraddtiamonochlorobenzene (MCB) et du 1,2-
dichloro-benzéne (1,2-DCB) par les procédés éldetrmon et oxydation anodique.

Le quatrieme chapitre a pour objet de l'étude déectrolyse de l'acide 2,4,5-
trichlorophénoxy-acétique, par les procédés éldetmton et oxydation anodique ainsi que sa
toxicité.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude de dgmadi@tion d’'un fongicide, I'imazalil, par
électro-Fenton. L'effet de I'anode (Pt ou BDD) faicinétique de dégradation et de minéralisation
sera discuté.
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1.1 Généralités sur les pesticides.
1.1.1 Définition

Un pesticide est un composé chimique permettam¢pleusser, de détruire ou de combattre
les organismes considérés comme nuisibles ou fmrasi pour une culture. Les pesticides
permettent d’augmenter le rendement de productonrégulant la croissance des plantes, en
réduisant la perte des fruits a cause de leur chuten sauvegardant leur qualité pendant le

stockage ou le transport]|

1.1.2 Historique des pesticides

Le XIX®™ siécle connait le développement de la chimie ralréen découvrant plusieurs
types de pesticides minéraux a base de sel deeclidans les années 50, des insecticides comme
le dichlorodiphenyldichloroethane (DDD) et léichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) sont
utilisés en grandes quantités en médecine préwe(gour détruire le moustique responsable de la
malaria) et en agriculture (élimination du dorymjoiCes composés sont aujourd'hui interdits en

raison de leur faible biodégradabilité et de ldoabcumulation dans la chaine alimentaire.

Au cours du XXM siécle, 'emploi des pesticides a été trés frétjpan rapport au siécle
précédent par conséquent un succes quant au remdemaux productions est bien remarqué,
d'ou leur indispensabilité dans la plupart desvaétd. En effet, le désir d’augmenter les

rendements dans I'agriculture a suscité I'utilisatide plus en plus de produits chimiques.

Les traitements des pesticides apparaissent & ldufivingtiéeme siécle en raison de leur
impact négatif sur I'environnemen?][ Actuellement, la réduction de I'utilisation desgticides

devient une préoccupation majeure aux Etats-Uni§;anada et en Europd [

1.1.3 Classification des Pesticides

Les pesticides sont classés en plusieurs catéegarias/eau de leurs emplois :

* Les herbicides : les plus utilisés en tonnages rets@faces traitées, ces produits
permettent d’éliminer les mauvaises herbes adwenties cultures. Ainsi, plus de 35
familles chimiques différentes représentées datte oatégorie sont les carbamates a
savoir : (carbaryl, chlorprophame, triallate,.l¢s chlorophenoxyalcanoiques (2,4-D,
2,45-T, ..), les amides (alachlore, propyzamigeles urées substituées (diuron,

chlortoluron,..), les triazines (atrazine, simazinetc.
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» Les fongicides : des agents qui permettent de ctiretda prolifération des champignons
phytopathogénes et de lutter contre les maladigstagamiques qui causent de graves
problemes a I'agriculture tels que le mildiou deotanme de terre, celui de la vighes
charbons et les rouilles des céréales, représantaidgrefois de véritables fléaux. Ces
maladies sont provoquées par l'invasion des ditisssis des plantes par le mycéliden
champignons microscopiques. Les fongicides les phusens et connus sont des sels
cupriques, et les fongicides a base du soufre.flmgicides organiques représentent la
part la plus importante : triazoles (bromuconaztiéconazole,...), dérivés du benzene
(chlorothalonil, quintozéne), dicarboximides (fdigprodione,...).

» Les insecticides : produits ciblés a détruire tesectes nuisibles. Les fongicides les plus
utilisés sont les carbamates (carbosulfan...), lesivé® du pyrethre, et les
organophosphorés (bromophos..). Les organochlarésoas été interdits depuis 1970

dans plusieurs pays a I'exception du lindane damntét d’utilisation date de 1999 dans

plusieurs pays/].

Les pesticides sont généralement classés en fandéda cible qu'ils viseniT@bleau ci-

dessous):

Tableau 1.1 :Classification des pesticides en fonction de Iéolec

Types de pesticides Cibles
les herbicides pour lutter contre les "mauvaises herbes"
les fongicides pour détruire les champignons
les insecticides pour tuer les insectes les corvicides
les corvicides contre les oiseaux
les rodenticides pour lutter contre les taupes et les rongelurs
les molluscicides contre les limaces
les nématicides contre les nématodes (petits vers)

1.1.4 Polluants organiques persistants (POPSs)

Les pesticides ou les polluants organiques pengsst@OPs) sont caractérisés par leurs
propriétés physiques et chimiques stables et teErsigtantes dans |'environnemerii] [et
possédent un potentiel de propagation a longuardiet Ces produits chimiques sont souvent
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transformés en nombreux métabolites qui persigtentlant des années dans I'environnement. Le
danger majeur de ces produits persistants ou de heétabolites est leur capacité d'entrer dans la
chaine alimentaire. En effet, en raison de leuicité et leur faible pouvoir de dégradation, les
pesticides peuvent s'accumuler dans la chaine rai#ne et/ou I'environnement, c’est la

bioaccumulation qui met la vie des étres vivantsamger §,7].

Ces caractéristiqgues rendent ce type de polluardanmues trés dangereux ce qui

nécessite de les étudier et de connaitre leur degans I'environnement.

1.1.5 Présence et devenir des polluants Organiques Persiats dans I'environnement.

Plusieurs travaux scientifigues ont confirmé lasprice de polluants organiques dans
'environnement §—1(, notamment dans I'environnement aquatique. Eat,édf manifestation du
caractere polluant de composé organique est étreiteliée a leur devenir dans le sol. Dés leur
arrivée au solKigure 1. 1) les polluants organiques commencent a se distribelon les trois

principales voies suivantes :

i) Dégradation:

La dégradation d'un pesticide se produit quand eenidr est décomposé en petites
molécules et éventuellement en dioxyde de carbbheas a travers des réactions photochimique,
chimique et biologiquel[l,17]. En effet, quand un pesticide est dégradé, ieg&plusieurs sous-
produits appelés métabolites, chacun de ces derp@sséde ses propres propriétés chimiques,

souvent plus toxiques que le produit de départ.

i) Adsorption par les plantes :

Les particules du sol peuvent jouer un réle trepartant pour immobiliser les pesticides
grace a l'adsorption. Aussi, les plantes piegestpmsticides et affaiblissent leur disponibilitg, e
par conséquent arrétent sa migration dans I'enmegorent. L'adsorption fait référence a
'attachement du pesticide par les particules du kse taux d’adsorption est en fonction de
plusieurs paramétres a savoir : les caractérigtigiuesol et la nature du pesticide. L’adsorption
d’un pesticide donné par le sol dépend du pH diem[iL3], qui par la suite détermine la structure

chimigue du pesticide dans I'environnement.

25



iii) Drainage dans le profond ou sur la surface du s::

Le déplacement des pesticides se fait soit paralestert qui et provoqué principalemel
par la pluie (ruissellement, infiltration et traedfvers les nappes lescours d’eau), ou soit par
volatilisation en étant emportés par Icourants d'air En effet, des gouttelettes d’'une ta
inférieure a 100um sont sisceptibles d’étre transportées sur de trés longistances. Elle
finissent par se déposer par voie séche ou paivdgesde l'atmosphéregpar les pluiesLa
disponibilité et le transfert es pesticidesvers les nappes souterrai (Figure 1.1) [14],

constituent des problémes sérieux et redout:

l\ Pestlude
h fficacite

\'OL.-\TILI.?.—\TIO.\ RUISSELLEMENT

" e =
SOLIDE ¢

el
N

Eaux de
surface

\ Eaux profondes

Figure 1.1: Processus montrant le devenir des pesticideslgavironnemmnt [14].

1.1.6 Toxicité des pesticides

L'estimation des effets d’'ui pollution liée aux pesticides sur l€cosystemes s’avere
difficile. Son impact dépend a la fois de leur mode d’acti@nténs sont beaucoup plus toxiq
gue d’autres), de leur persistance dans le temgrgaesse dégradent beaucoup plus rapider
gue d'autres) et de leurs s-produits de dégradatioleé métabolites). Ces métabol sont

parfois plus toxiques et se dégradent moins vigelgwomposeé initie

Il existe deux types de toxicité, aigué ou chrue: la toxicité aigué est la capacité d't
substance a causer les effets nuisibles qui sdappent rapidement aprés I'absorption, -a-
dire a court terme. La toxicité chronique est Ipamdté d'une substance a causer des ¢
défavorables au niveau dedanté, c’est une manifestatia long terme. Cet toxicité a un impact
sur I'homme et sur l'environnemer[15-17, notamment parles effets carcinogene

immunodépresseurs, mutagenes, neurotoxiques tigére18].
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1.1.7 Pesticides étudiés dans ce travail et leurs Propti&s physico-chimiques

1.1.7.1 Monochlorobenzéne

Le monochlorobenzéne (MCB) est un composé aromatigonocyclique préparé en 1851
(Figure 1.2) La présence d’'un atome de chlore sur un noyamédmeque confére a cette molécule
de nombreuses propriétés chimiques. Il est aifsitiase de nombreuses réactions chimiques; il
est de plus en plus utilisé comme intermédiairesdarsynthése de teintures, des pesticides, dont
le DDT [19], et des désherbants ou fongicides (antimite).sAula été tres utilisé pour produire
le phénol, I'aniline et comme solvant (nettoyage deaisses). Cependant, le monochlorobenzéene
est souvent libéré dans les eaux usées et peutlé@teté dans les eaux de surface et souterraine
[20]. En raison de sa toxicité et de la nature réfiaet MCB est résistant a la destruction par le
traitement biologiqueZ1]. Il est adsorbé par les matiéres en suspensios lgau et les sédiments
[22].

Cl

Figure 1. 2: Structure chimique de la molécule du mono clderzene

En France, selon Institut national de I'environneimadustriel et des risques I'INERIS
[23], le chlorobenzeéne est classé comme une substaripie, inflammable qui entraine des
effets néfastes a long terme et nocive pour 'emnement. Il est classé parmi les polluants
prioritaires par I'Agence de Protection de [I'Enmitement des Etats Unies d'Amérique
(Environmental Protection Agency (EPA)R4]. Sa fabrication et son utilisation dans les

installations classées pour la protection de I'eniement sont fortement réglementées

Compte tenu du potentiel de dégradation par phet¢olgt par biodégradation, le
chlorobenzene est relativement peu persistant dansironnement. Dans l'atmospheére, le

chlorobenzene est présent sous forme de vapeast, dlégradé par des radicaux hydroxyles formés
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photochimiquement dans l'atmosphere®).[ Le Tableau 1.2 montre les caractéristiques

physico-chimiques du monochlorobenzeéne.

Tableau 1.2.Propriétés physico-chimiques du monochlorobenzgde [

Propriétés physico-chimiques

Etat physique Liquide incolore
0,05 g dans 100 g d'eau a 20°C. Miscible a
Solubilité dans l'eau de nombreux solvants organiques (éthanol,

oxyde de diéthyle)

Seulil olfactif 0,68 ppm
Masse molaire 112,6 g/ mol
Densité 1,107 pour un liquide a 20°C
Densité de vapeur 3,9 par rapport a l'air
Pression de vapeur 1,170 Paa 20°C
Teneur maximale en chlorobenzene 300 ug/L

acceptable pour une eau de boi§don

(1) : Décret n°53-578 du 20 mai 1953 modifié relatifa nomenclature des installations classées
pour la protection de I'environnement mise a jowar ge Ministere de I'écologie et du
développement durable Francgais « Nomenclaturerdgallations classées pour la protection de
'environnement » (2002).

(2) : L'Organisation Mondial de la Santé ('OMS 1996)

1.1.7.2 1.2-dichlorobenzéne

1,2-dichlorobenzene, (1.2-DCB), est un composérogga avec la formule brutegg,Cl,
(Figure 1.3. Il appartient a la famille des dérivés halogénésidalrocarbures aromatiques. Dans
les conditions normales d’emploi, le 1,2-DCB est oamposé relativement stable. La
décomposition thermique de ce produit conduit dotanation de produits toxiques (chlorure
d’hydrogene, dichlorure de carbonyle, monoxyde @debane). Le 1,2-dichlorobenzéne est
principalement utilisé comme un intermédiaire dansynthése de plusieurs composés organiques
(tels gue michloroaniline) et dans la synthesehdebicides propanil, diuron et nebur@d], ainsi

gue dans la préparation des colora@fg.|
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ClI

Figure 1. 3: Structure chimique du 1.2-dichlorobenzene

Comme le monochlorobenzéne 1,2-dichlorobenzéne est un produit toxique, ipEst et
bioaccumulable. Il est identifie comme polluantopitaire par 'EPA US.Z8]. Le Tableau 1.3
montre les caractéristiqueysico-chimiques du 1.2-dichlorobenzene

Tableau 1. 3.Propriétés physico-chimiques du 1.2-dichlorobebee#2g].

Propriétés physico-chimiques

Etat physique liquide incolore
Solubilité dans I'eau 0,1558 g dans 100 g d’eab 22

Miscible a de nombreux solvants

organiques (éthanol, oxyde de diéthyle)

Seull olfactif de 2 & 4 ppm
Masse molaire 147.01 g/mol
Densité 1,3007 pour un liquide a 25°C
Densité de vapeur 5,07 par rapport a l'air
Pression de vapeur 0,140 kPa 20°C
Teneur maximale en dichlorobenzene 200 pg/L

acceptable pour une eau de boisson

1.1.7.3 Acide 2,4,5-trichlorophenoxy acétique (2,4,5-T)

L'acide 2,4,5- trichlorophénoxy acétique ou 2,4,24t un herbicide de formule brute
CgHsCI303 faisant partie de la famille des acides chloroplgalkanoiquesHigure 1.4). Il est

développé a la fin des années 1940. Il est obtanurpaction de 2,4,5- trichlorophénol avec de
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I'acide monochloroacétique sous une températurgsenentre 100 et 180 °C suivant le milieu

réactionnel utilisé et la pression employée.

Cl

OH

Cl

Cl

Figure 1.4: Structure chimique de la molécule de 2,4,5-T

Le 2,4,5-T a été utilisé dans le monde entier si&r grande échelle dans l'agriculture pour
contrbler la croissance des mauvaises herbes Betelarges dans les cultures de céréales, les
prairies, les pelouse$4]. En raison de ses problemes de toxicité, l'atiie du 2,4,5-T a été
interdite dans certains pays développés, mais ieesore largement utilisé de nos jours dans la
plupart des pays en voie de développement pour@entes mauvaises herbes et pour améliorer
le rendement des culture3y. Le 2,4,5-T est considéré comme moins biodégiadgbe son
analogue herbicide 2,4-D, et présente une résistdors de la dégradation par les micro-
organismes qui probablement due au chlore suppk&nersur le noyau aromatiquéy. Le

Tableau 1.4présente les caractéristiques physico-chimiques4]s-T.

Tableau 1.4 :Propriétés physico-chimiques de 2,4,5-T

Propriétés physico-chimiques
Etat physique Poudre blanche
Masse molaire 255, 49 g/ mol
Solubilité (mg de produit / 1000 ml de I'eau) 2220 °C
Densité de vapeur 1,8 par rapport a I'air
Pression de vapeur *®a dans 20 °C (négligeable)
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1.1.7.4 Sulfate d’'imazalil

L'imazalil est un pesticide de la classe des fadg& qui est utilisé pour empécher, en
général, la détérioration de certains fruits, |Iéganet les agrumes pendant le stockage et le
transport[29]. Il est utilisé dans le monde entier comme urgfoide azole Figure 1.5 [30]. I
est souvent trouvé dans les agrumes aprés l'anaBasdongicide est fréequemment utilisé au
Maroc|31].

Une série d’études a démontré que le composé activité fongistatique et sporicicen
phase vapeur, contre de nombreuses espéces forgigeempris les dermatophytes, ce qui
suggere que le produit pourrait étre efficace daaschatteries et les chenil3Z]. L'imazalil
est classé comme «probable cancérigéne pouries Bimains». Par contre, des études sur
des rongeurs indiquent que l'imazalil est cancémg@our les souris d'albinos suisses
masculines et les rats Wistar, a cause d’'une auttien significative d'adénomes de foie

[33]. Le Tableau 1.5montre les caractéristiques physico-chimiquesichatalil.

HaCa

O

HO——S——OH

O

@z cl

Figure 1.5 Structure chimique de la molécule de sulfate dialil

Tableau 1. 5 :Propriétés physico-chimiques de I'imazalil

Propriétés physico-chimiques
Etat physique Poudre blanche
Masse molaire 395.258 g/ mol
Solubilité (g de produit / 100 ml de I'eau) >5@a¢0 °C
Densité de vapeur 4,1 par rapport a I'air
Pression de vapeur 9.33%Pa a 20°C
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1.2 Procedes et traitement des eaux contaminées par daeslluants organiques.

D’'aprés ce qui précéede, les pesticides présentapt menace potentielle pour les
ressources en eau. Ainsi, cette pollution affeatepeorité les eaux de surface, ou l'on
observe une contamination sur I'ensemble des coeau. Afin de protéger I'environnement
aquatique, le traitement des eaux usées urbaindsstrielles et agricoles est indispensable.
Le traitement peut étre réalisé a l'aide de difféseprocédés qui sont actuellement bien
maitrisés a I'échelle du laboratoire et appliquégrande échelle incluant les traitements

physico-chimiques et biologiques.

1.2.1 Procédés physiques et physico-chimiques.

Ce type de procédés regroupe les technologies nagaibes, les techniques d’adsorption,
d’échange d'ions et des procédés de séparatiomesidjuide (précipitation, coagulation,
floculation et décantation)3p—39. Les procédés physico-chimiques sont simplesilésart et
permettent d’avoir une réduction remarquable dBGD. Cependant ces procédés ne sont pas
dégradatifs, mais seulement séparatifs. lls préséplusieurs inconvénients tels que la formation
des concentrats de polluants, des boues et congmnrmaportante des réactifs chimiques.

1.2.2 Procédés biologiques

Les procédeés d’épuration par voie biologique semrmunément utilisés pour le traitement
des eaux polluées3y—41). lls sont moins chers, mais ces procédés biolamgggénerent des
guantités importantes de boues biologiques a traibbesoins des quantités énergétiques
importantes et nécessite des grands réservoiratiae(lagunage). De plus, ces procédés ne sont
pas toujours applicables sur les effluents de footecentration de polluant, de la toxicité ou de la
tres faible biodégradabilité. Ainsi, il est nécéssal’utiliser des systémes réactifs beaucoup plus

efficaces que ceux adoptés dans les procédés ifiegiion conventionnelle.

1.2.3 Procédé thermique (incinération)

L’incinération est une combustion compléte desyaoits organiquesiP,43. Elle se fait,
en général, dans un four ou la chaleur dégagééepanatériaux au cours de la combustion est
suffisante pour enflammer les matériaux ajoutéspfoeede est tres efficace, mais présente un
colt éleve. Cette technique est tres pratique tcas de petits volumes présentant une forte
concentration. Cependant, elle est soumise a wheméntation de plus en plus stricte a cause de
la possibilité de production de dioxines proverdad fumées d’'incinération.
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La charge polluante (pesticides et métaux lourdpyésente une menace réelle pour les
ressources en eau. Cette pollution affecte enitgrites eaux de surface, ou I'on observe une
présence de contamination. De plus, les procédésiqlies de traitement de ces eaux se trouvent
tres souvent limités. Pour remédier a ce problaiaes,procédés d’oxydation avancée (POA) ont

ete développés et sont de plus en plus utiliéds [

1.2.4 Procédés d’oxydation avancée

1.2.4.1Définition, objectif et principe.

Les progres les plus récents dans le traitemeli¢ae ont été réalisés par la possibilité de
I'oxydation des composés organiques récalcitranf$. [Ces méthodes basées sur la formation
d’entités chimiques tres réactives qui vont décasepdes molécules les plus récalcitrantes en
molécules biologiquement dégradables ou en compuosésraux tels que CCet HO. Il s'agit
des Procédés d’'Oxydation Avancée (POA). Le butdestraiter des eaux usées, pour diverses
applications, en grande échelle, dans le traitenta® eaux souterraines et de surface,
'assainissement des solg], le conditionnement des boues des stations diépuar 47], la
production d'eau ultra-pure, le traitement des cms®p organiques volatiles et le contrdle des
odeurs. Ces procédés permettent la désinfectiola atérilisation des bactéries, virus et autres
microorganismes.

Les POA peuvent étre utilisés seuls ou couplés d\aertres procédés physico-chimiques ou
biologiques. Ainsi, ils peuvent étre utilisés erap& de prétraitement pour décomposer des
molécules initialement persistantes en des proghlits facilement biodégradables suivis par un
traitement biologique. (cas du Betteraz-Pruntriattien d’eau potable en Suisse, utilise le procédé
ADOX®: ozone et peroxyde d’Hydrogéne)

Un autre aspect concernant les opportunités degipins des PAO: seuls des rejets avec
des valeurs de la DCO inférieures ® %YL peuvent étre traités par ces techniques, car des
grandes valeurs de DCO nécessitent la consommdiimportantes quantités de réactifs. C'est
pourquoi les eaux usées avec de grandes massearetl peuvent étre plus efficacement traitées

par oxydation humide ou incinération comme le metaFigure 1.6.

33



Incinération

Oxydation
POA
L ] ] | ] l |
' 1 1 J i | I
5 10 15 20 200 300
DCO g/l
Figure 1.6: Désignation des technologies de traitement des esées selon leurs teneurs
DCO [46].

Les POA sont généralement utilisés pour des raisonante{48]:

+ Décolorer les eaux résiduaires (cas des eaux dierigdustrielle’

% Oxyder des composés minéraux toxiques (cas desdaigine industrielle’

% Oxyder avant le titement biologique, les composés toxiques ou imdiios pour le:
micro-organisme:

« Augmenter la biodégradabilité de la pollution origae (augmentation du rapps
DBOs/DCO),

% Oxyder totalement la pollution organique en, dans le cas d'effluents a fol

teneur en DCO (de l'ordre de plusieurs gramL). Dans ce cas, cependant le ¢

est souvent rédhibitoit

Les POA comprennent une grande variété de méth(Figure 1.7): (1) POA basés sur
I'ozonation (i.e., @, Ox/UV, O3/H,0,, Oz/H,0,/UV), (2) POA basésur la photolyse de,0; (i.e.
photochimie assistée, UV{B,), (3) POA basés sur l'utilisation de s~conducteurs (i.e.,
TiO,/UV), (4) POA basés sur irradiation sous vide etoatimie (ultrasons), (5) POA baseés sL
réaction de Fenton (i.e., **/H,0, F&TH,0./UV, Fe*'/H,0,/UV), et (6) POA basés s
I électrochimie (oxydation anodique et éle-Fenton).fi9-51].

Comme les radicaux hydroxyles sont des especesémetives et instables, ils doivent €
produits de facon continue au moyen de plusieuestiens: chimiques, photochimiquu
biologiques ou électrochimiques. Uclassification des principaux procédés de produdiie ce

radicaux est donnée surfgure 1.7.
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Figure 1.7 : Différents procédés d’oxydation avar [49,5Z].

Ces procédés font apra des espéceadicalaires trés réactifs, particulierement lebaaux
hydroxyles {OH) a température ambiar[53].

1.2.4.ZRéactivité et mode d’action des radicaux hydrox

Le radical’OH est une espece tres réac, et dont le pouvoir oxydant est le plus él
(Tableau 1.6).(E°= 2,7 VIESH aprés celui du fluoriC’est pourquoi I'oxydation par ce rical a
été I'objet essentiel de cettechnologie d’oxydation avanc. En milieu acalin fort, les radicaux
‘OH existent sous leur forme conjuguée : le radicabmoixygene (" (pKa = 11,9[54]) réagissant
plus lentement par attaque nucléop[55]. Pour les pH acides (proche de 3) qui sont usildans
cette étude, c'est la forme acide qui prédominguetéagit sur la matiére organique par atte

électrophile.

Le Tableau 1.6résume les potentiels de réduction des oxydantsagouent utilisés e
milieux aqueux. Selon ces vale, le radical hydroxyle est I'espéce chimique ayanpdeivoir
oxydant le plus élevé des oxydants chimiques @slisn milieu aquex. Il est d’'ailleurs I'espec
chimique la plus oxydante, apres le fluE® = 3.05 V/ESH a 25 °¢[5€]. Il posséde le pouvoir
oxydant le plus élevé parmi ceux basés sur l'oxgdE°= 2,7 V/IESH) [53,5¢].
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Tableau 1.6 :Potentiel d’oxydation pour différents oxydants déeau en milieu acidey7,59

Potentiel
Oxydant Réaction d’oxydation Equation
(V/IESH)*
OH (Radical hydroxyle) ‘OH + H' + € — H,0 28 (1.1)
0;(0Ozone) Q+2H +26 - H,O0+ O 2,07 (1.2)
H,O,(Peroxyde d’hydrogéene) B+ 2H + 26 — 2H,0 1,77 (1.3)
‘HO, (Hydroperoxyle) HQ+ 3H + 36 — O+ H;0 1,70 (1.4)
MnO4 + 8H' + 56 — Mn**
MnO4(lon permanganate) +4H,0 1,67 (1.5)
CIO, (Dioxyde de chlore) Clore->ClI+0O 1,50 (1.6)
Cl,(Chlore) Ch+2e— 2CI 1,36 (1.7)
0O, (Oxygene) Q+ 4H + 46 — 2H,0 1,23 (1.8)

* ESH : Electrode Standard a Hydrogéne

Principalement, les POA sont basés sur des radibgdrsoxyles’OH, le plus important
réactif non sélectif et responsable de I'oxydato n'importe quel composé organique ou

organométallique selon I'un des 3 mécanismes stsvan

v" Arrachement d’un atome d’hydrogéne :

Il s’agit de I'arrachement d'un atome d'’hydrogemeles chaines hydrocarbonées saturées au
niveau desquelles se créent des sites radicakgiaeués par 'oxygene, par conséquence, il méne
a la rupture homolytique d’une liaison C-H,

RH +°OH — R +H0 (1.9)

Le radical libre Rcontinue a réagir avec I'oxygéne moléculaire endpigant le radical
peroxyde ROQ initiant une séquence de réaction de dégradatigdante et ainsi conduisant a la
minéralisation complete du polluant organiqti€] |

R + 0, » — — ROO (1.10)
ROO +n (OH/O,) —xCQO+yH0 (1.12)

v Addition électrophile sur des liaisons non saturé@ydroxylation)

Les régions de forte densité électronique songaées par les radicaux hydroxyles, comme
les liaisons insaturées des composés aromatiques :
ArX + ‘OH — HOArX’ (1.12)
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HOArX" + n (Q/'OH) — HX + x COs + y H,0 (1.13)

L'utilisation des régles d’orientation de la suhgton électrophile aromatiqué gbleau

1.7) nous permet de prédire le site et/ou les sitegdtbxylation possibles pour les composés

aromatiques.

Tableau 1.7 :Orientation de la réaction d’hydroxylation par sefstituants lors de la substitution
électrophile sur les aromatiques/[59.

Orienteurs en ortho et para Orienteurs en méta
Activants modérés et forts: Désactivants forts:
"NHz, -NHR, -NR,, -NHCOR, -OH, -OR | 55 _cF3, -NR3+, -COOH,-COOR, -COR,
-SOQ;H, -CN
Activants faibles: Désactivants faibles:
Alkyles, phényles F,CI Br, I

v Transfert d’électrons (oxydo-réduction)
Ces réactions d’oxydation conduisent a l'ionisatienla molécule, et génerent des radicaux

organiques, qui par addition de dioxygéne donnedlestradicaux pyroxylés, initiant en retour des
réactions en chaine de dégradation oxydative pondwire a la minéralisation du composé de
départ:

RX +'OH — RX"+OH (1.14)

RX™ +n (Q/'OH) —» HX +x CO+y H,0 (1.15)

1.2.4.3 Constantes cinétiques de réaction entréOH et les composés organiques

Connaitre les constantes cinétiques de réactiomngsirtant pour avoir une idée sur le taux
d'oxydation et I'efficacité des POA. Des donnéeta@mues sont disponibles pour les réactions
entre lesOH et les substrats organiques dans I'dableau 1. §, il y a néanmoins un manque en

ce qui concerne les constantes cinétiques d’oxydalkés polluants environnementaux.
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Tableau 1.8: Quelques valeurs de constantes de vitesse dioréade OH avec des composés

minéraux et organiques(,55-5T.

Composé k (mol™ L s
co’ 8 x 10
HSO4 35-17 x 10
H,O;, 2,7 x 10
Fe' 3,2x 10
cu’ 3,5 x 10
Ag* 1,2 x 10°
ClO 8,8 x 10
CI 4,3 x10
Benzéne 7,8 x 10
Chlorobenzéne 4 x 310
Trichloroéthyléne 4 x 10
Aromatique 16— 10°
Acide oxalique 1,4 x 10
Acide formique 1,3 x 10
Phénols 10— 10°
Acide acétique 0,2 x f0

A partir de ce tableau, on peut noter que le radigdroxyle réagit plus rapidement sur les
composeés insaturés tels que les aromatiques, guesscomposeés aliphatiques tels que les acides
organiques (aliphatiques) qui sont des sous-predlitxydation. Les positions ortho et para d’'un
substituant électro-donneur (groupement activaot)t sattaquées de préférence. En général,
'oxydation des composés minéraux présente desumrmlele constantes cinétiques faibles

compareées a celles des composés organiques.

Le mode d’action, le plus dominant, du radical loygte sur les alcools et les acides
aliphatiques est I'arrachement d’'un atome d’hydneggorté par le carbone lié au groupement
alcool. En effet, I'effet inductif donneur du grament alkyle stabilise le radical form&Q. Il

faut noter que les composés dépourvus d’atomesibiggne et d’'insaturations sont a I'abri des
réactions par radicaux hydroxyles.

1.2.4.4Réactions parasites

Les radicauxOH réagissent avec les composés organiques etdenstantes de vitesses
approchant les limites du contréle des réactiomsiiffusion (13° M™* s%) ce qui implique que les
taux d'oxydation sont essentiellement limités parthux de disparition d&@H dans des réactions

parasites. Ces radicaux sont consommeés en miliaeuagpar le contaminant, des composes
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inorganiques tels que (HGD/COs®, F&) et /ou les réactifs eux-mémess(QH,0,, F&Y)
(Tableau 1. 9. Ces réactions parasites affectent l'efficacité tchitement en entrant en

compétition avec les réactions de dégradation didggmts organiques.

Tableau 1.9 :Réactions de compétition impliquant la consommaties radicauxXOH par des

ions minéraux et affectant I'efficacité de I'oxyutat radicalaire $0].

Réactions k(M™1sh Eq

"OH + HCQy — OH + HCO; 8,5 x 16 (1.16)
‘OH + CQ” — OH + CO”" 3,9 x 1§ (1.17)
HCO; — COs” + H' 1 x 10“ (pKa=10,33) (1.18)
CO, » HCO; + H' 1 x 10”(pKa=6,35) (1.19)
‘OH + POy — H,PO, + HO 2 x 10 (1.20)
‘OH + PQ> — OH + PQ~ 1x 1d (1.21)
"OH + H,0; — HO, + H,0 2,7 x 10 (1.22)
‘OH + HO, — HO," + OH 7,5 % 10 (1.23)
‘OH + F€* — HO + Fe** 3,2x 10 (1.24)
"OH + O; —> HO, + O; 2,0 x 10 (1.25)
'OH + CI - CI' + HO 4,3 x 10 (1.26)
*OH + H,SO, — SO, + H,0O 1,4 x 10 (1.27)

1.2.4.5 Détermination de la constante cinétique

Sur le plan cinétique, la vitesse de réaction diices hydroxyle sur les substrats organiques
(S) obéit a une loi cinétique d’ordre global 2:rerd par rapport a la concentration du composé

organigue et ordre 1 par rapport a la concentraio®H:

S +'OH s— R + (OH / H,0) (1.28)
Aussi, peut-on écrire la vitesse de disparitiomdubstrat organique S de la maniére suivante:
V= -d[S] / dt =ks x [OH] x [S] (1.29)

avec ks constante cinétique de la réaction entre SOét et [S] = concentration en composé
organique. En admettant le principe de I'état stataire pour les radicaux hydroxyles, I'équation

précédente s’écrit
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Dans la cinétique réactionnelle de l'oxydation geBuants organiques, il y a une étape
limitante, c'est la réaction de génération desceadi hydroxyles. En effet, cette réaction est
relativement lente par rapport a la consommatios @daicaux hydroxyles par les composés
organiques et par les intermédiaires.

Une méthode de détermination des constantes airestigonsiste en la mise en place de la
cinétigue compétitive. Le composé S pour lequekonhaite déterminer la constante cinétique
dans sa réaction avec |&H est oxydé en présence d'un composé de référenceoritl ld
constante de vitesse absolue est connue :

-d[M] / dt = ky x[M]x[ "OH] (1.31)

= Kmapp) % [M] avec Kapp)= km % [OH] (1.32)

L’intégration des équatioris30et1.32donne :
IN[S]/ [Slo = - Ks(appy* t (1.33)
IN[M] / [M]O = - Kmapp) X t (1.34)

Si la dégradation de M et S ne résulte que d'utegaé par le radical hydroxyle, les vitesses
relatives de disparition de M et S sont alors désmar I'équation de cinétique compétitive :

Ln ([S]/ [Sk) = ks/ km x (In[M] / [M] o) (1.35)
Les valeurs de [S] et de [M] peuvent étre mesup@es un t donné. La valeur &g étant connue,

cette relation permet de déterminer la valeukgle

1.2.5 Geénération des radicaux hydroxyles par les différets POA
1.2.5.1 POA basés sur I'ozonation

1.2.5.1.1 Ozonation simple

L’'ozone a été découvert en 1839 par C. F. SchonibéjnC’est un gaz instable dans I'air
qui se décompose lentement en oxygene moléculéife ['ozone moléculaire est capable
d’'oxyder de nombreux composés organiques, c’estxydant puissant qui attaque de facon
sélective les doubles liaisons et certains groupgsn@nctionnels dans les molécules exposées,

d’ou I'ozonation est une technique utilisée pouméier les composés organigues dans les eaux
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ou des effluents industriels. Mais I'ozone doiedtsrmé avant son utilisation car il est instabke.

réaction (1.36) montre la formation de I'0zoB& [64:
30, — 205 (AH = 68 kcal) (1.36)

L’ozone peut étre produit a partir d’'oxygéne (pair,éventuellement enrichi en oxygene)
et peut intervenir dans l'oxydation des composés dgyas. |l attaque (attaque électrophile) sur les

liaisons insaturées des alcénes ou coOmposeés aguiesiti

1.2.5.1.2 Peroxonation (Q/H,05)

Cette technique est basée sur la combinaison denkoavec le peroxyde d'hydrogene, et
constitue une maniére efficace qui permet d'augendatproduction du radical hydroxyle. Dans
ce systeme, les radicaux hydroxyles sont formés rpaction entre l'ozone et le peroxyde
d'hydrogéne (Eq. 1.37%5].

Os+ H0, —"OH + HO; + O (1.37)

Malgré que ce procédé soit plus efficace que I'adon grace a la formation des radicaux
hydroxyles, son efficacité est limitée par la \segle réaction entre;@t H,O, [66]. Ce systeme
est affecté par les mémes contraintes que I'ozwmadi savoir la faible solubilité de;Qa forte
consommation énergétique et la dépendance de nomlparameétres tels que le pH, la
température, la présence des réactions parasits®mmant leSOH et le type de polluan6y].

En revanche, l'ozonation et la peroxonation pré&sgntavantage par rapport aux procédés
photochimiques, de pouvoir fonctionner dans uneaéurte turbidité, car le systeme ne dépend

pas de la transmission des rayonnements danséeffl

1.2.5.1.3 Photolyse de I'ozone (UV/4)

Le traitement avec le couplage de I'ozong) (@ la radiation par UV peut également étre
une maniere efficace pour produire d’avantage dicaax hydroxyles. L'ozone présente un
maximum d’absorption des radiations UV a 254 nnggeconduit a la production de puissants
oxydants pour traiter les eaux contaminées. Lestiodes qui interviennent dans ce systeme sont
(Eqg. 1.38-42) §8]:

Os+ H;0 + v — 2OH + O; (1.38)
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Os+ ‘OH — HO, + O, (1.39)

Ost HO,  —'OH +2G (1.40)
'OH+HO, —H0+0 (1.41)
'OH+0OH  —H,0; (1.42)

12514 Procédé UV/HO,0O3

L’addition du HO, au procédé UV/@ (UV/H,0,/0s3), accélére plus la décomposition de
I'ozone résultant en une production plus importatée radicaux hydroxyles. Ce procédé permet
une minéralisation rapide des composés organidliest le procédé le plus efficace pour les
effluents fortement chargés en pollution. En eftet, procédé est constitué de deux systemes
UV/H,0; et UV/G; d’ou I'équation globale (1.43) :

205+ HOx+ hv — 2°0H + 3G (1.43)

1.2.5.2 Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV/EO,)

Photolyse du peroxyde d’hydrogene (UY@D) se base sur la radiation, par UV, de
peroxyde d’hydrogéne et provoque la rupture deidesdn O-O pour former deux radicaux
hydroxyles (1.44). Ces derniers, par la suiteri@nent dans d’autres réactions secondaires, par
décomposition du peroxyde d’hydrogene selon lesisaps (1.44 — 1.506P,7(.

H20x+ hv — 2°OH (1.44)
Le systeme fait intervenir des réactions parasites:
'OH + H0, — H,0 +HO (1.45)
HO,+ H,0, — ‘OH+ H0 + O (1.46)
'OH +HO, — HO,+OH (1.47)
2HO, — Hy00+ O, (1.48)
HO,+OH —H,0+ 0O (1.49)
2'OH — H,0, (1.50)

Ce procédé nécessite des longueurs d'ondes inEsiau300 nm pour étre efficacél], la
longueur d'onde maximale étant 260 nm. L'inconvénie plus important de ce procédé et la tres

faible valeur du coefficient d'absorption deQ4 comparé a celle de I'ozone. Mais le codt du
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processus (traitement) peut étre multiplié si laaxecontiennent une turbidité importante. En
effet, des composés organiques peuvent absorberalgsminements UV, d'ou la nécessité
d’augmenter l'irradiation des rayons UV.

1.2.5.3 Procédés Fenton
1.2.5.3.1  Systéme KO,/ (Fe**ou Fe*"”

Le systéme (bD./Feou H,O,/Fe™) est connu sous le terme de réactif de Fentéh Pe
nombreux travaux sont basés sur ce systeme réaelipt?—74. A pH acide (2.5< pH < 3.5), |l
est généralement admis que I'étape initiale du miéoee d’oxydation des composés organiques
en milieux aqueux, est constitué par la réactiorel@on :

Fe* + HO, — Fe +°0OH+ OH (1.51)
Fe + HO, — Fé'+HO +H" (1.52)

Le réactif de Fenton posséde deux caractéristiguiractives pour le traitement des
COMpOSEés organiques :

* Les radicaux hydroxyles produits dans I'équatidb) et 1.52), réagissent trés

rapidement sur les composés organiques.

* Les réactifs sont simples a manipuler et sans etapgur I'environnement, ainsi les

produits finaux n'introduisent pas de pollution gémentaire.

Ce procédé a connu plusieurs contraintes pour gardeontinu le milieu riche en peroxyde
d’hydrogeéene, le manque de régénération du catalysmessite I'ajout constant de réactifs, ce qui
augmente les colts de traitement. Le radical hydeoxst non sélectif; et donc peut étre
consommé dans des réactions avec n’importe quepasénorganique ou organométallique. La
régénération catalytique des ions métalliquesdsfiérentes voies. Une liste limitée des réactions

intervenant dans le systeme Fenton est présentédeieableau 1. 10

Tableau 1.10 :Principales réactions intervenant dans le systirieenton et les constantes
cinétiques correspondantes[7q:

Phase k(M™*s? Equation.
Initiation
F&"+ H,0, — Fé'+ OH +-OH 55 (1,53)
Catalyse (régénération du fer ()
Fe'+ H,0, — F&* + HO, + H' 3,110 (1.54)
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Fe'+ HO, — Fé'+ O, + H' 2,0 1d (1.55)
Fé'+ O, — FE'+ O, 5,0 10 (1.56)
Propagation.

'OH+ H,0;, — HO, + H,0 3,310 (1.57)
HO, — H" + O," 1,6 16 (1.58)
RH + OH — R+ H,0 10" - 10 (1.59)
RH + OH — RHOH 10¢° - 10 (1.60)
Inhibition

Feé'+ OH — Fe'+ OH 3,210 (1.61)
F&'+ HO, + H — FE'+ H,0, 1,216 (1.62)
Fe* + O, + 2H — F&" + H,0, 1,0 1d (1.63)
O, + HO, + H+ — O, + H,0, 9,7 1d (1.64)
HO, + HO, — H,0, + O, 8,310 (1.65)
HO,+ OH — H20 + Q 7,110 (1.66)
‘OH + Q" — OH + 02 1,0 16° (1.67)
.OH+Q + H,0 — H,0, + O,+ OH 9,7 10 (1.68)
‘OH + OH — H,0, 5,2 16 (1.69)
Oxydation de matiére organique

R+RH—>R +RH (1.70)
R +0,— RO, (1.71)
RHOH + O, » ROH + HQ' (1.72)
R +R— R-R (1.73)
R + OH— R-OH (1.74)
R+Fé" > Fé'+R (1.75)
(R* + OH — ROH) (1.76)
R+F¢" > Feé'+R (1.77)
(R+H"— RH) (1.78)

Le traitement des eaux par le procédé Fenton néeéssldition d’'une quantité importante
de peroxyde d’hydrogéne et du fer ferrique. L'aidditmassive du réactif de Fenton {Fet
H,O,) peut devenir un facteur limitant puisque lionrréaix et le peroxyde d’hydrogene se
comportent comme des pieges a radicadi (1.57 -1.61). De plus, a forte concentration de
réactif, le systeme évolue vers une pollution sdaorm par précipitation de fer ferrique sous
forme de boue d'hydroxyde ferrique, Fe(@He qui nécessite un traitement supplémentaire pou

son élimination.
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1.2.5.3.2Facteurs influencant I'efficacité du procédé Fento

a) Effet de la concentration des réactifs — rapporsQi/[Fe **]

Une dégradation optimale avec une cinétigagide peut étre obtenue en augmentant la
concentration des deux réactif7]. Toutefois travailler en présence d'un tres grand exces de
réactifs peut devenir un inconvénient et un factkonitant, le fer ferreux et le peroxyde

d’hydrogéne peuvent se comporter comme des pieggtiGaux [ ).
b) Effet dupH

La réaction de Fenton s’applique, de facon optimelen pH autour de 3§]. En effet, les
ions ferriques précipitent sous forme d’hydroxydmipdes valeurs de pH supérieures a 4. En

dessous du pH 2,5 trois mécanismes vont diminaéidacité de la réactior[]:

formation de complexes ferreux.

v

v inhibition de la réaction de régénération des fenux, réaction (1.54).

v' augmentation de la vitesse de réaction de piégdegj©H par BO, réaction (1.57)
v

Formation d'ion oxonium $D* qui est moins réactif vis avis de’Feue HO..

1.2.5.4 Photocatalyse homogene : procéedé photo-Fenton

Une amélioration linéaire entre l'irradiation UV ks vitesses d’oxydation est observée
grace a une régénération photo-induite du fer derf€1]. A pH = 3 a 4, les ions de fer(lll) se
trouvent en grande partie sous forme Fe@#®ans I'eau. Cette espéce absorbe la lumiére UV
dans la gamme 250 % <400 nm. La réduction photochimique de Fe(&Hhn solution aqueuse
permet de produire dé®H supplémentaires d’une part, et de catalyse¢dation de Fenton par
la régénération de I'ion Eed’autre part, les réactions de (1.79 - 1.81) cisehi & la production

des radicaux hydroxyles en quantité plus importante

Fe'" + H,0 — Fe (OHf" + H" (pH = 3-4) (1.79)
Fe (OHf" + hv — F&* +"OH (1.80)
Fe* + H,0, — Fe (OH}" +"OH (1.81)

Des avantages et des inconvénients de photo Fprdésantés dans Teableau 1. 11
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Tableau 1.11 Avantage et inconvénient de procédé photo-Fefittrs .

Avantage Inconvénient

e Augmentation des radicauxOH par la|» Coté des colts, consommation d'énergie
photo-réduction du Pe (& parti le (fournir des rayonnements UV par
complexe ferrique Fe(OH) y P

utilisation d’'une lampe UV dont la duree

e une production in situd’ions ferreux qui

o de vie et I'énergie électrique consommeée
catalysent la réaction de Fenton;

est a prendre en compte).

* Une génération supplémentaire des radigaux
‘OH

1.2.5.5 Photocatalyse hétérogene

La dépollution photocatalytique est un procédé sei développe rapidement dans
'ingénierie de I'environnement, qui utilise lesrseconducteurs comme TOFeOs. Il s’agit de
la combinaison de I'énergie solaire et de la catlgétérogene afin d’obtenir la minéralisation
complete des polluants toxiques présents dans.|'€atte technique est basée sur I'excitation
d’'un semi-conducteur par un rayonnement lumineuxaguoélére de la photo-réaction en faisant
intervenir des réactions entre les paires élednmn/et les polluants organiques adsorbés a la
surface du semi-conducteur. Ce processus peucegnboser en 5 phases indépendates]:

1- Transfert des molécules ou des réactifs dispesithans la phase fluide vers la surface

du catalyseur.

2 - Adsorption d’au moins d’un réactif sur la sedalu catalyseur.

3 - Réactions sur la phase adsorbée.

4 - Désorption des molécules produites.

5 - Dispersion de ces produits vers la phase fluide

L'oxyde de titane TiQ est le photocatalyseur le plus utilisé dans laratfafion des
micropolluants organiques$,849. Il a été démontré que ce dernier posséde umalgrstabilité et

non toxique, bonne performance et efficacité, aweprix intéressanp).

L'étape initiale dans ce procédé photocatalytigael’absorption des radiations UV avec
formation de paires électrons-tro@s].

TiO, + hv —e+h (1.82)
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Les électrons qui se trouvent dans la bande deuctiod du métal peuvent réduire

I'oxygene dissous avec formation d’ion superoxyatticalaire @ °:

TiOy(€e) + O, -0 (1.83)
L'ion superoxyde @ réagi avec KO pour donnerOH, OH et & selon les réactions
suivantes :
20, +2H0  — H,O, + 20H + O, (1.84)
H,O, + TiOy(€) — OH + "OH (1.85)

Tandis que les™{trous positifs) sont capables d’oxydesGHou OH adsorbé en radicgH
selon les réactions suivant&si

TiO (") + HxOads — TiOs + "OHags+ H' (1.86)

TiO (") + OHags — TiO2 + "OHags (1.87)

L'importance présentée par ces réactions dans tgadation, se manifeste par une
oxydation directe par transfert d’électrons du sabsdsorbé a la surface selon la réaction :

TiO2 (") + RXags — TiO2 + RX*as (1.88)

La photocatalyse avec Ti@eut étre réalisée en utilisant des rayonnemetdgas comme
source d’énergie. L'utilisation des supports cdtalyes adsorbant (comme le carbone activé) pour
l'oxyde de titane a augmenté la vitesse de mirsatdin de quelques-uns de micropolluants

organiquesgd.
1.2.5.6 Sonolyse (irradiation par les ultrasons)

Ce procédé est intégré dans la liste de P@A\ jI permet de produire des microbulles de
cavitation dans des milieux liquides et I'oxydatjoar les radicaux hydroxylé®H formés lors de

la sonolyse de I'eau9[L-93:

H,O + ultrasons— ‘OH + H (1.89)

Les radicaux libres formés peuvent par la suiteguler a quelques réactions secondaires

pour produire lI'eau (1.93) ou le peroxyde d'hydneg@l.94).
‘OH+H — HO (2.90)
‘OH +OH — H0, (1.91)
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L’inconvénient de la sonolyse est la faible effitdce dégradation. Cependant, ce procédé
est rapporté par plusieurs études que [lirradiatidtrasonique augmentait I'efficacité du
photocatalyse et électro-Fent&].

1.2.5.7 Procédé électrochimiques

Les procédeés électrochimiques sont parmi I'ensemidéeprocédés d’oxydation avanceé. lls
permettent d'éliminer les pollutions organiquessdB@au avec des quantités réduites (ou sans
réactifs) de réactifs chimiques en produisant Ilggdants {OH) directement dans le milieu
réactionnel par voie électrochimiqu@l[94—9§. Généralement, on peut distinguer deux groupes
de procédés électrochimiques pour produire lesaadi hydroxyles, soit directement (oxydation
anodique), soit indirectement via le réactif de tben(électro-Fenton). Dans le deuxieme cas, il

s’agit d’'un couplage entre la réaction de Fentdiéktctrochimie p7].

1.2.5.7.1 Electro-Fenton

Le procédé électro-Fenton géneére, in situ, lestiféanécessaires a la production des
radicaux hydroxyles en utilisant I'énergie éleateq Il est basé sur l'action des radicaux
hydroxyles, espéeces trés oxydantes et hautemedtives produits par le biais du réactif de
Fenton, qui est généré électrochimiquement. Lexyeed’'hydrogéne est produit par la réduction
de I'oxygéne dissous dans la solution (1.92). lgexye est fourni a la solution par barbotage de
l'air comprimé. Quant aux ions ferreux, ils sonh@é&s par la réduction simultanée des ions
ferriques (1.93), introduits initialement dans tdusion en quantité catalytique (de I'ordre dé*10
M) [97]:

O, + 2H + 26 — H,0; E°=0,695V/ESH (1.92)

Fe' +e - Fe' E°=0,770 V/IESH  (1.93)
Une fois le réactif de Fenton produit in situ, &action classique de Fenton a lieu dans le

milieu homogene pour générer des radica@¥j (1.94) suivant la réaction de Fent&®,p8,99:
Fe**+ H,0, — Fe"+°OH + OH (1.94)

Les ions Fe(ll) consommés par la réaction de Fenf{@b4) sont régénérés
électrocatalytiquement par la réaction (1.93). garséquent, le réactif de Fenton,(H + F&¥)
utilisé dans ce procédé électrochimique est rég@énésitu et par voie catalytique. La disponibilité
H,O, en milieu aqueux est assurée par la réductiordir@nique de I'oxygene moléculaire sur

une cathode appropriée (le feutre de carbone potracail de these).
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D'apres une étude récente I'électrogénération g& Hst 10 fois plus importante avec le
feutre de carbone qu’avec le carbone graphite isorrale sa surface spécifique tres importante
par rapport a sa surface physique, due a sa fantesipe [L0J. C'est aussi un matériau bon
marché et tres facile @ manipuler. Sur I'anodey & lieu I'oxydation de I'eau en dioxygéne
moléculaire (1.95) qui peut étre utilisé a la cdipour la formation du peroxyde d’hydrogene. Il

s’agit d’'un processus entiérement contrdlé partdebimie.
2HO0 — O+ AH'+4 € (1.95)

L'efficacité du procédée électro-Fenton est inflenc par divers parametres
expérimentaux tels que lintensité du courant, eotration du catalyseur, pH du milieu,

température, etc.

i) Intensité du courant : L'augmentation de lintensité du courant d'élegt®l permet
d'accroitre le pouvoir de dégradation des composganiques 90]. L'accélération de la
vitesse de dégradation des polluants par augmemtatu courant s'explique par une
production plus importante en peroxyde d'hydrogéinene accélération de la régénération
de Fé', soit une production plus importante en radica®H. Cependant, cette
augmentation peut avoir un effet positif jusqu’aeucertaine limite. Au-dela, elle peut
inhiber la dégradation des polluants en solutionyeBet al suggérent la mise en ceuvre de
faibles valeurs de courant sur de courtes duréas pméraliser le 2,4,5-T par le procéde
électro-Fentonq6]. L'élévation du courant électrique accélere @étique de minéralisation
mais également 'augmentation de la quantité degehélectrique consommeée. Elle favorise
aussi le dégagement du dihydrogéne a la cathodeeeperte d’énergie par effet Joule. Ce
phénomene a été observé dans d'autres trat@lx]03. D'ou la nécessité de déterminer la
valeur du courant optimal avant d'entamer la mimsation d'une solution polluée.

i)  Nature du catalyseur : Différents types de catalyseurs tels que les ienBdl, F€*, Cu/",
Cd®*, Ag', peuvent étre utilisés, seuls ou combinés, poodyire les radicaux hydroxyles.
Ainsi, une étude pour évaluer l'efficacité des eaysts Fe/bD,, Co/HO, et Cu/HO, sur la
minéralisation du bromopyrogallol et sur des effiisede I'industrie du textile a été réalisée
[103. Cette étude a montré que le fer seul se réeétedilleur catalyseur. Un autre travail a
révélé que la vitesse de décomposition @t d'oxydation de l'atrazine étaient lentes en
présence de Gl qu'en présence de Feseul et que l'addition de €uavait augmenté
l'efficacité du systéme E8H,0,[104. Par ailleurs, la dégradation du malachite grétit

plus rapide et efficace en utilisant comme catalysefer, que I'argent ou le cuivré(?.
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ii)

pH: L'efficacité du traitement dépend fortement du ptl milieu [72,81,10%. Le pH
optimal est maintenant bien connu; il se situe aute 3. 10g.

Température: La température de la solution affecte le transfiégdtectrons et les taux de
transfert de masse, et par conséquent influe surédggnération de Eée Pour des
températures variant entre 10 °C a 46 °C, des gtodé montré que le pourcentage de
régénération de Beaugmentait avec la température : 48% a 10°C et 806°C en fin
d’électrolyse 1 07]. Mais l'augmentation de la température diminue dassblubilité de I'Q
dans l'eau, ce qui influence la vitesse de prodoaie HO,, et donc une diminution de la
cinetique de la réaction de Fenton

Nature des électrodes Les réactions électrochimiques ont lieu a l'ifaee d'un
conducteur électronique (I'électrode) et un milieanducteur d’ions (électrolyte). Les
performances des procedeés électrochimiques hét@esgreuvent souffrir des limitations de
transfert de masse et de la taille des surfacesfispees d’électrode. Ce qui impose que les
composants de la cellule et en particulier 'atéivdu matériel d’électrode en contact avec
un milieu agressif, soient chimiquement stablesng terme.

Des électrodes a base de carbone comme feutrelmneaet éponge de carbone, sont
tres répandus dans les difféerentes équipes de robehéravaillant sur le procédé éléctro-
Fenton P5,99,106,108—1]ar ces électrodes sont simples d’utilisationinre@néreuses et
surtout moins polluantes. Les métaux nobles sominmonément utilisés comme anode pour
ces applications, en raison en partie de leurtegsise aux conditions sévéres d’oxydation.
Les anodes de Pt et de BDD sont préférées auxsaypes d’électrodes car elles ne libérent

pas d’ions métalliques toxiques dans la solutionroe c'est le cas des anodes Pl3].

1.2.5.7.20xydation Anodique

L'oxydation électrochimique, souvent appelée oxpdatanodique, est basée sur la

génération des radicaux hydroxyles adsorfi@sl) sur la surface d’'une anode de haute surtension

d’oxygéne par 'oxydation de I'eau, (1.9696,98,11]:

M+ HO — M (OH)ygs+ H+ € (1.96)

ol M désigne le matériau de I'anode ef®H) le radical hydroxyle adsorbé sur la surface de

I'anode. Le radical hydroxyle hétérogene’®H) est un agent oxydant trés puissant et capable

d'oxyder les substances organiques jusqu'a la aliggion totale (incinération a froid)09,

112).
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Le choix du matériau d’électrode a une importanagitale pour les applications de
dépollution P5]. Ainsi, le rendement de la minéralisation élechimique dépend fortement de la
nature a la fois des électrodes (de I'anode piahaipent) et des conditions d'électrolyse pour étre
efficace. Avec cet objectif, une grande variété ndatériaux d'électrode, comme les métaux
précieux tels que le platine, le BDD1[, les anodes dimensionnellement stables (DSAB}
1164, fondées sur Rufou Ir0,, le dioxyde de plomb (P SnQ et I'oxyde métallique mixte
Ti/RuG,-IrO, ont été étudiés pour l'oxydation des produits mpla@eutiques, cependant la plus

grande efficacité a été obtenue avec le BDDI].

1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire mtieesg bibliographique sur les pesticides
étudiés dans ce travail, les méthodes de traitedeseaux polluées et les travaux publiés sur la
dégradation des polluants organiques plus précisemdén d’éviter 'accumulation de produits
dangereux dans I'environnement, les procedés datiya avancée répondent a cet objectif grace
a l'utilisation des radicaux hydroxyles. Ces radicdydroxyles ont été montré par différents
travaux, en tant qu’'oxydants puissants, a dégrémlenatiere organique en l'occurrence les
pesticides en milieux aqueux. Ces radicaux prodpés divers processus sont capables de
dégrader la quasi-totalité des polluants organiquesistants a cause de leur caractére non
sélectivité vis-a-vis de ces derniers. Par voienaiuie, ils sont essentiellement produits par le
réactif de Fenton, mélange de peroxyde d’hydrogénele fer ferreux. Leur action sur les
composés organiques se fait soit par un arrachedemtatome d’hydrogene (déshydrogénation),
soit une addition sur une double liaison éthyléaigu un cycle aromatique (hydroxylation), soit
un transfert électronique (oxydoréduction). Cesicatk réagissent aussi sur les composes

organomeétalliques et sur certains composés minéraux

Cependant, malgré sa forte réactivité sur la natéganique en solution, la dégradation des
composeés organiques est fortement influencée papdeametres comme le pH du milieu, la
température, la concentration du catalyseur, laraadu milieu réactionnel, I'intensité du courant
appliqué, le rapport [¥D.)/[Fe*'] mais aussi par les réactions parasites qui pépaaticiper a la

consommation de ces radicaux.
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Chapitre : 2

Protocoles expérimentaux et méthodes

analytiques
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2.1 Produits chimiques et standards

Au cours de cette étude, nous avons utilisé diftreéactifs chimiques, de qualité
analytique, qui ont été employés sans purificapogalable, montrés sur Teableau 2.1 L'eau
déminéralisée utilisée pour la préparation destieolsl et comme éluant pour CLHP et I'analyse
chromatographie ionique, Cl, a été obtenue a pdiin systeme Millipore Milli RO6, avec une

résistivité >18 M2.cm.

Tableau 2.1 :Produits chimiques utilisés dans ce travail deghés

Produits Formules Fournisseurs

CeH.Cl,

Monochlorobenzene 99.9 % Sigma-Aldrich

1 ,2-dichlorobenzéne 99.9 % st Cl

Imazalil Sultfat 99.9 % QH14C|2N20,H2804

Acide 2,4,5-Trichlorophenoxy CsHsCl305

Acétique 99.9 %

Acide formique 99.9 % HCOOH

Acide oxalique 97 % HOOC-COOH

Acide maléique 99.9 % A0 Acros

Acide malique 99.9 % H{CH,CH(OH)CQOH

2-propanol 99.8 % (CHLCHOH

Méthanol 99.9 % CHsOH

Sulfate de fer hepta hydraté 99.9 9 Fe(SQ), 7H,O

Acide glyoxalique 98 % CHO-COOH

Acide glycolique 99.9 %

Acide sulfurique 98 % H,SO,

Acide p-hydroxybenzoique 99.7 % C7/Hs05

Acide acétique 99.8 % CH3-COOH

Acide pyruvique 98 % CH3-CO-COOH

Acide malonique 99 % CHICOOH),

Acide benzoique 99.7 % C¢HsCOOH

Sulfate de sodiurkr 99 % NaSQO, Fluka

Chlorure de sodiurr 99.5 % NacCl

Hydroxyde de sodiurr 98 % NaOH

Acide Chlorhydrique 37 % HCI

Bicarbonate de sodium99.7 % NaHC®@

Carbonate de sodium99.8 % NaCQO;

Acide phosphorique 85 % HPO,

Nitrate de potassium KNO Prolabo

Acide oxamique 98 % NH,-CO-COOH Alfa Aesar
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2.2 Dispositif expérimental

La dégradation de la matiére organique par les éoiéx électrochimiques, oxydation
anodique et Electro-Fenton, a été réalisée dans aatlele électrochimique non divisée.
L’électrode de travail est constituée de feutrecadone (référence : Carbone Lorraine, 14 cmx5
cm x 0,5 cm), un matériau souple et facile a mdaip®lusieurs anodes sont utilisées telles que le
platine (Pt) qui est une grille cylindrique de 3 dadiamétre et de 5 cm de hauteur, le diamant
dopé au bore (un film mince de diamant dopé au estreééposé sur un substrat de niobium fourni
par CONDIAS GmbH, Allemagne (BDD)), dune surfacee ®5 cm et |'anode
dimensionnellement stable (DSA) a base d’IridiurdRTIO,-1rO,).

La cathode (feutre de carbone) est placée surri@ pa la cellule tandis que l'anode est
placée verticalement au centre de la cellldgyre 2.1). Le courant appliqué entre ces deux
électrodes est imposé par un Potentiostat (alitientatabilisée) modele Triple Power Supply
HM8040-30. Les solutions ont été homogénéiséesndiieat de masse) a l'aide d'un agitateur

magnétique a une vitesse modéree.

Des solutions des produits & traiter sont prépatB&smM) avec I'eau déminéralisée, pour
les expériences de I'électro-Fenton, avant I'édyge. Un volume de 230 ml d'une solution
contenant des quantités catalytiques d&ri™ d'ion ferreux et les électrolytes supports$@,

(50 mM) ou NaCl (100 mM) ont été introduites damsdlution, puis le pH initial des solutions a
été ajusté a pH 3,(onditions optimales pour la réaction de Fentawgc de l'acide sulfurique
(1M) de qualité analytique. Des expériences d’oxgaiaanodique ont été réalisées sans mettre de
catalyseur (ions Ferreuxjour l'analyse de Nfi, K;SQ; a été ajouté au lieu de p80, les temps

de rétention de NH et N& sont proches et le pic de Ndélectrolyte support) est plus grand que

le pic de NH', ce qui empéche la détermination de la conceatrate NH".

Dans ce travail, la dégradation de 4 pesticides MCB-DCB, l'acide 2,4,5-T et I'imazalil
est étudiée. Deux de ces pesticides, MCB et 1,2-D&0Bt volatils. Ainsi, la cellule
électrochimique (bécher de 250 mL) est ferppaeun film de paraffine (parafilngfin de pouvoir

suivre la dégradation de ces deux pesticides.
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Alimentation du courant

Air comprimé

«10?.—..J
ooC 111
@:

Cellule électrochimi

Diffiseur d'air comprimé N

AL
Anode (Platine) a

Cathode de feutre de carbone

(¢

Barreau aimanté

Agitateur

Figure 2.1. Dispositif utilisé pour effectuer les expérienceélattrolyse avec le feutre (
carbone comme cathode, : anode de Platine, (b) : anode de BDD.
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2.3 Techniques analytiques
Afin de suivre la cinétique de dégradation, de mhireer les produits de dégradation et les

compositions de la solution, au cours de I'élegtm| plusieurs techniques d'analyse ont été

employées.

2.3.1 Chromatographie Liquide a Haute Performance (CLHP)

La chromatographie liquide a haute performanceiesttechnique séparative des substances
organiques, mélange homogene, dont le domaineligatiton est tres vaste (chimie, biochimie,
environnement, industrie pharmaceutique, agroaliaien etc.). Cette technique permet
d’analyser quantitativement, qualitativement demposés organiques d’'une phase liquide. Le
principe de la méthode repose sur les équilibresateentration des composés présents entre
deux phases non miscibles dont l'une est dite cstatire emprisonnée dans une colonne et
'autre, dite mobile, qui se déplace dans la cotorfBelon les caractéristigues des composés a
analyser telles que la polarité des composés délanmge et en fonction de leur affinité avec la
phase stationnaire. En faisant varier la compasities phases, on peut jouer sur la qualité des

pics de séparations et sur le temps de rétention.

Les composés organiques ont été dosés par chrampalhig liquide a haute performance
(CLHP) a l'aide d'une chaine d’analyse Merck Laam{&igure 2.2) leurs quaractéristiques sont
montrées dans [Eableau 2.2

Tableau 2.2 :Composés de 'CLHP Merck Lachrom.

Composés Références
Dégazeur : L-7614,
Pompes d’injection Merck Lachrom L-7100 équipéesd’ boucle
d’injection de 2QuL,
Colonne chromatographique Purospher RP-18, am, 4,6 x 250 mm, Merck
en phase inversée pour la détection des composés aromatiques,
Colonne chromatographique Supelcogel H Supelco, fin, 4,6 x 250 mm
(a exclusion d'ions): pour la détection d’acides carboxyliques,
Four : Merck L-7350 (température constante a 409C),
Détecteur UV-visible Merck L—7455 réglé sur la laegr d’'onde
d’absorption maximale du composé étudié.

Ce systeme est relié a une unité d’acquisitioneetraitement des données a I'aide d’un logiciel
d’analyse EZChrom Elite 3.11].
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Figure 2.2.Chromatographie Liquide a Haute Performance (CULMBRCK-HITACHI
avec détecteurs L-Vis et Fluorescence

2.3.2 Analyse des pesticides et des produits intermédiais

Les échantillons des pesticides sont prélevés ausces électrolyses et analysés
CLHP. La détermination des concentrations est baséd’aire des pics chromatographiqt
a l'aide des courbed’étalonnage externe, construites a partir desdstats. La linéarité de
courbes d'étalonnage dans l'intervalle de conceotrm étudiées ét:, dans tous les cas,

supérieure a 99%.

L'identification des intermédiaires se fait par garison des tem de rétention et des
spectres UWisible avec ceux de composés standard. Lorsquecégactéristiques d
chromatogramme de l'intermédiaire sont superpos@es celui du standard, un troisié
échantillon contenant un mélange de solution etpoeduit de éférence est analysé |
CLHP. Lorsque l'aire du picu chromatogramme correspondant au temps de rétedtx
'intermédiaire étudié augmente proportionnellemantajout de standard et que les spec
UV-visible concordent, on peut considérer que Irmédiaire et la référence sont identiq

Les concentrations sont calculées a partir de asude calibration obtenues dans
mémes conditions d’analyses. Les conditions dectiéte chromatographique (compositi
de la phase mobile, longueur d'ondtc.) des différents pesticides étudiés (MCB,-DCB,
2,4,5-T et Imazal)l sont regroupées dans Tableau 2.3 La détection a été faite a

longueur d'onde maximale d'absorption du composéi€
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Tableau 2.3.Paramétres d’analyse chromatographi

Composition de la phast
mobile
Temps de
Débit Longuer Pressior | rétention
Pesticides| Phase | Phase o d'onde )
(ml.min™) (bar) (min £0,5
aqueuse organique (nm) min)
*0) o)
MCB H,O (30) | MeOH (70) 0,8 230 173 12,22
1,2-DCB HO (30) | MeOH (70) 0,8 230 170 11,9
(H,0 + 1% (Moego'/: *
Imazalil CI-;g((ZSC());)H CH,COOH) 0,5 230 131 9,87
(50)
(H0
2,4,5-T +0,1% MeOH (70) 0,7 234 a7 11,23
H3PO,)(30)

La détermination des concentrations est basél’aire des pics chromatographique

I'aide des courbes dtalonnage construites a partir des stani (Tableau 2.4)

Tableau 2.4 :Courbe d’étalonnage obtee pour le dosage des pesticides par C

Temps de rétention

0

g,1 a,2
[MCB]/ mM

0,3

pesticides Courbes d’étalonnages . ]
(minx 0,5min)
13000000
y = 5E+07x
2 R?=0,9995
= 6500000 -
MCB ; 12,22
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12000000
y = 7E+07x
i RZ=0,999
%6000000 |
1,2-DCB ﬁ 11,9
O T T T
0 005 01 015 02
[1.2-DCB]/ mM
=
o
| < 5000000
Imazalil .= 9,87
e
0 0,05 0,1 0,15
[Tmazalil] / mM
7000000
y = 6E+07x%
= RZ=1
%E 3500000 -
2,45-T 3 11,23
0 : :
0 0,05 0,1 0,15
[2.4.5-T1/mM

2.3.3 Analyse des acides carboxylique

La séparation des acides carboxyliques a été @ééadid’aide d’'une colonne contenant |
résine échangeuse d’ions a base de polystyreneytlienzéne sulfoné (colonne SUPELCOC
H 9 um, 7,8 x 300 mm) tout comme pour I'analyse desrinégliaires, a part que la colonne
changée. L’élution a été effectuée avec une phaddieraqueuse de 1% de I'acide sulfurique
débit de la phase mobile a été réglé & 0,2 mL™. La longueur d’ode de détection était fixée

210 nm et la température de la colonne était mairgteé 40 °C

Les solutions de standards préparées dans le busudee I'évolution des acide
carboxyliques, qualitativement et quantitativemeantcours de I'électrolys La détermination des
concentrations est basée sur 'aire des pics chliographiques a l'aide des courbes d’étalonr

construites a partir des standarTableau 2.5.
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Tableau 2.5 :Courbes d’étalonnages des acidarboxyliques obtenus par la CL

Acide Temp de
) Courbe d’étalonnage Formule chimique rétention
Carboxylique )
(min)
4430000 1
v=1312FH"x
o RI=90902Fp1 o
N
Acide oxalique | 7 Z23c00c OH 8.9
- HO ’
0 . . . o
ool 02 C3 0
[Adde oxalique]’ mM
AR T =1 OLIE+0 T
_ R*=9.986E-01
-2 (@ ]
. . =2 - OH
Acide pyruvic _g“OOOOC 1157
T H;C )
o
0 .
)] .2 04
[Acide pyruvique] S mbI
1000000 - -
v=21,624EH)6x
. R2=9979E-01 Q
=y OH
Acide malique | = 500000 -
q s HO (=] 17.44
H
O T
0 [Acide ma(h%ule 1/ 1111\-P A
400000
v=1,059E+H06x
R>=9986E-01
. (]
Acide g
- 2 200000
acetique it 20,8
0 T
0 [ Acide ac%ﬁque].-’ 1111\-1O A




60000000
y=1,574EH)8x
9 R*=9.999E-01
Aci Py —
c,(.:le <30000000 HO OH
maléique | 2 11,33
=
0 T
0 0.2 04
[Acidemaleique] /mM |
150000 |
v=4,849EH)5x
2 R=9997E-0
. s o
Acide S 75000 - "o
lycolique = 14,53
glycolig OH
0 .
0 0.2 0.4
[Acide glycolique] /mM
v=1,431E+H06x |
., 400000 qR==9998E-0
. &
Acide < }0
i £ 200000
glyoxylique 5 o— 11,17
0 .
0 0,2 0.4
[Acide glyvoxalique] /mM
300000 !
y=8340E+H05x
. R*=1,000E+00
Acide < 150000 1 |
formique 3 16,03
0 ‘ . .
0 01 02 03 04
[Acide formique] /mM |
16000000 {¥=3447E+H07x
o R2=9981E-01 o)
N
Acide 2 8000000 - OH 14,26
oxamique | H,N
(@

0 . 0.2 ) A
[Acide oxamique]/ th

71



y = 1E+06x
_ 300000 | BF= 09994 O O
z
Acide £ 150000 - 12,5
malonique h
1 HO OH
0 0.1 0.2 03 0.4
[Acide malonique] /mM
80000000 I
= 2,401 E+08x
R:=9995E-01
2
A d E—IOOOOOOO 1
R o == o 20,58
fumarique T -
(]
0 I
0. 01_02 03 04
[Acide fumarique]/mM

2.3.4 Chromatographie en phase gazeu-Spectrométrie de Mass (CG-MS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a laspétie de mas (en anglais Gas
chromatographynass spectromei ou GC-MS est une méthode d'analyse qui combine
performances de lahromatographie en phagazeuse et de lapectrométrie de mas afin
d'identifier et/ou de quantifier précisément de bhoenses substanc Cette technique est
caractérisée par urgrande sensibilit la spécificité et la richesse des informations ssitdes
permettant la caractérisation de compolLes applications de la GRIS comprennent le dosa

de médicaments, I'analyse environnemen
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Figure 2.3.Chromatographien phase gazeuse couplée a la spectrométrie de (GC-MS)

L’analyse GCMS a été effectuée en mode d'ionisation électran{@® eV) en utilisant u
analyseur Thermo Finnigan PolarisQ -MS. Une colonne TRB-BAS a étéutilisée. La colonne a
été maintenue a 40C pendant imin, puis un programme dgradient de température a 1C
min™ a été utilisé entre 40 et 280 °C. La teérature a été maintenue a 2iC pendant 4 min. La
température de la partie d'injection et la conddaetransfert de MS était de 2 °C. L'hélium a
été utilisé commeaz porteur & un débit de 1,5 ml 1. Les échantillons ont été prélevés a pi
du milieu d'électrolyse dans les périodes de tedepS, 15 et 30 min et on extrait par de l'acé
déthyle trois fois 30 ml, sui d'un séchage de la fraction organique, la filtration l&
concentration finale avec un évaporateur rotatiéxtrait solide restant a été dissous dan:

l'acétate d'éthyle pour injecti.

La difféerence des propriétés chimiques entre |&erdnte: molécule dans un échantillon
les sépare quand celciise déplace le long de la colonne. Les moléquiesnent différents tem;
de rétention pour sortir du chromatographe en plgageuse, cqui permet au spectrometre
masse en aval de capturer, ioniser, accélérer,edé@ti de détecter les molécules ionis
séparément. Le spectrometre de masse brise paucicaue molécule en fragments ionisé
détecte ces fragments en fonction de rapport masse sur charge. Ce systéme est reli@
unité d’'acquisition et de traitement des donnééaide du logiciel d’'analyse Thermo Xcalibt
L’injection a été entre 200 et 250°C, le volumeesatg est en fonction de type de solvant ¢

volume a vapeur (valeur acceptable indiqué le logiciel Xcalibur), Figure 2.4).
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Ready delay: 'Wmm

Figure 2.4 :logiciel d’analyse Thermo Xcalibur

Les échantillons obtenus durant la dégradationpdsticides en utilisant I'anode de platine

et l'intensité de courant de 50 mA afin d’avoir taeeumulation de plus d’intermédiaires dans le

milieu. Une méthode de préparation est bien respgmbur d’extraire les échantillons pour la CG-

MS et les différentes étapes sont comme suit:

Des préléevements de 10 mL ont été effectués awesdat T, et T3 ou les courbes
montrent une bonne présence des intermédiaires PCLH

L’extraction par un solvaft & I'aide d’'une ampoule & décanter (2 fois aveenl}
Sous une agitation pendant 3 a 5 min.

La phase organique est récupérée sur sulfate daésiagh anhydre (MgSQ puis
évaporée a sec sous rota-vapeur a 45°C.

Les résidus sont récupérés dans 1 mL avec sélvamis un volume d'injection passé
au CG-MS sans deérivation.
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Tableau 2.6 :Paramétres’analyse chromatographique CG-MS

Temps de
Pesticides Phase mobil Solvant * rétention
(min £ 0,5min)
1,2-DCB Hexane 23,98
Imazalil Hélium Acétate d'éthyle 35,53
2,45-T Acétate d'éthyle 20,28

2.3.5 Analyse par chromatographieionique (Cl)

La technique qui permet d’'analyser des especegues présentes dans un échantillon
appelée la chromatographie ionique. Cette technigeemet ue analyse qualitative
guantitative. Les ions ou composés ioniques prégaris I'échantillon sont entrainés par la pl
mobile et séparés par effet durs interactions avec les sites ioniqdesla phase stationnaire.
la densité de charge d’'un soluté est grande, agésekra plus retenu par la phase stationr
Dans cette étude, l'appareil utilisé pour I'analyss ions minéraux est de type Dix ICS-1000
(Figure 2.5)

Figure 2.5.Chromatographie ionique

Les données sont traitées grace a un logiciel «@&léon». Ce systéme est équipé
d'une colonne anionique (AS-SC), soit d'une colonne cationique (CS12A) de 4 aendiametre
et de 25 cnde longueur couplée a un détecteur conductimétife@ Dans le cas du dosage
anions, la phase mobilsteconstituée d’'un mélange d&8 mM carbonate de sodium (,COs) et
de 1,7 mMbicarbonate de sodium (NaHt). L'emploi du tampon Cs*/HCO; permet une
détection des pics en un temps trés c[2], c’est a dire unelétion rapide des ions. Une bou:
d’injection de 5QuL a été utilisée. Le débit de la phase mobile di¥ééa 2 mL mir. Un courant
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de suppression SRS (suppresseur auto régenéraf) deA a été appligué pour augmenter la
conductivité des ions a analyser par rapport & ckdlI’éluent utilisé. Son réle est de supprimer la

conductivité de I'éluent, afin que I'ion & analyseit mieux détecté sur le chromatogramme.

Dans le cas du dosage des cations, la phase megtileonstituée de 9 TOM d'acide
sulfurique, le débit est fixé & 1 mL niiret le courant de suppression appliqué est de 53 mA
L'évolution des ions inorganiques au cours dedtédyse est déterminée a partir des courbes
d’étalonnage qui ont été réalisées avec les selargs : nitrate de potassium pour le dosage des

nitrates, sulfate de sodium pour les ions sulfategétate d'ammonium pour les ions ammoniums.

2.3.6 Analyse du carbone organique total (COT)

Le carbone organique total (COT) est la quantitecaldone (mg de carbone par litre de
solution) présente sous forme organique dans uné@opaqueuse au cours de I'électrolyse. Pour
un compose du type CxHyOz, le COT de la solutiooateule selon I'équation (2.1).

COT =x M [CxHyOz] (2.1)

Avec : M la masse molaire du carbone qui est de 12 ¢ nxohombre de carbone par mole
du composé organique, [CxHyOz] la concentratiomdh et le COT est donné en mg de carbone
par litre [3].

Lorsque le taux de minéralisation est élevé, C@irdue au cours de traitement, cela
signifie que les composés organiques présents ldasslution sont convertis en dioxyde de

carbone, en I'eau et en éléments minéraux.

Le principe du dosage du COT d’'un échantillon esébsur la conversion compléte des
atomes de carbone des substances organiques peesenidioxyde de carbone (gQet par
conséquent le dosage du £fOormé. La mesure est donc réalisée dans une cleashebrombustion
a la température de 680 °C sur un catalyseur Rt godlux d’oxygéne pur. La combustion totale
des matieres organiques produit une quantité deydé de carbone formé, qui est dosée par
spectroscopie IR a la sortie du four. Durant cedifales teneurs en COT ont été mesurées grace a
un analyseur Shimadzu VCSH équipé d’un injecteunuehpar la méthode carbone total (TC)
(Figure 2.6).
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Figure 2.6.Analyseur du Carbone Organique T¢-COT-VCSH.

Les échantillons, acidifiés a 1% par l'acide chiahtique pour éviter la présence
carbone minéral (C£. Un volume de 50 mL est prélevé automatiquemenir tre analyse
Chaque mesure esffectuée 3 fois par I'appareil et le résultaen est la moyenne des de
valeurs les plus proches obtenues. Les analysegténtffectuées par étalonnage externe.
calibrations ont été réalisées par des soluistandard de phtalate d’hydrog de potassium.

Le taux de minéralisation, est exprimé en pourggntdiabattement (élimination de COT), a

déterminé apartir de la relation suive :

(COTo—COTy)

Taux de minéralisation (¢ =
CoT,

x 100 2.2)

L’efficacité du courant pour estimer le taux de émalisation (MCE) est calculée par I'équat
(2.2) 4,5,6,7:
MCE (%) = nFVsA(COT)exp x 100/(4,32 x 107mlt) (2.3)

Avec -F: Constante de Faraday (96487 C™),
- Vs: Volume de la solutio
- A(COT)exp: COT expérimental a Temps d’analy
- 4.32x10: Equivalent de (3600 " x12000 mg mat),
- m : Nombye d'atomes de carbone,
- I: Courant appliqué (A
- t: Temps d’électrolyse (f

- n: Nombre d’électron échangé pa molécule de pestici
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2.3.7 Mesure de la toxicité par la méthode bioluminescercMICROTOX

la toxicité potentielle des solutions €uses des deux pesticid2g},=-T et I'imazalil lors de
leurs traitementpar le procédé élecl-Fenton a été réalisée a I'aide I'analyseur Microtox® N
500 Figure 2.7). Ce test est basé sur la détermination de linlwibitde la luminescenc
(bioluminescence) émise par la bactérCette bactérie est de type mariVibrio Fischeri
LUMIStox LCK-487 (Photobacterium phospreus) qui eshon pathogene pour I'homme. El
sont fournies par Hach Lange France SAS. mesures de bioluminescence sont f selon le
procédé standard international (OIN11-3). Ces mesures ont été réalisées pour des sd
aqueuses de conceritoa initiale de pesticide égale a (mM et traitées par électrolyse a cour
constant (I = 30 mA). Deux valeurs de l'inhibition de la luminesce (%) des bactéries ont

mesurées apres 5 mifrexposition aux échantillons incubés a 15

Figure 2.7. Analyseur Microtox® M 500

2.3.7.1 Procédure de la mesur

Cetteprocédure compor plusieurs étapes importantes a sutkttaillées dans Tableau
2.7

Tableau 2.7:Procédure de la mesure de la tox

Etapes Opérations

< Allumer 'apparei

s Préléer des échantillons (M, = 2 mL) (ne pas prélever trop pour év
Etape 1 I'effet d’'augmentation de concentration des pragiddns la solution, ce ¢
induit une augmentation de toxicit

% Ajuster de pH des échantillonspH compris entre 6,5 et © (la quantité
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d’échantillon étant trés faible, le pH peut varfi&ecilement d’'un extréme
l'autre ; utiliser et ajouter (en trés faible qu@nt(quelque pL)) de
solutions de NaOH ou 330, plus ou moins concentrées (du mM au
pour ajuster le pH).

Filtrer avec un filtre a seringue RC 0,2 pum pouleeer le fer précipité
(dans le cas de I'électro-Fenton; méme procéduee mpur I'oxydation

anodique (OA) (pour étre dans les mémes conditions)

12}

M

Etape 2 <>

0
0'0

Dégeler un tube de bactérie LCK-487 pendant 10 dains un béche
contenant de I'eau de robinet.
Ajouter 0,5 mL de la solution de réactivation (fioler par Hach Lange) st
les bactéries dégelées. Laisser incuber a 15°Capédd min.

Ajouter dans le méme tube 4,5 mL de la solutionrékectivation. Afin
d’obtenir 5 mL de la solution de suspension dectérges ».

Prendre une partie de la solution « bactériesla etettre dans un tub

Microtox puis l'insérer dans le PRE-COOL du Micmtentre 3 & 5 °C|

laisser le surplus dans le frigo en attendant.

ar

e

®
0'0

Etape 3

Préparer les tubes B (B1 a B10) de 'incubateumettant d’abord 100 p
de NaCl 22% par la suite 1 mL d’échantillon (pré&pdans I'étape 1) dan
chaque tube. Puis agiter. (utiliser un seul emideupipette par échantillo
tout au long de la manipulation pour éviter d’epiatrop).
Préparer les tubes A (Al a A10) de lincubateuoutgr 100 pL de Iz
solution « bactéries » (la solution de I'étape &lga dans le PRE-COOL

dans chaque tube. laisser incuber 15 min a 15°C.

Etape 4

Aprés les 15 min, mesurer la luminescence des festéeules (RLU;

Mean) dans les tubes A.

Aprés lecture de la luminescence des bactériegseudicupérer les tubg
A. on les remet a incubation (15°C) puis on ajdy@&mL d’échatillon oy
de blanc (avec les embouts de pipette respectifajre suit :

Mesurer la luminescence a 5 et 15 min en respelgdeimps (RLU-Mean
en ré-incubant a 15°C (dans l'appareil prévu aeffet) entre les 2 temp

de mesure. Imprimer la feuille de mesure dans ahdes cas (5 et 15 min

>

)

[

2.3.7.2 Mesure du % d’inhibition avec ou sans effet du blan

)
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Le pourcentage d’inhibition de la bioluminescenes thactéries est calculé a partir de la

relation suivante:

_ ___RLUGéch(t)
1) (%) = (1 R()XRLU éch (0)) %100 (2.2)

ou RLUech(o)représente la bioluminescence initiale des bagd€sans echantillonRLUecn

représente la bioluminescence des bactéries apriesnps t d’'incubation dans le systéme

RLU blanc (t)

apres exposition aux échantillonsR{t) = RLU blanc (0) °

Dans le cas de plusieurs mesures de blanc:

Y RLU blanc(t)
> RLU blanc(0)

(2.3)

R(t) =

Et out correspond au temps d’exposition des bactéries l@ahantillon (éch) ou le blanc. Il y a
trois valeurs de t possibles: = 0 (bactéries seule} =5 min;t = 15 min.

Remarque si on ne veut pas prendre en compte l'effetldndy on prendR = 0. Autre paramétre
intéressant pour calculer 'EC50:

1(2) (%)

r = 100—1(0) (%)

(2.4)

Donc =1 équivaut a une diminution de 50% de thaidwie (EGo)
2.4 Codt énergétique :
Calcul du codt de fonctionnement :

Le colt de fonctionnement des différents procédisydation avancée est calculé a partir
du codt énergétiqgue (énergie consommée au courexi@rience) et du colt des produits
(produits consommeés au cours de I'expérience).

Codt de fonctionnement = CoUlt énergétique + Cositpdeduits  (2.5)

Le calt énergétique est calculé par la relation (2.6) :
Codt énergétique = P xW (2.6)

-3
Avec W = LxXAc10 - (2.7)
3600

W: énergie électrique en (KW h) ;
P : prix unitaire du (KW h) ;

U : tension (V) ;

| : intensité du courant (A) ;

At : temps d’électrolyse (s).
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Chapitre 3 :
]

Etude de la dégradation du monochlorobenzene
(MCB) et du 1,2-dichlorobenzene (1,2-DCB)
par les procedes électro-Fenton et oxydation

anodique
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3.1 Introduction

La génération in sitdu radical hydroxyle’QH) est le fruit de I'oxydation électrochimique,
soit par I'électro-Fenton (oxydation indirecte (va@quation 1.94)) a partir de la réduction de
I'oxygéne (voir équation 1.92) et des ions Ferrg((e93) sur la cathode (Feutre de carbone), soit
par I'oxydation anodique (oxydation directe surslaface de I'anode utilisée (1.96))].[ Les
radicaux hydroxyles ainsi formés peuvent oxydenndaiére efficace, les polluants organiques en
milieu aqueux. Dans ce chapitre, nous allons ptésemne étude sur l'oxydation de deux

pesticides sélectionnés : le monochlorobenzene (MEE 1,2-dichlorobenzer{g,2-DCB).

Dans une premiére partie, les parametres les pfusents (courant d’électrolyse, nature
d’électrolyte support, nature de I'électrode etatalyseur) sur l'efficacité de dégradation des
pesticides MCB et 1,2-DCB sont déterminés afin sliasr leur minéralisation totale en utilisant

I'électro-Fenton (EF) et 'oxydation anodique (O&ans Fer(ll)).

Par la suite, I'étude de la cinétique de dégradati® ces polluants, dans ces conditions, a
permis de déterminer les constantes de vitesseraapipa et absolues entre le pesticide et les
radicaux’OH. Ces constantes sont calculées par la méthod:éggue de compétition. Dans la
deuxieme partie, les pesticides MCB et 1,2-DCB gwitiéralisés, afin d’éliminer la charge

organique des solutions étudiées.

Etant donné que la minéralisation de ces compaggEmigues par le procédé électro-Fenton
passe par de nombreux intermédiaires réactionndls I¢s sous-produits aromatiques de
dégradation du MCB et du 1,2-DCB sont identifieanb une troisieme partie, les conditions
déterminées dans les parties précédentes sontitéegloafin de qualifier et quantifier les sous-
produits organiques lors de I'oxydation. Ainsi l@ution des concentrations des ions minéraux
libérés dans la solution pendant la minéralisaticté suivie qualitativement et quantitativement.
Les résultats obtenus sont exploités pour décee rhécanismes de réaction d’oxydation

impliqués dans la dégradation oxydative de cesqidss.

3.2 Etude de la cinétique de dégradation des pesticidésudiés

La performance des couples d'électrodes Pt/fewdreadbone, BDD/feutre de carbone et
DSA/feutre de carbone a été testée dans le progléd&o-Fenton et I'oxydation anodique. La
performance de ces différentes anodes sera anayséenparée dans les mémes conditions, dans
les paragraphes suivants, dans le but d’optimee&iebradation par le procédé électro-Fenton et

I'oxydation anodique.

83



3.2.1 Cas du procédé électro-Fenton :

Des solutions aqueuses, de 0,1 mM de pesticidegténtraitées dans les conditions fixées
telles que pH=3, électrolyte support a la concéomade 50 mM de N&O,0u 100 mM de NaCl,
concentration de Fer(ll) (catalyseur) de 0,1 mMO}a été produit a partir de la réduction g'O
dissous dans la solution. La saturation en cordim@e gaz a pression atmosphérique est assurée
en faisant barboter de I'air comprimé. Le volume ldesolution a traiter est de 230 mila
cinétique de dégradation du MCB et du 1,2-DCB aet#tsuite étudiée dans les conditions ci-
dessus a l'aide d'analyse par CLHP. Différentesuwsaldu courant variant de 50 mA a 500 mA
sont appliquées afin d'étudier la cinétique d’oxtyala du MCB et du 1,2-DCB en utilisant les
anodes de Pt, BDD ou DSA.

La Figure 3.1 montre l'effet du courant appliqué sur le profdsdcourbes cinétiques de
I'oxydation du MCB et du 1,2-DCB par |I&8H. La durée d'électrolyse nécessaire a la disparit
compléte du MCB et du 1,2-DCB devient de plus ers glourte lorsque la valeur de l'intensité du
courant appliquée est augmentée. L'augmentatiohieffecacité de dégradation en fonction de
laugmentation de l'intensité de courant peut sleEpger par une production plus importante de
peroxyde d’hydrogéne et 'augmentation de la videds régénération des ions de fer(ll) favorisant
ainsi la production des radicaux hydroxyles, puésques réactions électrochimiques sont
gouvernées par le courant appliqué. Cette tendestceonfirmée par les droites Ln (PX[X]t) =
f(t) obtenues par application de la loi cinétiqueepseudo-premier ordre, qui sont montrées dans

l'insert de laFigure 3.1.

Les Figures 3.1-(a) et 3.1-(b)montrent I'efficacité de la dégradation du MCBdet 1,2-
DCB sur I'anode Pt en utilisant le sulfate de sodiiNa&SO,) ou le chlorure de sodium (NacCl)
comme électrolyte support. Dans les deux cas, tginatune dégradation compléte de ces
pesticides, avec des vitesses de réaction difiésentes résultats montrent clairement que
I'oxydation de ces deux pesticides est nettemeastalpide avec N&O, qu'avec NaCl, puisque le
temps d'électrolyse nécessaire pour la disparititale est significativement plus court dans le

premier cas.
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Figure 3.1 : Effet de la nature de I'électrolyte support suiteétique de disparition du MCB et
du 1,2-DCB lors du traitement par procédé électotén avec l'anode Pt. (a): 188, (50
mM), (b) NaCl (100 mM). [MCB] = [1,2-DCB] = 0,1 mMF€&*] = 0,1 mM, V = 230 mU =
(m) 50 mA, ¢) 100 mM, (A) 300 mA, @) 500 mA.

électrochimique des polluants organiqués 4. D’autre travaux ont également montré que les

Des travaux antérieurs ont montré l'influence dieltrolyte support sur la dégradation

électrolytes contenants les halogénures consomieemadicauXOH. Les équations (3.1)-(3.6)

montrent la réactivité des radica®H sur les ions chlorure$ [{].
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CI+"OH — CIOH~ (3.1)

CIOH™ « CI'+OH (3.2)
Cl'+Cr — Cl,” (3.3)
Cl,"+°OH — HOCI + CI (3.4)
Cl, + H,0 — HOCI +H +CrI (3.5)
HOCI — H'+ OCI (3.6)

Le Tableau 3.1présente la comparaison de l'efficacité de dégadau MCB et dul,2-
DCB, sur une anode de platine, dans le milieu conteNa$0, ou NaCl comme électrolyte
support en fonction de I'intensité du courant appdi. Ces résultats montrent que les constantes
apparentes sont significativement plus élevées taoas du NgO, que dans le cas du NacCl,

pour les deux pesticides et dans les mémes conslitpératoires.

Tableau 3.1 Constantes de vitesse apparentes calculéesiaduagraphique In (X /[X]t) =f (t)
suivant une cinétique de pseudodidre.

Produit Méthode Electrode Electrolyte I/mA kx10(sh) R?
(X) support
50 1,84 0,99
N&,SO, 100 2,39 0,99
300 3,27 0,99
500 3,78 0,99
MCB 50 0,88 0,97
NacCl 100 1,08 0,96
300 1,50 0,98
E-Fenton Pt 500 1,75 0,97
50 2,02 0,99
NSO, 100 2,85 0,99
300 3,58 0,99
500 6,65 0,99
1,2-DCB 50 0,85 0,99
NacCl 100 1,11 0,99
300 1,87 0,99
500 1,92 0,99

Nous avons ensuite étudié le méme effet dans leled®anode BDD et les résultats sont
donnés sur l&igure 3.2-(a) et (b).La Figure 3.2-(a)montre la cinétique de dégradation du MCB

et du 1,2-DCB avec I'anode BDD en milieuJS&y. La vitesse de dégradation est Iégerement plus
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lente comparée avec I'anode Figure 3.1). La disparition du MCB et du 1,2-DCB augmente
avec 'augmentation de l'intensité du courant. Aites disparition totale du MCB et du 1,2-DCB,
avec un courant de 500 mA, nécessite 12 min panodle BDD contre 10 et 8 min respectivement
pour MCB et 1,2-DCB avec l'anode Pt. Par contreijnacourant de 50 mA, la cinétique de
dégradation des deux pesticides est presque idensigr les deux anodes. Cela peut s’expliquer

par :

i) A forte intensité du courant, la vitesse de réggtigm du réactif de Fenton (Fer H,0,)
est plus importante. En effet, les radicaux hydiesyproduits en milieu homogene
(réaction électro-Fenton au sein de la solutiom ptus importants que ceux produits a
I'anode. En effet le processus d'oxydation a I'arexd limité par le transfert de masse.

i) Dans le cas de lI'anode BDD, I'oxydation de I'amlert'électrolyte support et la formation
des composeés peroxydés peuvent limiter I'oxydatioecte des composés organiques,

présents dans la solution.

La Figure 3.2-(b) montre la durée nécessaire a la disparition camplé MCB et 1,2-DCB,
avec I'anode BDD mais en milieu NaCl comme élegteokupport. Cette durée est nettement plus
longue: 70, 60, 40 et 35 min pour MCB et 70, 50, 35 min pour le 1,2-DCB pour les courants
appligués de 50, 100, 300 et 500 mA, respectivent@mtconstate que la dégradation devient de
plus en plus rapide avec 'augmentation de l'init&ndu courant appliquée, mais reste toujours
lente par rapport au cas de l'utilisation de Pt-NaCela peut s’expliquer par des réactions
d’oxydation du Clsoit par une réaction avé®OH au voisinage de I'électrode, réactions (3.1;3.6)
ou par transfert d'électrons direct a la surfacel'a®ode, réaction (3.7)5]. L'efficacité de
dégradation du MCB et du 1,2-DCB dans le miliemtenant NgSO, ou NaCl comme

électrolyte support est présentée dansleleau 3.2

2CF —  Cl+26 (3.7)
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Figure 3.2 : Effet de la nature de I'électrolyte support swifetique de disparition du MCB et du
1,2-DCB lors du traitement par procédé électro-ertvec I'anode BDD. (a): MaO, (50 mM),
(b) NaCl (100 mM). [MCB] = 0,1 = [1,2-DCB] = 0,1 mMF€*] = 0,1 mM, V = 230 mL. &) 50
mA, (¢) 100 mM, (A) 300 mA, @) 500 mA.

Les constantes de vitesses apparentes sont caletié@onnées dans Tableau 3.2 On

peut dire que la vitesse de la réaction d'oxydadi®MCB avec le¥0H est assez proche de celle
du 1,2-DCB.
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Tableau3.2: Constantes de vitesse apparentes calculées pryddtion du MCB et 1,2-DCB
par procédé électro-Fenton a partir du graphigu@Xhy/[X]t) =f (t) suivant une cinétique de
pseudo {1 ordre.

Produit (X) | Méthode | Electrode | D octOY® | A [kx107(sy) | R?
support

50 167 0.99

100 226 0.99

NSOy 300 3.26 0.99

500 3.51 0.99

MCB 50 051 0.99

100 0,92 0.99

NaCl 300 149 0.99

500 1.88 0.99

E-Fenton BDD 0 176 0.99

100 261 0.99

NSO, 300 3.46 0.99

500 4.91 0.99

1,2-DCB 50 0,66 0,99

100 124 0.99

NaCl 300 1.60 0.99

500 214 0.97

La cinétigue de dégradation de 1,2-DCB avec I'anddeDSA, anode fabriquée a partir
d'une tble en Ti recouverte par un meélange d'oxg#emeétaux nobles favorisant la réaction de
dégagement du chlore, a été aussi étudiépi(e 3.3). La vitesse de dégradation augmente avec
'augmentation de l'intensité de courant, ce quxplique par 'augmentation de la vitesse de

régénération du réactif de Fenton sur le feutreadibone.

En comparant la dégradation du 1,2-DCB sur 'and8@& et sur les autres anodes BDD et
Pt, on constate que la vitesse de disparition dedeex composés est plus lente dans les mémes
conditions opératoires. En effet| & 500 mA, la dégradation totale est achevée a ibbavec

NaSO, au lieu de 10 min et 12 min avec Pt et BDD respegtent dans les mémes conditions.

En milieu NaCl, la dégradation du 1,2-DCB sur I'daoDSA est lente par rapport a sa
dégradation sur les anodes de Pt et de BDD. Cellasfexpliquer essentiellement par I'oxydation
d'ion chlorure qui consomme une partie importange I'dnergie fournie. Cela conduit a la
formation des espéeces modérément oxydantes telleeleqadical chlore Cll'acide hypochloreux
(HCIO) (Eq :3.5), I'ion hypochlorite (CIQ (Eq :3.6) et de C} actif (Eq :3.7) [6].
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Figure 3.3 : Cinétique de disparition du 1,2-DCB lors du traiegmpar procédeé électro-
Fenton en fonction du courant appliqué&, (m) 50 mA, ¢) 100 mM, (&) 300 mA, @) 500
mA. [1,2-DCB] = 0,1 mM, [F&]= 0,1 mM, [NaSQ,] = 50 mM, [NaCl] = 100 mM, V = 230
mL, (a) : DSA-NaSO,, (b) DSA-NaCl

Les constantes de vitesses apparentes sont cal@iléennées sur Teableau 3.1-3.3 Au
vue de I'ensemble de nos résultats, I'efficacitéddgradation des deux pesticides par électro-
Fenton, avec une intensité de courant 500 mA,I'sudre suivant : Pt-Ng§50O, > BDD-N&SO, >
DSA-NaSO, > BDD-NaCl > Pt-NaCl > DSA-NaCl.
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Tableau 3.3 :Constantes de vitesse apparentes calculées aghagraphique In ([1,2-DCB]
/[1,2-DCB]) = f (t) suivant une cinétique de pseufoordre.

Produit Méthode | Electrode Electrolyte I/ImA | kx107(s? R?
support
50 1,87 0,99
100 2,49 0,99
NeSt 300 2,98 0,99
1,2-DCB | E-Fenton DSA 200 3,69 0,99
. 50 0,53 0,99
100 0,75 0,98
NaCl 300 107 0.9
500 1,22 0,99

3.2.2 Cas de I'oxydation anodique :

Les courbes de l&igure 3.4 montrent I'effet de I'oxydation anodique sur la éilgque de
dégradation du MCB et du 1,2-DCB en utilisant leectodes de Pt et BDD et les électrolytes
NaSO, et NaCl.

L’efficacité de la dégradation du MCB et du 1,2-DGBr I'anode de BDD est plus
importante que celle de I'anode de Pt. En effet,’@H formés a la surface de BDD restent
essentiellement libres (physisorption) ou ils aitag de maniére directe et non sélective les
composeés organiques, tandis qu'ils sont chimisdid@sc moins mobiles) sur la surface du Pt, ou

ils réagissent de facon sélective et plus lente legecomposés organiquées$.

Les polluants sont ensuite dégradés par réactiea lawadical hydroxyle adsorb®H)aqs

a la surface de I'anode a haute surtensionder® de I oxydation de I'eau, réaction (3.8):

HO  — "OHags+ H' + € (3.8)
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Figure 3.4 : Cinétique de disparition du MCB et 1,2-DCB lors tlaitement par procédé
d’oxydation anodique. Analyse par CLHP. [MCB] = 0nM, [NaSOy] = 50 mM, [NaCl]=100
mM, V = 230 mL, (a) Pt-NaSO;, (b) BDD-NaSQ,, (c) BDD-NacCl, (d) Pt-NaCls) 50mA,
(¢) 100mM, (A) 300mA, @) 500mA.

Le Tableau 3.4résume les surtensions de dégagement d'oxygememtre que le BDD

posséde un pouvoir d'oxydation plus important alei clu platine et DSA.

Tableau 3.4 :Pouvoir d’oxydation d’'une anode en milieu aciép [

Electrode Potentiel Surtension d’'02 Adsorption Pouvoir
d’oxydation V) Hydroxyles OH d’oxydation de
V) 'anode
RuG,-TiO, 1,4-1,7 0,18 Chemisorptions
(DSA-Cly)
IrO,-T&0s 1,5-1,8 0,25
(DSA-G) *
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/IPbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/ISnO, 1,9-2,2 0,7
Sh,0Os v
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3 Physisorption
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De méme, une dégradation par oxydation anodiqué,2HDCB est réalisée avec I'anode
DSA (Figure 3.5. Les graphes Ln [¢C] = f(t) permettent de déterminer les constadtesgitesse
apparentes de la réaction d’oxydation du MCB et @DCB par les radicaux hydroxyl&3H.
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Figure 3.5 : Cinétique de disparition du 1,2-DCB lors du traiegmpar procédé d’oxydation
anodique. Analyse par CLHP. [1,2-DCB] = 0,1 mM, {8&,] = 50 mM, [NaCl] = 100 mM, V
=230 mL, (a): DSA-Nz50O,, (b): DSA- NaCl, &) 50 mA, ¢) 100 mM, (&) 300 mA, @) 500
maA.
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Comme on peut constater surTlableau 3.5 la valeur de la constante de vitesse apparente
(kapp augmente linéairement avec la valeur du counapliGue.

Tableau 3.5: Constantes de vitesse apparentes calculées agagiaphique In ([X] [X]+) = f(t)
suivant une cinétique de pseudbdrdre.

Produit Electrolyte

4 1 el 2
X) Méthodes Electrode support I/mA kx107 (s7) R

50 0.39 0.99

100 0,59 0.99

Pt NaSQ, 300 094 0.98

500 1.05 0.98

50 0.90 0.99

100 125 0.99

MCB NSO, 300 167 0.99

500 203 0.99

BDD 50 058 0.99

100 0,95 0.99

NaCl 300 0.95 0.99

500 118 0.99

50 0,59 0.99

100 0,92 0.99

NSO, 300 118 0.99

o 500 143 0.98

50 051 0.99

100 0.90 0.98

OA NaCl 300 1.09 0.98

500 133 0.97

100 0,92 0.99

300 118 0.99

NSO, 500 143 0.98

500 205 0.98

1 2-DCB BDD " S 055

100 097 0.98

NaCl 300 1.24 0.98

500 1.40 0.96

50 0.65 0.96

100 0.90 0.96

NSOy 300 115 097

500 127 097

DSA 50 072 0.99

100 0.80 097

NaCl 300 087 097

500 0.99 0.95
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D’aprés leTableau 3.5 on déduit que :

- les constantes apparentes dépendent des conddfératoires (le courant appliqué, la
nature de I'anode et la nature de I'électrolytgosut).

- L'oxydation du MCB et du 1,2-DCB par |&3H obéit a la loi cinétique du pseudo-premier
ordre.

- Pour un courant fixe appliqué, la constante apparebtenue par la méthode OA-BDD-
NaSO, est plus importante que celle obtenue par d’autré&hodes (OA-BDD-NaCl ; OA-
Pt-NaSQ,, OA-Pt-NaClet OA-DSA-NacCl).

3.3 Détermination de la constante cinétique absolue dMCB et du 1,2-DCB

Les constantes cinétiques absolues du MCB et dtDCR ont été déterminées par la
cinétique de compétition avec I'acigehydroxybenzoique (pHB) dont la constante absolex av
les radicaux hydroxyles est bien connkigig) = 2,19x 10° mol* L s* [9]. La constante cinétique
absolue des composés en question peuvent étretel@dpartir des relations du chapitre 1, (1.31-
1.35). En effet, dans le cas du (MCB / pHB) et 42{DCB / pHB) on obtient respectivement les

éguations suivantes:

Ln (IMCBJo / [MCB]Jt) = (Kvcs / Korg) X In ([pHB]o / [pHB];) (3.9)

Ln ([1,2-DCBJy [1,2-DCB}) = (ku2-oce) / kprie ) % In ( [pHB) / [pHB];) (3.10)

k(pHB)abs k(pHB)abs

D’apres ces équations (3.9) et (3.10), des drdnlaeﬁentck (MCB)abs U k(L.2-DCB)abs

sont obtenues,

ou KgpHejabs €St connue et par conséquent, permet de deéternkifeg)ans €t K 2-oce)abs
respectivementHjgure 3.6).
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Figure 3.6: Détermination de la constante de vitesse abguiwe la réaction d'oxydation du
MCB et 1,2-DCB respectivement Bigure 3.6-(a) et Figure 3.6-(b) avec les radicaux
hydroxyles au cours de traitement par procédéréléanton. [MCB] = [1,2-DCB] = [pHB] =

0,1mM; V = 230 mL; [F&] = 0,1 mM; pH = 3; [NaSQs] = 50 mM; | = 60 mA. Anode: Pt.

Tableau 3.6 :Constante de vitesse apparente et absolue poéadaon d'oxydation du MCB
et 1,2-DCB avec les radicaux hydroxyles au courprdaédé électro-Fenton

Produits Kapp (Min™) Kaps (M 81
MCB 0,157 (1,10+0,2) x10
1,2-DCB 0,164 (1,61+0,2) x10
pHB 0,078 2,19 x10

3.4 Etude de la minéralisation de solutions des pestis étudiés

La dégradation totale de MCB et du 1,2-DCB ne $igmas I'élimination du probleme de
pollution. La transformation des molécules de dépar I'attaque des radicaux hydroxyles fait
apparaitre d’autres molécules nommeées “interm@diaiéactionnels” (qui, dans certains cas,
peuvent étre des métabolites du polluant de dépaes intermédiaires sont souvent plus toxiques
gue la molécule mére. Pour cette raison, la powersieé la minéralisation permet la destruction
complete de la charge polluante en,CiB0O, dans la solution. Une minéralisation quasi cetepl

est aussi signe de détoxication.
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3.4.1 Minéralisation du MCB et 1,2-DCB par le procédé éctro-Fenton

L’étude de la cinétigue de minéralisation de MCBdet 1,2-DCB a été effectuée en
appliguant le procédé électro-Fenton avec desréties de Pt, BDD et DSA dans les mémes
conditions opératoires que celles présentées dassction précédente. Le courant appliqué était
dans l'intervalle 100 - 700 mAcigure 3.7). Les figures situées a gauche montrent la variadu
COT pour les deux pesticides (MCB et 1,2-DCB) dtesede droite montrent I'évolution de
l'efficacité du courant de la minéralisation (MCHineralisation current efficiency, en
pourcentage). L'estimation de la consommation diaeau cours de la minéralisation
électrochimique et le rendement en % sont calcalpartir de I'équation (2.2) (chapitre 2).

Ces valeurs sont rassemblées dafialdeau 3.7

NFVs A(COT) exp
%) =
MCE (%) o X 100 (3.11)
ou n : est le nombre d'électrons consommeés lors de ntisetian de chaque molécule. En

effet, (=28 pour le MCB (Eq 3.12) et (h=26 pouf.]2-DCB Eq 3.13).
F : est la constante de Faraday (96487 C'ol
V : est le volume de la solution (L).
A(COT)exp: st la décroissance expérimentale du COT (Mg L
m : est le nombre d'atomes de carbone dans une mol&jule
| : est lI'intensité du courant appliqué (A).
t: est le temps d'électrolyse (h) et 4,32%&8t un facteur de conversion (3600 5xh
12000 mg de C md).

CeHsCl + 12 HO — 6 COy + 29 H + Cl + 28 6 (3.12)

CeHaClo + 12 HO — 6 CO, + 28 H + 2 Cl+ 26 & (3.13)
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3.4.1.1 Cas du MCB

L’effet de l'intensité du courant appliqué et l'effde la nature de I'électrolyte support sur la
cinétique de minéralisation ont été testés en pgdant le temps d’électrolyse a 240 nffigure
3.7). 1l ressort de cette étude que la vitesse de lermiisation augmente avec l'intensité du
courant appliqué jusqu'a des valeurs d’environ B0Q L’augmentation de l'intensité de courant

au-dela de cette valeur n’influence plus signifianent la minéralisation.
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Figure 3.7 Effet du courant sur la minéralisation du MCR €0,2 mM ; COT=14 mg/l) lors
de traitement par procédé Electro-Fenton. AnalgseQ®OT metre. [N&5O,] = 50 mM, [NaCl]
= 100mM, [Fé'] = 0,1 mM, V = 230 mL, (a)Pt-NaSQs, (b) BDD-NaSQ, (c) Pt- NaC| (d)
BDD-NaCl.I = (¢) 100 mM, (A) 300 mA, @) 500 mA, ©) 700 mA.
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3.4.1.2 Cas du 1,2-DCB

D’aprés les résultats présentés dansSidaire 3.8 la vitesse de minéralisation est rapide au
début du traitement jusqu’a 120 min, puis elle canoe a ralentir progressivement. En effet, au
début du traitement, la molécule mere et ses dgavématiques sont plus facilement oxydés par
les radicaux hydroxyles conduisant a la formatioes dcomposés aliphatiques (acides

carboxyliques) qui résistent a la minéralisationqes mémes radicaux.
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Figure 3.8: Effet du courant sur la minéralisation du 1,28, = 0,14mM ; COT=14mg/ |)
lors de traitement par procédé Electro-Fenton. yssmpar COT métre. [N&8O,] = 50 mM,

[NaCl] = 100 mM, [F&] = 0,1 mM, V = 230 mL, (a) : Pt-N&O;, (b): BDD-NaSQ,, (c):Pt-

NaCl, (d): BDD- NaCl, (e) DSA-N&SQ,, (f) DSA-NaCl @) 100 mM, (A) 300mA, @)

500mA, ) 700mA.

Ainsi, les Figures 3.7 et 3.8 montrent la variation du COT en présence des rélgtts
NaSO, et NaCl. Les résultats obtenus mettent en éviddetgcacité de I'électrolyse avec
NaSO, qui reste importante contrairement au cas de NpClest un systeme assez limité
(Tableau 3.7) La formation de différents oxydants, lors deilisation de NaSQ,, a également
été suggérée afin de produire les anions peroxidatiesi dans la solution a partir de I'équation
[11].

2 SQ* — S05% + 26 (3.12)

Le peroxodisulfate est une espéce modérément otey@arcontribue a I'oxydation mais ces
oxydants formés a l'anode sont moins puissants legieradicaux hydroxyles. Des réactions
secondaires, avec l'ion chlorure au cours du tredté, pourraient expliquer ce comportement, car
le chlore actif n'a pas un pouvoir d'oxydation assevé pour conduire a la minéralisation totale.
La quantité de courant consommée pour l'oxydatiea dhlorures joue un réle négatif sur
I'efficacité de la minéralisationf]. La production du perchlorate au lieu de I'hyplocite peut
expliquer la mauvaise efficacité de NaCl sur larddgtion du MCB et du 1,2-DCB a patrtir des

équations suivantes J:
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CIF+0OH - CIO+H +¢€ (3.13)

ClIO +'OH » CIOy +H '+ €& (3.14)
ClO; +'OH- CIOs + H+¢&" (3.15)
ClOs +'OH - CIOs + H+ ¢ (3.16)

D’autre part, comme on le voit dans sur fegures 3.7et 3.8, les plus grandes valeurs de
MCE ont été obtenues pour les plus faibles intéagiie courant. Dans tous les cas, ce paramétre
subit une chute avec le temps d'électrolffeableau 3.7) Cette tendance peut étre liée a une
diminution progressive de la concentration de MCBde 1,2-DCB dans la solution et a
'accumulation d'intermédiaires difficilement oxydies tels que les acides carboxyliques, mais

aussi a l'accélération des réactions parasites.

Tableau 3.7: Pourcentage d’abattement du COT et évolution'afichcité du courant de la
minéralisation (MCE) aprés 1 et 4 h du traitemeat [@ procédé électro-Fenton dans les

conditions expérimentales décrites dand-igsires 3.6et 3.7.

Apres 1 h de r?S Lhde Aprés 4h de traitement
Produits | Electrode Electrolyte I (mA) Uraitement
0, 0,
support HCOT. | g | %COT MCE
éliminé éliminé
100 15,5 29,00 51,80 4.15
300 40,00 7,68 75,00 0,70
Pt NaSO, 500 52,00 3,20 80,00 0,30
700 49,00 2,50 75,00 0,30
100 55,00 15,00 90,00 0,90
300 66,00 3,90 92,00 0,23
. BDD N&SOr 1 —555 75,00 1,70 95,00 0.10
700 63,00 1,80 93,00 0,10
300 12,00 10,00 27,00 2,00
Pt NaCl 500 21,00 5,00 33,00 1,10
100 28,80 24,50 58,70 3,60
300 43,00 6,50 68,20 0,90
BDD NaCl 500 45,00 3,50 72,20 0,44
700 43,40 2,80 71,60 0,35
100 19,15 7,09 46,50 1,17
300 55, 20 2,13 80,00 0,06
Pt NaSQ, 500 68,00 1,08 80,25 0,06
1,2-DCB 700 54,28 0,73 81,70 0,06
100 59, 96 6,01 82,45 0,07
BDD Na,SO, 300 54,07 1,68 89,05 0,01
500 61,92 0,83 95,83 0,01
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700 | 63,35 0057] 97,06 0.01
100 | 25,37 0852| 51,21 1,39

300 | 39.17 02,24] 5508 0.20

Pt NaCl 502525 0041 6311 0.09
700 | 63,14 00,20 60,00 0.15

100 | 40,00 07,03 59,77 117

300 | 45,00 06,07| 66,24 0,94

BDD NaCl - 50015020 02,77| 74.39 0:39
700 | 53,94 0512| 75,00 0.67

100 | 08.20 21.40| 21,40 218

Naso, |30 | 24,00 01,30| 40,70 0.26

500 | 24,00 01,30| 40,00 0.26

DSA 700 | 18,00 02,77] 3450 0,55
100 | 08,50 10.18| 30,00 220

\ag | 300 [ 2360 02,94| 43,60 052

500 | 24,10 01,33 43.70 0.28

700 | 15,90 01,33 27,00 0.28

3.4.2 Minéralisation du MCB et du 1,2-DCB par I'oxydation anodique

Dans cette partie, on suit la minéralisation, fmat/dation anodique, des solutions aqueuses

de deux polluants (MCB et 1,2-DCB), en fonctionldenature de I'électrode et de I'électrolyte

support. La minéralisation des solutions aqueusigialement a la concentration de 0,2 mM en

MCB et 0,14 mMen 1,2-DCBest quasi-totale apres 4 h de traitement. La \atdesminéralisation

qui est élevée en début du traitement devient de ph plus faible sur de longue durée de

traitement a cause de la réactivité plus faibleatgdes carboxyliques, les derniers sous-produits

avant la minéralisation, vis-a-vis des radicauxrbysglles.

3.4.2.1.1 Cas du MCB

La Figure 3.9montre que l'oxydation anodique conduit aux tauxndt@ralisation élevés de

la solution du MCB dans le cas de l'anode BDD efs@mce de N&8Q,, comme électrolyte

support. L'anode Pt montre un pouvoir de minératiadimite.
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Figure 3.9: Effet du courant sur la minéralisation du MCR €0,14 mM ; COT =14 mg/ L)
lors de traitement par procédé d’oxydation anodiduelyse par COT meétre. [NaOQ,] = 50
mM, [NaCl] = 100 mM, V = 230 mL, (a): Pt-N&0,, (b): BDD-NaSOy, (c): BDD- NaCl, ¢)
100mM, (A) 300mA, @) 500mA, ©) 700mA.

3.4.2.1.2 Cas du 1,2-DCB

D’aprés lesFigures 3.9et 3.10 la minéralisation est basée sur la générationraldisaux
hydroxyles {OH) par l'oxydation de I'eai(17) adsorbés a la surface de I'anode [13,14]:

M+HO - M (OH)ags+ H+ € (3.17)

L'utilisation des anodes de Pt, BDD et DSA, lorstiiitement d’une solution aqueuse du
MCB et du 1,2-DCB par procedé d’oxydation anodiquantre que la vitesse de minéralisation est
plus lente par rapport a I'électro-Fenton dansnmésnes conditions (ou les radicaux hydroxyles,
sont formés aussi bien dans le milieu de la celhalela réaction de Fenton). Ces résultats sont

consignés dans [Eableau 3.8
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Figure 3.10: Effet du courant sur la minéralisation du 1,28(C = 0,14 mM ; COT =14 mg/l),
lors de traitement par procédé d’oxydation anodiguealyse par COT metre. [MNaO;] = 50 mM,
[NaCl] = 100 mM, V = 230 mL, (a)Pt-NaSQy, (b) BDD-NaSO,, (c) BDD-NaCl, (d) DSA-
NaSO;, (e) DSA-NaCl ¢) 100 mM, (a) 300 mA, @) 500 mA, ¢) 700 mA.
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Tableau 3.8: Pourcentage d’abattement du COT et évolutiofiefigcacité du courant de la
minéralisation (MCE) aprés 1 et 4 h du traitemeart gxydation anodique dans les conditions

expérimentales décrites dansfégures 3.9 et 3.10

Apres 1 h Aprés 4 h
. Electrolyte de traitement de traitement
Produits | Electrode I (MA) — 5
support ACOT. | 1o ACOT. | \1ce
éliminé éliminé
300 17,28 4,29 21,57 1,02
Pt NaSQ, 500 25,35 2,32 38,00 0,48
700 29,82 1,57 41,78 0,32
100 38,80 9,37 78,69 0,82
300 4472 2,87 85,04 0,15
MCB BDD N&SO; 500 47,23 1,65 89,20 0,15
700 42 .67 1,27 84,85 0,15
100 31,62 10,65 54,58 1,76
300 44 .40 2,88 62,45 0,27
BDD NaCl 5002861 1,47 64,73 0,23
700 38,30 1,37 59,85 0,20
100 8,30 10,21 20,70 2,20
300 18,17 2,38 30,00 0,64
Pt NaSO, 500 25,20 1,29 38,20 0,34
700 18,17 1,66 39,00 0,25
100 33,00 7,45 73,00 0,59
300 48,30 1,92 82,80 0,05
BDD N&SQ: 500 54,90 1,00 82.00 0.04
700 58,40 0,66 81,90 0,03
100 13,20 9,66 43,00 1,58
1,2-DCB 300 27,30 2,94 55,10 0,45
BDD NaCl 500 39,70 1,34 65,50 0,19
700 34,70 1,04 59,00 0,15
100 2,00 10,98 07,00 2,58
N&.SO 300 5,76 3,49 15,80 0,78
%Sth 500 5,21 2,10 10,43 0,49
DSA 700 3,10 1,54 08,55 0,36
100 10,43 9,96 16,66 2,30
NaCl 300 15,87 3,12 25,30 0,69
500 13,10 1,93 21,34 0,43
700 4,53 1,51 10,59 0,35

Les rendements élevés pour I'anode BDD dans leumNiaSO, devraient étre expliqués en
termes de production de grande quantité ‘@4 comme cela a été largement décrit dans la
littérature. D’autre part, le persulfate obtenuastip des ions sulfates sur I'électrode BDD joue un

réle important dans I'oxydation des pesticides] [

Le mode d’adsorption des radicaux hydroxyles susudace de I'anode joue un rble

primordial pour minéraliser la matiere organiquer #iveau de I'électrode de Pt, on trouve une
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chimiosorption (radicaux hydroxyles difficilemenbérés et sélectifs), qui explique la faible

efficacité de I'oxydation anodique en utilisantteednode (abattement du COT 4l78% et39

% respectivement pour MCB et 1,2-DCB avee 700 mA). Par contre, au niveau de I'électrode
de BDD, on trouve une physisorption (radicaux naledifs et facilement libérés). Par

conséquent, le taux d'abattement du COT88s2 % et82 % respectivement pour MCB et 1,2-

DCB, pour I= 500 mA.

Il ressort duTableau 3.8 que la minéralisation de 1,2-DCB avec électrodeA D3t
légerement meilleure dans le milieu NaCl que dansilieu NaSQ,, al = 300 mA (abattement
du COT esR5,3% au lieu del5,8%), ce qui s’explique par la formation des chloracéfs, acide
hypochloreux et de I'ion hypochlorite au niveaul'deode de DSA suivant les équations (3.19 —
3.21)[19] .

2CI — Ch+ 26 (3.19)
Cl, + H0 — HOCI+H +CI (3.20)
HOCI < H*+OCT 3.2}

3.5 Identification et suivi des intermédiaires au coursle I'oxydation du MCB et du 1,2-
DCB

L'oxydation des molécules organiques conduit a d¢amétion des intermédiaires
réactionnels. Si la molécule de départ est une cat@déaromatique, les premiers intermédiaires
sont aromatiques, souvent des dérivés hydroxylés. €édbmposés aromatiques/cycliques sont
ensuite transformés en composés aliphatiques particulier les acides carboxyliques qui seront
ensuite minéralisés. Dans cette partie, nous aeffestué le suivi des intermédiaires aromatiques

et identifier les acides carboxyliques formés.

3.5.1 Intermédiaires aromatiques

La dégradation totale du MCB et du 1,2-DCB ne digmas la disparition de toutes les
especes organiques dans la solution traitée petr@leenton. Dans cette partie, nous allons suivre
la dégradation de ces molécules en essayant dfidenet de quantifier les différents
intermédiaires formés. Dans la littérature, letérmient par les procédés d’oxydation avancée,
notamment par le procédé électro-Fenton fait afparplusieurs intermédiaires et ces derniers
peuvent étre plus toxiques que la molécule nj@fe18]. Les radicauxOH formés lors du

traitement par I'électro-Fenton attaquent les ks organiques (pesticides) suivant plusieurs
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voies (comme noté dans le chapitre I). L'identifara des intermédiaires aromatiques a été
effectuée par analyse CLHP par comparaison desstetapétention. Les conditions de CLHP
pour les deux produits MCB et 1,2-DCB sont notéassde chapitre 2.

3.5.1.1 Cas du MCB

L'oxydation de 0,2 mM MCB a été effectuée dansclmsditions défavorables afin de ralentir la
cinétique de disparition de ce pesticide et deriago I'accumulation des intermédiai@sgure
3.11-(a)) Au cours de la dégradation par électro-Fentattatjue électrophiles par I'addition des
radicaux hydroxyles sur la molécule aromatique perra formation des intermédiaires
hydroxylés tels que phénol, hydroquinone, benzamen 2-chlorophénol, 4-chlorophénol et
catéchol. LaFigure 3.11-(b) montre I'évolution de ces intermédiaires dans d&uteon. Ces
derniers sont accumulés jusqu’a I'obtention d’'unacentration maximale entre 20 et 40 min de

traitement avec I'anode de Pt. Le phénol est obfmrul’attaque d’un radical hydroxyle sur la
molécule MCB et par libération d'ion chlorure.
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Figure 3.11 : Diminution de la concentration du MCB (a) etrf@tion et évolution des

intermédiaires organiques (b) lors de I'électrolgse0, 2 mM de MCB par le procédé électro-

Fenton avec l'électrode de Pm){ Hydroquinone; ): Benzquinone; ) : Catéchol; ¢):

Phénol; @): 2-Chlorophénol: §): 4-Chlorophénol] = 60 mA ; [NaSQ,] = 50 mM; [F&"] =

0,1 mM; V =230 mL; pH = 3.

Par la suite, le phénol subit de nouveau une iaddilectrophile en formant d’'autres

intermédiaires comme catéchol, pyrogallol, hydraque et benzoquinoné{]. En parallele le 2-
chlorophénol et le 4-chlorophénol sont convertiscatéchol et en hydroquinone respectivement.

La disparition totale de ces intermédiaires eseaéb apres 120 min de I'électrolyse.

3.5.1.2 Cas du 1,2-DCB

Le procédé de dégradation a été réalisé dans aektions défavorables a I'oxydation en
utilisant I'anode de Pt et un courant faible 60) mA afin de favoriser 'accumulation des
intermédiaires réactionnels et de pouvoir suivdgdlution de leurs concentrations en fonction du
temps. LaFigure 3.12-(a) montre I'analyse par CLHP d’'une solution a la antecation de 0,2
mM du 1,2-DCB lors du traitement par le procédé&téteFenton. La disparition du 1,2-DCB est
obtenue en a 60 min de traitement. En parallelegcamstate I'apparition de nouveaux pics, des
intermédiaires aromatiques, au cours de la dédomdaCes intermédiaires commencent a
disparaitre apres avoir atteint une concentraticaximale figure 3.12-(b)). Les composés
aromatiques générés sont séparés sur une colonmatbgraphique en phase inverse C-18 en
utilisant un gradient d’élution dont la compositiest identique a celle utilisée pour 1,2-DCB

donnée au chapitre 2.
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Figure 3.12: Identification des intermédiaires lors de I'éebtse de 0,2 mM 1,2-DCB par

voie électro-Fenton avec Pi)(: Pyrogallol; @) : Catéchol; &) 2-Chlorophenol; ) : 1,2-

DCB I = 60 mA; [NaSQ,] = 50 mM; [Fé ] = 0,1 mM; V = 230 mL et pH = 3.

Les structures moléculaires des produits organigéesctés lors de la dégradation du MCB
et 1,2-DCB sont illustrées dansTableau 3.9 D’autres produits organiques minoritaires détecté

ne sont pas identifiés.
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Tableau 3.9 :Structures moléculaires des intermédiaires cyciqyenéres lors de I'électrolyse
duMCB et1,2-DCB

Produits Intermédiaires Structure chimique ;Err:]ri;(
OH
Phénol Ej 230
OH
OH
Catéchol @/ 230
Cl
MCB 2- Chlorophénol ©/OH 230
4- Chlorophénol HOOCI 230
Benzoquinone o:®:o 230
Hydroquinone HO \ / OH 230
OoH
OH
Pyrogallol 230
OH
OH
OH
1,2-DCB Catéchol @/ 230
Cl
OH
2-Chlorophenol ©/ 230

3.5.2 Intermédiaires aliphatiques

L’évolution des acides carboxyliques identifiésslate la minéralisation du MCB et 1,2-
DCB est représentée sur leggures 3.13et 3.14 La minéralisation est faite par le procédé
électro-Fenton en utilisant les électrodes de PteetBDD. La comparaison entre ces deux
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électrodes est tres remarquée et montre que Fétbcide BDD minéralise presque la totalité des

acides formés contrairement a I'électrode de Pt.

3.5.2.1 Cas du MCB.

L'évolution des concentrations d'acides carboxg#gsélectionnés lors de la minéralisation
du MCB (oxalique, maléique, malonique, acétiguenigue et fumarique) est représentée dans la
Figure 3.13
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Figure 3.13 Evolution des concentrations des acides carbguegs durant I'électrolyse par
électro-Fenton de 0,2 mM du MCB & 300 mA.qfe 0,1 mM; pH = 3; [NaSQy] = 50
mM; V = 230 mL. Méthode: (a) EF-Pt-BBQ;,, (b) EF-BDD-NaSGQ,. (¢) : oxalique @) :
acétique; 4) : formique; @) : maléique et«) : fumarique.
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Ces acides commencent a se former deés le débldieierblyse par I'ouverture du cycle de
benzéne. L'acide maléique et I'acide fumarigue @&t détectés a de faibles concentrations. La
Figure 3.13-(a)montre que la concentration des acides est imperi@vec I'électrode de Pt. En
effet, 'accumulation de ces acides est bien wsibt notamment celle de I'acide oxalique, ce qui
peut expliquer la faible minéralisation du MCB ap#h, le COT éliminé étant de 75%abpleau
3.7). ou bien (COT= 3,88 mg/L dans agure.3.7-(a)).Par contre, avec lI'anode BDD, les acides
sont totalement éliminés apres 4 h de minéralisgimure 3.7-(b)). Le COT éliminé est de 92%
(Tableau 3.7)

3.5.2.2 Cas du 1,2-DCB

D’apres la Figure 3.14-(a) comme dans le cas du MCB, les acides carboxyique
commencent a se former des le début de I'élecepi¥s atteignent leur concentration maximale
entre 30 a 60 min. Au-dela de ce maximum, les acaiminuent pour atteindre leurs faibles
valeurs de concentration vers 4 h de minéralisasauf I'acide oxalique qui est un acide plus
résistant a la dégradation par les radicaux hydesxfOH). En effet, il a été démontré que cet
acide forme un complexe avec Ie¥FEL9,2(. Le taux de minéralisation atteint des valeuseas
élevées pour les deux pesticides, MCB et 1,2-DGBrdste du COT résiduel, matiere organique

difficilement oxydable telle que I'acide oxalique.
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Figure 3.14 Evolution de concentrations des acides carboxyliques durargdigdlyse pa
électroFenton de 0,2 mM du 1-DCB & 300 mA. [F&] = 0,1 mM; pH = 3; [NoSQ] = 50
mM; V = 230 mL.Méthode: (a) E-Pt-N&SQ,, (b) EF-BDD-NaSC,. (¢) : oxalique, &) :
malonique, 4) : formique, x) : glyoxylique et ) : maléique.

Tous les acides identifiésTableau 3.10) ont été analysés par la chromatogra,
d'exclusion ionique en utilisant une colonne Supgdt H, Supelco (fum, 4,6 x 25 cm) dans les

conditions d’élution données au chapitre Il et di&es a une longueur d’ondei = 220 nm.

Tableau 3.10 :Acides carboxyliques détectés lors de la minéraisadu MCB et du 1,-DCB
par le procédé électiéenton

Acides Carboxyliques Structure chimique )E:rz;(
Maléique | Z:
= o
. o 220
Fumariqus s \
OH
o) o)
Malonique )J\/U\
HO OH
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(@]
Oxalique HO\HAJ\OH
o
o
\ o
Glyoxylique
OH 220
OH
Acétique \H/
o
HO
Formique \”
o

3.6 Identification et évolution des ions inorganiquesdrmés lors de I'oxydation du MCB
et du 1,2-DCB

3.6.1 Cas du MCB

Afin de compléter I'étude de minéralisation de estigide par le procédé électro-Fenton
avec une anode de Pt et de BDD, nous avons sauallition des ions chlorures libérés au cours
de I'électrolyse. Les résultats obtenus sont dodaés la figure suivante.

Concentration (mM)

Figure 3.15. Evolution des concentrations des ions chloruresardul’électrolyse par
électro-Fenton de 0,12 mM de MCB & 300 mA.*[Fe 0,1 mM:; pH = 3; [NaSQy] = 50
mM; V = 230 mL. Méthode:4) : EF-Pt-NaSQ, et (o) : EF-BDD-NaSOQ,.
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3.6.2 Casdu1,2-DCB
Nous avons suivi I'évolution des ions chlorure®lids au cours de I'électrolyse du 1,2-DCB

par électro-Fenton a I= 300 mA. La concentratios idaes chlorures est présentée dariSidare
3.16.

0,4

Concentration /(mM)

Temps (h)

Figure 3.16.Evolution des concentrations des ions chlorureamuélectrolyse par électro-
Fenton de 0,15 mM de 1,2-DCB a 300 mA.qFe 0,1 mM; pH = 3; [NaSQ,] = 50 mM;V =
230 mL. Méthode:«): EF-Pt-NaSQ, et (a): EF-BDD-N&SO..

Il ressort de ces résultats, que la libération ides chlorures est plus rapide lors de la
dégradation du MCB et du 1,2-DCB que la minérabsatCeci indique que la déchloration du
noyau aromatique se produit avant la réaction @duwe du cycle aromatiqué §,21. Des le
début, les ions chlorures sont libérés rapidemest &s deux électrodes Pt et BDD. Au-dela de 1
h, les ions chlorures atteignent approximativenhemt valeur stcechiométrique 06,6% et 99%
du chlore contenu initialement dans la moléculeenter MCB et 1,2-DCB respectivement) lors de
la durée de traitement (4 heures) avec I'électbeld’t.Par contre, la libération de ces ions est
plus importante au début de I'électrolyse avecDBet atteint son maximum aprés 30 min pour
les deux molécules, puis sa concentration baissgrggsivement et atteint une valeur de 0,051 et
0,12 mMrespectivement pour MCB et 1,2-DCB a la fin d’élebtse.
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Cette manifestation peut s’expliquer par oxydatobanode de Iion Cén dichlore (Gl)

qui se transforme en acide hypochloreux a pH Xhdekréactions suivantes:

2CI" — Ch+ 26 (3.17)
Cl, + H,0 — HOCI+H +Cr (3.18)
HOCI < H'+OCT (3. 19)

3.7 Mécanisme de minéralisation du MCB et du 1,2-DCB

Le mécanisme réactionnel, lors de la minéralisaii®rces deux pesticides, a été déduit des
intermédiaires aromatiques, des acides carboxigtieles composés minéraux en fin de réaction
de minéralisation. Un mécanisme plausible pour iaémalisation du MCB et du 1,2-DCB en
milieu aqueux par procédeé électro-Fenton a étége®pespectivement dans Egures 3.17 et
3.18.

Il est a noter que les intermédiaires aromatiqtiésseproduits finaux identifiés au cours de

cette étude sont semblables a ceux reportés dautsed travaux de recherchel]
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Figure 3.17.Mécanisme réactionnel général pour la minérabgatiu MCB dans I'eau par les
radicaux hydroxyles généres par le procédé éléatrdon.
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3.8 Conclusion

Le MCB et le 1,2-DCB sont deux pesticides dangerayant un impact négatif sur
'environnement a cause de leur résistance a ldépiadation et a leur toxicité. Les résultats
obtenus au cours de cette étude ont montré quedesdés d'oxydation avancée électrochimique
(électro-Fenton et oxydation anodique) sont capatiéedégrader efficacement ces deux produits.
Dans les conditions optimales de dégradation lpadiion de ces deux molécules nécessite une
durée d'électrolyse moins de 10 min. Par ailleles,procédé électro-Fenton a permis la
détermination, par la méthode de cinétigue de ctitigpé avec une référence, (I'acide 4-
hydroxybenzouique (pHB) dontde 2,19 x18 M™ sY) les constantes de vitesse absolues ont été
évaluées et les valeurs de (1,10+0,2) *xaD(1,67+0,2) x1OM™ s* ont été déterminées pour
MCB et |,2-DCB respectivement.

Les résultats des mesures du COT ont confirmé gedcédé électro-Fenton avec lI'anode
BDD en milieu NaSO, avec 500 mA, minéralise 95% de la charge organjoue MCB et 1,2-
DCB. Par contre, avec l'anode Pt, le taux mingatdia reste plus faible. Dans les deux cas, le
COT de la solution diminue exponentiellement aursalu traitement et la minéralisation, étant
beaucoup plus rapide au début du traitement quia.san effet, I'action des radicaux hydroxyles
sur les cycles aromatiques est plus efficace qudesuproduits aliphatiques qui résistent a la
minéralisation et leur minéralisation prend du temes acides carboxyliques résiduels persistent
méme a la fin du traitement, ce qui ne présentedgaslanger pour I'environnement et leur

dégradation peut étre achevée par biodégradation.
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Chapitre 4.
]

Etude la dégradation de I'acide 2,4,5-
trichlorophénoxyacétique par les procédés
électro-Fenton et oxydation anodique
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4.1 Introduction

En raison de la présence des especes persistamen biodégradables dans les eaux, en
particulier des polluants agricoles et industrialse grande attention a été accordée aux procédés
d’oxydation avancée (POA)L[Z]. Ces procédés favorisent la génération in diigents oxydants
forts tels que les radicaux hydroxyles. Ces desnieonduisent a la dégradation totale
(minéralisation) en milieu agueux des moléculesanigues toxiques pour 'homme et pour
'environnement. Dans ce chapitre, les procédéstréld-enton (électro-oxydation indirecte) et
I'oxydation anodique (électro-oxydation directeyi dont partie des POA, sont utilisés pour
minéraliser des solutions aqueuses contenant ltidds "acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique”
(2,4,5-T). Drallleurs, ces deux méthodes sont ap@es, dans plusieurs travaux, pour traiter
divers polluants organiques dans I'e@uf]. D'autre part, des POA chimiques et photochimsque

ont été utilisés afin de dégrader le 2,4,%F1Q.

La méme cellule électrochimique composée d'uneocktide feutre de carbone et d’'une
anode de Pt ou de BDD est utilisée comme danshiagitces précédents. Les performances des
procédeés électro-Fenton et oxydation anodique @nétdidieées dans ce chapitre subdivisé en trois

parties :

La premiére partie concerne l'influence d’'un certabmbre de paramétres sur la vitesse de
dégradation et de minéralisation par des radicydxdxyles et la détermination des constantes de
vitesse apparentes de la réaction d'oxydation ditigme étudié. La deuxiéme partie, est
consacrée a lidentification des sous-produits,egés lors de l'oxydation de l'acide 2,4,5-T
(aromatiques, aliphatiques et ions inorganiqueg)tdisant la CLHP, CG-MS et chromatographie
ionique (CI). Finalement, une étude de I'évoluttla toxicité des solutions aqueuses du 2,4,5-T

a ete effectuée lors du traitement par électrodrent

4.2 Etude cinétique de la dégradation du 2,4,5-T

Les procédés électrochimiques qui sont simples ams principes, malgré tout, exigent un
certain nombre de parametres expérimentaux doptirfisation est indispensable pour une
dégradation efficace. Parmi ces parametres, owvdréanature de I'électrode utilisée, le courant
appligué, la nature et la concentration du catalyda concentration initiale du/des polluant(s) et
le pH du milieu. Des études antérieures ont mamuetle procédé électro-Fenton a été utilisé dans
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des conditions opératoires bien définies a sawipH de la solution est fixé a 3 par l'acide

sulfurique, l'utilisation de [Ng50O,] = 50 mM comme électrolyte support.

4.2.1 Effet du Fer(ll) sur la cinétique de dégradation du2,4,5-T

L’effet des ions F& (catalyseur) sur la dégradation de l'acide 2,4,5-Bté étudié en
appliguant le procédé électro-Fenton avec I'anaariBDD. Une série d'expériences a été menée
avec des solutions de pH 3, ajusté avec de |'atitfarigue 1 M et a température ambiante. La
dégradation de l'acide 2,4,5-T est suivie par ldd@Létalonnée suivant Eigure 4.1, et dans les

conditions présentées dansbleau 2.3(chapitre 2).

8000000

6000000

4000000

Aire de pic

2000000

0,05 0,1 0,15
[2,4,5T 1 /mM

Figure 4.1 :Courbes d'étalonnage pour I'analyse du 2,4,5-T

Le FE* agit comme catalyseur, il permet la décompositarperoxyde d’hydrogéne. Une
guantité catalytique d'un sel soluble de Fe(ll}éaagoutée a la solution a traiter pour décomposer
H,O, (produit in situ électrochimiquement) afin de famnudes radicaux hydroxyles a partir de la
réaction de Fenton (Eq. 4.1).

Fe* + H,0, — FE* + HO + "OH (4.1)

A pH =3 (valeur optimale pour la réaction (4.1)¥(BHY" est I'espéce prédominante de Fe (lII)
dans le milieu et subit la réduction électrochineigelon la réaction (4.2) :

Fe (OHf" +16 — F&" + OH 4.2)

qui catalyse la formation des radicd@H a partir de la réaction (4.1).
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Comme précédemment, I'électrolyse de 230 mL d'ahgign aqueuse 0,1 mM de 2,4,5-T a
été effectuée a une intensité de courant de 100emArésence de 50 mM de JS&;. La
concentration des ions ferreux ajoutés varie deO(ba mM. Les résultats obtenus sont donnés,
Figure 4.2 Le temps d’électrolyse nécessaire pour atteifalidégradation complete du 2,4,5-T
est en fonction de concentration du catalyseur efiat, dans les deux cas (anode Pt ou BDD), la
concentration [F&€] = 0,1 mM apparait comme la valeur optimale poégrdder efficacement ce
pesticide. La disparition totale du 2,4,5-T eseiate en 15 et 20 min pour I'anode de Pt et de
BDD, respectivement.

La cinétigue de dégradation du 2,4,5-T est lentecasles faibles concentrations du
catalyseur, cela peut s’expliquer par la faiblergité@ de radicaux hydroxyles produite a partir de
la réaction 4.1), car le F&' se comporte comme réactif limitant dans le systéleetro-Fenton.

Lorsque la concentration du catalyseur devient sexpee & 0,1 mM, I'excés de Feva

accélérer la réaction parasite (4.3) en conduBdamiconsommation dé@H [8-11].

Fe&" +'OH — Fe(OHS"; k=43x10m"s (4.3)
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Figure 4.2 : Influence de la concentration des ion<*Faur la dégradation d'une solution
aqueuse de 2,4,5-T avec l'anode Pt (a) et BDD(H),=a100 mA.[2,4,5-T] = 0,1 mM,
[Na,SO;] = 50 mM. @) : [F€'] = 0 mM, (A) : [F€*"] = 0,05 mM, (e) : [F€®*] = 0,1 mM, (o) :
[Fe*']= 0,2 mM, (+) : [F€*']= 0,5 mM.

4.2.2 Effet de l'intensité du courant sur la cinétique dedégradation du 2,4,5-T

L’effet de l'intensité du courant sur la cinétigde dégradation de ce pesticide a été étudié
a des intensités de courant variant de 100 & 1000Less résultats obtenus sont présentés sur la
Figure 4.3
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Figure 4.3 : Cinétique de dégradation du 2,4,5-Tp €€0,1 mM) au cours de traitement avec
électro-Fenton avec l'anode Pt (a) et BDD (b)atytiation anodique avec I'anode Pt (c) et
BDD (d).| = (¢) 100 mM, (A) 300 mA, @) 500 mA, ) 1000 mA. [NaSOy] = 50 mM, V =
230 mL.

Il ressort ded-igures 4.3-(a) et 4.3-(b)gue la nature de I'anode influence la cinétique de
dégradation du 2,4,5-T, avec EF-Pt est plus efficque EF-BDD. En effet, une intensité de
courantl = 300 mA, dégrade totalement 2,4,5-T en 10 mincdisnode de Pt, alors que la
dégradation avec I'anode BDD a une intensité | 80LA, nécessite un temps de 15 min. On
peut dire que le courant de 300 mA est une interogitimale pour le Pt. Par contre avec le BDD,
la vitesse de dégradation augmente avec l'intedsitéourant.

D’aprés led-igures 4.3-(c) et 4.3-(d)pn peut constater que I'oxydation anodique néaessit
un temps plus long pour oxyder la totalité du 2;A,%n effet, avec une intensité 1000 mA, la
dégradation totale dure 50 min pour I'anode det BDamin pour I'anode BDD. Ces résultats sont
attendus, car dans ce cas, I'oxydation a été efectseulement par les radicaux hydroxyles
générés a la surface de I'anode BDD sans contoibude radicaux hydroxyles au niveau de la

cathode par réduction d’oxygené, [L2, 13.
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4.2.3 Determination des constantes cinétiques apparentes absolues par cinétique

compétitive

L'évolution de la concentration en fonction du tenest suivie par CLHP et les constantes

cinétiques apparentes sont calculées suivant uminktique de pseudo-premier ordre. Le graphe

In (Co/C)= f(t) permet de déterminer les constantes de vitegparentes de la réaction

d’oxydation du 2,4,5-T par les radicaux hydroxy(@sgure 4.4). Les résultats sont regroupés

dans leTableau 4.1
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Figure 4.4 : Détermination des constantes de vitesses apparantasirs de traitement avec
électro-Fenton avec I'anode Pt (a) et BDD (b)ostytlation anodique avec I'anode Pt (c) et BDD (d).
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[2,4,5-T] = 0,1 mM; [Fe] = 0,1 mM (seulement pour électro-Fenton); pH FN&SOy] =
50 mM;V =230 mL.

Tableau 4.1 :Constantes de vitesses apparerkgs) (pour la dégradation du 2,4,5-T.

Pesticide|  Méthode | Electrode |- ccoVte I(mA) | kx(hH| R?
support
100 023 0.99
o0 300 061 0.98
500 044 0.98
1000 031 0.98
EF N&SQ, 100 0.20 0.98
300 023 0.99
. BDD 500 0.26 0.99
' 1000 032 0,99
300 0.03 0.99
Pt 500 0,04 0.98
1000 0.08 0.99
OA NSO, 300 0.04 0.99
BDD 500 0.06 0.99
1000 013 0.99

La constante de vitesse de la réaction des radicgdroxyles avec 2,4,5-T a été déterminée
par la méthode de cinétique compétitive en utitidacide 4-Hydroxybenzoique (pHB) comme
composé de référence et dont la constante absedodes radicaux hydroxyles esbde 2,19 16
mol* L s* & 25 °C) [7]. Ainsi, un mélange équimolaire de 0,1 mM, constide pHB + 2,4,5-T ,
est électrolysé en appliquant le procédé électradreavec I'électrode de Pt a une intensité de
courant de 50 mA. L’évolution de ce mélange estisypar CLHP au début d’électrolyse, pour
pouvoir négliger l'intervention des métabolitesniés au cours du traitement par rapport a la
molécule initiale. Les vitesses de disparition desgx produits en compétition sont données par les
equations (4.4) et (4.5):

-d[2,4,5-T]/dt = lgbs(2,4,5_T)[.OH] [2,4,5-T] = Klpp(2,4,5—T)[2;415'T] (44)
-d[pHBJ/dt = kabs(pre)[ OH] [PHB] = Kapp(pre)[PHB] (4.5)

avec kpp = constante de vitesse apparentess[FOH]

La constante absolue de la réaction d’oxydatio,de-T par les radicaux hydroxyles a été
ensuite déterminée en utilisant I'équation (4.6],[ et la valeur calculée est donnée dans le
Tableau4.2
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Kabg2,4,5-1)= Kabgpri) X (Kapr2,4,5-1f KaprpHs) (4.6)

4.5
4 -

y = 0,133x
3 R2 = 0,9903

y = 0,0781x
R2=0,9937

0 10 20 30 40
Temps (min)

Figure 4.5 : Détermination de la constante de vitesse absolue lporéaction d'oxydation
du 2,4,5-T avec les radicaux hydroxyles au cowrgpubcédé électro-Fentore,4,5-T] =
[PHB] = 0,1 mM; [F€"] = 0,1 mM; pH = 3; [NaSQ,] = 50 mM; | = 50 mA; V = 230 mL.
Anode: Pt.

Tableau 4.2.Constantes de vitesse absoluesy(pour la dégradation oxydative du 2,4,5-T
par les radicaux hydroxyles

Produits Kapp (Min™) kans (M 8%
2,45T 0,133 (3,7120,20) x10
pHB 0,078 2,19 x10

4.3 Etude de la minéralisation d'une solution aqueuseea®,4,5-T
4.3.1 Effet de la concentration de [Fé'] sur la cinétique de minéralisation du 2,4,5-T

L'électrolyse par I'électro-Fenton a été réalisaasdles mémes conditions opératoires que
dans les chapitres précédents, avec un pH de guaatité théorique de carbone de la solution
initiale est, [COTgheoF 9,6 mg L. La minéralisation a été effectuée avec un couwranstant de
100 mA, en utilisant une anode de platine (Pty df¢ déterminer la concentration efficace de
Fer. Nous avons fait varier la concentration des iBé" lors de traitement par procédé électro-

Fenton. La vitesse de minéralisation augmentaugmantant la concentration de’Fpisqu'a 0,2

134



mM. Au-dela de 0,2 mM de Felefficacité de minéralisation diminue de maniééguliére au

cours de I'électrolyse, comme le montrd-lgure 4.6.

12

COT (mg/l)
>~ o o b

N
1

o

0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 4.6 : Influence de la concentration des iond*Fir la minéralisation d'une solution
aqueuse de 2,4,5-T1& 100 mA par procédé électro-fenton avec 'ancd@re”’] : (0) O
mM, (A) 0,05 mM,(e) 0,1 mM, (o) 0,2 mM,(¢) 0,5 mM.

A faible valeur, la concentration de*Falevient limitante. Le pourcentage du COT est de
l'ordre de 88% aprés 360 min d'électrolyse avecni\ de Fé" contre 82% avec 0,2 mM. En
effet, la diminution de l'abattement du COT lors laigmentation de la concentration du
catalyseur peut s'expliquer par la présence dédetion parasite (4.3) entre les ions ferriques et

les radicaux hydroxyles formés au détriment dé#ation classique de Fenton dans le milieu.

4.3.2 Effet de l'intensité du courant sur la cinétique dedégradation du 2,4,5-T

Les mémes électrolyses que précédemment ont étedpdans les cas du procédeé électro-
Fenton et oxydation anodique avec une anode delRine anode de BDD, mais cette fois en
allongeant le temps d’électrolyse pour pouvoir sukévolution de la minéralisation des solutions
agueuses. L'effet de la valeur du courant applisuéla minéralisation du 2,5,6-T a été testé
(Figure 4.7). Les résultats obtenus par la méthode d’EF-Rjures 4.7-(a), montrent que la

décroissance du COT est exponentielle au coursrdpd.
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Figure 4.7. :Cinétique de minéralisation du 2,4,5-To(€0,1 mM), (a) EF-Pt, (b) EF-BDD, (c)
OA-Pt, (d) OA-BDD.I : (¢) 100 mA, (x) 200 mA, 4) 300 mA, @) 500 mA, f) 1000 mA.
[Na;SQy] = 50 mM, V = 230 mL.

Le taux de minéralisation augmente jusqu’a 91,7gadr une intensité de 300 mA et pour

une durée de 6 h, et au-dela, la hausse de caumftience plus significativement la cinétique

de minéralisation (&= 500 mA, le taux de minéralisation est 90%). (&=ssiltats sont attendus et
expliqués par l'intensification des réactions pggastelles que I'évolution deyld la cathode et
I'évolution d'G, a l'anode (anode BDD) a des intensités de cougtaviees, selon la réaction

suivante:

2H,O + 2é — H, + 20H (4.7a)
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2H,0 — O, + 4H' + 46 (4.7b)

Ainsi, I'effet du courant a été éetudié en utiliséiatectrode de BDD, présenté surHegure
4.7-(b), et il apparait que la vitesse de minéralisatioececette anode augmente plus rapidement
avec l'augmentation de l'intensité du courant, cardpa I'anode Pt. A= 500 mA, le taux de
minéralisation est égale a 95% apres 3 h de traitenCela peut s’expliquer par la génération des
radicaux hydroxyles simultanés dans le milieu paniélaction de Fenton et a la surface de I'anode

par I'oxydation de I'eaup,17.

Les Figures 4.7-(c)et 4.7-(d), présentent I'effet de I'intensité du courant &tnlature de
'anode sur la minéralisation de 2,4,5-T en apm@ijule procédé d’oxydation anodique. Le
pouvoir d’oxydation du BDD est supérieur a celui létu Ces résultats confirment les résultats

obtenus précédemment (Paragrapl&?).

Dailleurs, la vitesse de minéralisation change @wurs du traitement, au début de
I'électrolyse elle est élevée, puis elle commendinginuer. En effet, au début, le 2,4,5-T et ses
dérivés aromatiques sont plus facilement oxydéslgmmradicaux hydroxyles conduisant a la
formation des composés aliphatiques (acides caligoeg) qui résistent bien a la minéralisation.
D’autre part, ce ralentissement peut étre aussicgiy en partie, par la formation d’'un complexe
ferro- et/ou ferri- avec ces acides qui les rens gkables.

4.4 I|dentification des intemédiaires.

4.4.1 Identification et suivi des intermédiaires aromatgues.

Dés le début de la dégradation du 2,4,5-T par dtédeFenton avec lI'anode de Pt, on
constate I'apparition des produits d'oxydation. efiet, des les premieres minutes de traitement,
un ensemble de pics apparait. Dans cette parties agons utilisé une solution de concentration
0,1 mM en 2,4,5-T. D’ailleurs, la concentrationFeifll) de 0,5 mM et l'intensité du courant de 50
mA sont utilisés dans le but d’accumuler les int&diaires en défavorisant la réaction de
dégradation. L’évolution des pics des intermédsafmemés en fonction du temps d'électrolyse est
montrée dans I&igure 4.8 ci-dessous. Deux intermédiaires sont identifid$,: 2,5-dichloro-1,4-
benzenediol et (B) : 2,4,5-trichlorophén®’autres produits organiques minoritaires détectes
sont pas identifiéd.es analyses sont faites par CLHP sous les conditiotées dans Teableau
2.3du chapitre 2.

137



0,006

— +(A)
= +(B)
£0,004 -

c

il

©

€

$ 0,002 -

c

(@]

@)

0 1Qrem ps%r%in) 30 40

Figure 4.8: Identification des intermédiaires aromatiquess Ide I'électrolyse de 0,1 mM du
2,4,5-T par électro-Fenton avec I'anode du Pt,: (Ap-dichloro-1,4-benzenediol; (B): 2,4,5-
trichlorophénoll = 50 mA; [NaSQ,] = 50 mM; [Fé ] = 0,5 mM; V = 230 mL et pH = 3.

Ces pics formés lors de la dégradation n'ont pastpe identifiés par la CLHP. Dans
I'objectif d’identification des intermédiaires, utechnique apportant une identification structurale
est utilisée: L'analyse a été faite avec la chrag@phie en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse (CG-MS) (Thermo scientif@) IS

La Figure 4.9 présente le pic du 2,4,5-T de masse molaire M 548 g/mol qui est
identifié a k = 19,78 min, avec les pics caractéristiques em)(suivants : 97, 109, 145, 198, 209,
254,

138



CWcalibundata\2.4 5-T_eth 411012014 1:27:10 PM

RT: 204-26.3
NL:
b 1309
] e Ms
o] 2457 eth
b 52
o]
o ] 1979
<S40
i
a0l 2052
=30
=] 1851
€ 1928
N B g5
i 1629 1807 22 g5
T 30 4m soemem 7w ¥ Whng 1y B 118 1581

HH\HHUH\UH\UH\\HH\HH\HHUJ\LH\”\H\U\H\HHA\HH\HHUH\U\H\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH
3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 13 14 15 16 7 18 19 2 2 2 28 #¥ B 26 U B

Time (min)

2,45T eth #4934 RT. 19.78 AV: 1 NL: 2.99E7

T: 0,0} + c E1 Full ms [50.00-650.00]
195.95
1007
904
80
0]
3] 253.90
= 6
s 9 97.05
= 504
7
s 40y
s ]
1 168,94 199.95
< 145,02
] 257.90
207 20894
] 218.98
107
o Il ‘\‘222'93 wmeo 2440 31424 612 354.94 37330 40079 43020 46062 47393 K014 52883 55402 56684 61417 62892
sttt A e A e e
50 100 150 20 20 300 30 400 450 500 550 600 650
miz
1004 196
)
DN
OH
504 254
Ct a
167 209
97
2 100 s 181
31 62 % 12
B g s ‘ 8 ‘ 160 21
o ¥ A M“\ 1 Il (I H\\, ] AL, w“‘ sl | 1] Al

W 2 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 160 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
(mainlib) Acetic acid, (2,4,5-trichlorophenoxy)-

Figure 4.9: Chromatogramme GC et les spectres MS obtenuarta de I'oxydation du
2,4,5-T (0,1 mM) par I'électro-Fenton avec anodePdeau courant constant = 50 mA,
[Na;SQy] = 50 mM; [F€*] = 0,5 mM:; V = 230 mL, pH=3.

139



Les intermédiaires aromatiques détectés lors dédaadation du 2,4,5-T sont illustrés dans
le Tableau 4.3 L'identification est réalisée en comparant legctges de masse des produits
présents dans le chromatogramme avec ceux desasdangui sont enregistrés dans la base de
données (la bibliotheque) du logiciel. Ces réssiltint en accord avec les résultats obtenus par

d’autres chercheurs pour la dégradation de ce dideop, 1Q.

Tableau 4.3: Intermédiaires identifiés lors de la dégradatior2,4,5-T par CG-MS.

Intermédiaires Structures Masse molaire , Temps de.
(m/z) rétention (min)
Cl OH
2,4,5-trichlorophénol 197,99 20,29
Cl ClI
Cl OH
2,5-dichloro-1,4-benzenediol 178,01 10,84
HO Cl
ClI OH
4.5-dichloro-1,2-benzenediol 178,01 19,84
ClI OH
(@]
o\
2,5-dichloro-4- 192,02 21.30
methoxyphenol
HO
ClI

4.4.2 Identification et suivi des acides carboxyliques

L’oxydation successive des molécules aromatiquesgdition de groupements hydroxyles
et leur oxydation en forme quinone conduit ensaita rupture oxydative d'une liaison conduisant
a l'ouverture du cycle aromatique. Les composénamale la fragmentation du noyau sont des
hydrocarbures saturés et insaturesCe porteurs de groupements fonctionnels carboxyle,
aldéhyde, cétone ou alcool. Le milieu étant fortenoxydant, les groupes fonctionnels aldéhydes

sont oxydés en alcools, eux-mémes convertis ergcarboxyliques.
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La formation et évolution des acides carboxyliqoes été suivies dans cette étude par
CLHP utilisant une colonne d'exclusion ioRigure 4.11). Par conséguent, nous avons essayé
d’identifier qualitativement et quantitativemens lacides carboxyliques qui se forment lors de la
minéralisation du 2,4,5-T. Ainsi, les solutionstéas a = 50 mAavec les anodes Pt et BDD ont
été analysées par la chromatographie d'exclusimque en utilisant une colonne Supelcogel H,
Supelco (um, 4,6x 25 cm) dans les conditions d’élution données apitieall et détectées a une
longueur d’onde de 220 nm. La concentration dedeaccarboxyliques a été ensuite déterminée
grace a des courbes d’étalonnage préparées agmpinduits standards.
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Figure 4.1Q Evolution des concentrations d'acides carboxgisgdurant I'électrolyse du 2,4,5-
T (Co = 0,1 mM) par électro-Fenton de a 300 mA. (a) EN&SQy, (b) EF-BDD-NaSO,.
(A) oxalique; ¢) glyoxylique; @) glycolique et ¢) malique [Fé7 = 0,1 mM; pH = 3;
[Na;SQy] = 50 mM;V =230 mL.

141



Les acides maliques, glyoxylique, glycolique etlmpee, présentés dans Tableau 4.4 se
forment dés le début de I'électrolyse. lIs atteignkeur maximum d’accumulation. Ensuite, ils
disparaissent du milieu en se transformant en audcides de chaines carbonées plus courtes
(Figure 4.10-(a)) L’acide oxalique, malgré le grand pouvoir oxydant @&d, est présent (a
faible concentration) dans la solution a la fintd@tement, méme dans le cas de I'anode BDD
(Figure 4.10-(b)) En effet, il a été démontré que cet acide formexd'ion F&" des complexes

qui présentent une grande résistance face a I'tgydaar les radicaux hydroxyles,p,18,19.

Tableau 4.4 :Acides carboxyliques identifiés lors de la minéation du 2,4,5-T par le
procédeé électro-Fenton.

Acides Carboxyliques Structure chimique
(@] OH
Malique Ho)J\/K[(OH
(@]
o)
Glycolique )k/OH
HO
(@]
Oxalique Ho\H)J\OH
o
o
\ o
Glyoxylique
OH

4.5 ldentification des ions inorganiques

La molécule de départ de 2,4,5-T comporte 3 atateeshlore; la libération d'ion Thst
donc attendue lors de la minéralisation. La liiéraet I'évolution d'ion Cla été suivie durant
I'électrolyse grace a la détermination par la chetographie ionique (ClI). Le suivi de ces ions par

cette technique est représenté siii¢mre 4.11.
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Figure 4.11 Evolution de la concentration des ions chlorudesant I'électrolyse par
électro-Fenton du 2,4,5-T ¢& 0,1 mM) & 300 mA:«) EF-Pt et (A) EF-BDD. [Fé'] = 0,1
mM; pH = 3; [NaSQOQy] = 50 mM; V = 230 mL.

D’apres laFigure 4.11, la libération des ions chlorures est rapide d@sadeux anodes Pt et
BDD. Ceci indique que la déchloration du noyau atique se produit avant les réactions
d'ouverture du cycle aromatique0O}2]. Au début, avec I'anode de Pt, la libération dass
chlorures est rapide, au-dela de 60 min la conagotr des ions chlorures libérés lors du
traitement atteint approximativement sa valeur gdtaemétrique £ 99 % du chlore contenu
initialement dans la molécule mére). Par contrecdianode de BDD, la concentration des ions
chlorures atteint 60% de sa valeur stcechiométregquéout de 30 min. Au-dela de 30 min, sa
concentration commence a diminuer (29% apres 2#0deitraitement). Cette diminution est due

a I'oxydation des ions chlorures en, @l niveau de I'anode BDD.

4.6 Meécanisme de minéralisation du 2,4,5-T

Le mécanisme réactionnel, lors de la minéralisatae 2,4,5-T a été déduit des
intermédiaires aromatiques, des acides carboxyigiedes composés minéraux (et en tenant

compte de l'abattement de COT) en milieu aqueuxpsacédé électro-Fenton comme illustré
dans laFigures 3.12.
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Figure 4.12 : Schéma de minéralisation du 2,4,5-T en solutiorease, lors d'électrolyse par
procédé électro-Fenton.

144



4.7 Etude de la toxicité du 2,4,5-T

Les échantillons ont été prélevés a différents gy traitement. Deux expériences sont
faites dans les méme conditions pour chaque arfodéd’aviter la concentration de toxicité dans
les échantillons. En effet, les prélevements stiatwiés, pour la premiere expérience, de 0 min a
60 min et pour la deuxieme expérience de 120 m3®@& min. Les mesures de toxicité ont été
effectuées par le test Microtox® aprés expositiags dchantillons aux bactéries marines
luminescente¥ibrio fischeripendant 5 min. L&igure 4.13présente I'évolution de la toxicité (en
terme d'inhibition de la luminescence) d’'une solutaqueuse de 2,4,5-T traitée par €lectro-Fenton
a 300 mA. A cette intensité de courant, la minéadion est optimale, ce qui nous permet d’avoir

une information générale sur I'élimination de Igitité au sein de la solution.

100,00
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60,00
40,00

20,00 \\:: ::
0,00

0 60 120 180 240 300 360
Temps (min)
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Figure 4.13.Evolution du taux d'inhibition de la luminescencesdbactérie¥/ibrio fischeri par une
solution aqueuse de 2,4,5-T lors un traitemengfetro-Fenton. [F = 0,1 mM, [NaSO,] = 50 mM,
I =300 mA, V =230 mL.«): anode Pt,«): anode BDD.

Au début du traitement, le taux d’inhibition initest maximum, supérieur a 96%, montrant
la forte toxicité du pesticide 2,4,5-T. La toxicdéninue lors de traitement avec I'anode BDD, des
la premiere minute d’électrolyse, puis commenceigneenter pour des temps entre 5 et 10 min.
Ce phénomeéne peut étre expliqué par la formatisnpdeduits de dégradation toxiques. A partir
de 15 min, le taux d’inhibition diminue continuetient pour atteindre une valeur presque nulle
(de 3,6%) apres 360 min de traitement, ce qui gghélimination totale de la charge organique
toxique dans la solution. Dans le cas du Pt, |g tBmhibition a suivi une évolution décroissante.

Il a subi une augmentation entre 0 et 5 min et iemsantre 30 et 60 min, puis commence a
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descendre a partir de 60 min pour atteindre uneuval'environ 17% a la fin de la minéralisation.
Le pouvoir de 'anode BDD a minéraliser le 2,4,%T ses dérivés (intermédiaires) est trés
remarqué par rapport a celui de I'anode de Pt.

4.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dégradatiéem minéralisation du 2,4,5-T par les
procédés d'oxydation avancée électro-Fenton et ationl anodique. L’optimisation des
conditions de dégradation et de minéralisation efeherbicide est faite en étudiant plusieurs
parametres. Avec les conditions optimales ainsiviées, nous avons pu déterminer la constante
absolue de la réaction entre les radicaux hydrexgtde 2,4,5-T et la valeur deyk= (3,71+0,2)
x10° M s* déterminée. D’autre part, nous avons pu déterm@mintermédiaires aromatiques,

carboxyliques et ions inorganiques issus de la ralisation du 2,4,5-T.

Nous avons démontré lors de cette étude que lee@eoélectro-Fenton est plus efficace
gue l'oxydation anodique a cause de la producties chdicaux hydroxyles en plus grande
guantité a la surface de I'anode et au sein delldisn. En effet, une disparition totale du 2,4,5-
est atteinte avec électro-Fenton au bout de 10 eni@ avec les anodes de EF-Pt et de EF-BDD
respectivement avec une intensité de courant den30@u lieu de 50 et 40 min pour le OA-Pt et

OA-BDD avec une intensité de courant de 1000 mwgure 4.3).

La minéralisation quasi-totale de ce polluant addtenue en utilisant 'anode BDD (EF-
BDD) en 4 h, tandis que l'anode Pt (EF-Pt) conduih taux de minéralisation plus faible (81%).

Ces résultats sont confirmés par I'évolution dedesccarboxyliques et des ions chlorures.
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Chapitre 5 :
]

Etude de la dégradation de I'imazalil par
procede électro-Fenton avec les électrodes en
Platine (Pt) et en diamant dopé au bore
(BDD).

150



5.1 Introduction

L’imazalil est un fongicide largement utilisé ddasnonde dans le domaine de I'agriculture.
Ce pesticide est utilisé au Maroc pour traiter egains fruits et legumes tels les agruniesd.
En effet, I'i'mazalil agit de facon préventive etative sur un large spectre de champignons de la
famille desAscomycetesiesBasidiomycétest des champignons imparfaits, attaquant aussfrui
aux cultures maraichéres et aux cultures ornenesnt@kette utilisation contribue a I'apparition de

ce pesticide dans la récolte ainsi que dans I'enmement.

Actuellement, deux formulations difféerentes de aedpit sont disponibles : Imazalil
concentré émulsifiable et imazalil sulfate; ce dmrétant la formulation préférée en raison de sa
solubilité dans I'eaw/]. Cependant, malgré les dangers que cela pré&eguse de sa toxicite),
peu d'études ont été menées sur I'élimination dorgicide dans des eaux. D'autre part, les
études effectuées se concentrent sur le POA photapre, la photocatalyse hétérogene

principalement4,5], et ozonation(].

L'objectif de ce travail est d’éliminer le dangerépenté par ce produit et de ses sous-

produits organiques en solution aqueuse par leépéélectro-Fenton.

Dans ce chapitre, les expériences ont été réaldaaesune cellule non divisée, en verre, de
250 mL, munie de deux électrodes, une anode em BhdDD (4 cm x 6 cm x 0,2 cm) et une
cathode en feutre de carbone (14 cm x 5 cmx 0,5icmmergées dans la solution a traiter. Un
volume de 230 mL d’une solution contenant I'imazdé concentration 0,1 mM, Fe(9Q7H,0O
de concentration 0,1 mM et I'électrolyte support$@, de concentration 50 mM a été préparée et
la solution est ensuite acidifiée pagS®D, (1 M) pour ajuster le pH a 3. La solution a étiusse
en Q par barbotage de l'air. L'électrolyse a été etféeten courant constant.

Le suivi de la dégradation oxydative de I'imazall de I'évolution de ses intermédiaires
réactionnels pendant le traitement électro-Fenaomsi que les mesures du COT ont permis de

proposer une voie de minéralisation plausible deooaposeé.

Dans ce travail, premierement, nous avons suidégradation de I'imazalil et I'évolution de
ses intermédiaires aromatiques lors de I'oxydatiGas intermédiaires ont été contrblées par
chromatographie liquide a haute performance (CL&tRjvec chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrométre de masse (CG-MS) (Thscieatific ISQ). Ainsi, nous avons calculé
les constantes cinétiques apparentes et absolués maction entre I'imazalil et les radicaux

hydroxyles.
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Deuxiemement, la minéralisation de I'imazalil soz@nditions optimales a été réalisée.
D’ailleurs, le suivi et la quantification des squ®duits aliphatiques ainsi que les ions
inorganiques générés lors de I'électrolyse de Patin ont été réalisés afin de décrire les
mécanismes de réaction d’oxydation impliqués dargefradation et par conséquent de proposer

un schéma de minéralisation complete parQ¢$ générés par électro-Fenton.

5.2 Etude de la cinétique de la dégradation

La décroissance de la concentratiimazalil a été effectuée par analyse CLH®ec une phase
mobile composée d'un mélange méthanol-eau 50:5) @Hlaque solvant contenant 1% d’acide acétique,
avec un débit de 0,5 mL miinLa détection a été effectuée a la longueur d’ornd€30 nm (Figure 5.1)
Pour les études cinétiqudes échantillons sont analysés a l'aide de lalmuarfétalonnagéFigure
4.2). L’aire du pic du chromatogramme est proportiolen@l la concentration de I'imazalil et

correspond au temps de rétention du produit étudié

Absorbance

200 230 260 290

longeur d'onde (nm)
Figure 5.1: Spectre UV-Visible de I'imazalil

La valeur de la langueur d’onde d’absorption maxénde l'imazalil a été mesurée par

spectrophotométrie UV-Visible. Cette longueur d’epid= 230 nm, est utilisée par la suite pour

conditionner la CLHP afin de tracer la courbe d@taage de l&igure 5.2.
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Figure 5.2 :Courbes d'étalonnage de I'imazalil

Il'y a un certain nombre de parametres expérimandamt I'optimisation régit I'efficacité
de la dégradation par électro-Fenton. Parmi ceanpetres, on trouve la concentration du
catalyseur, le type d'électrode utilisé et I'intdé@ésdu courant. Le pH optimal pour le procédé
électro-Fenton est fixé et sa valeur se situe audew3. Lorsque la CLHP est bien conditionnée,

'ensemble des parametres sont respectés afininliger la dégradation de ce pesticide.

5.2.1 Influence de la concentration du catalyseur [F&€] sur la cinétique de
dégradation de I'imazalil

Dans toutes les expériences, I'intensité du coueahmaintenue constante a 100 mA, donc
on assiste a la méme vitesse de productionA® ta la réduction de I'oxygene sur le feutre de
carbone. La concentration des ions ferreux ajovaée de 5 18 mM a 5 10'mM. Les résultats
obtenus sont présentés danbitgure 5.3
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Figure 5.3 : Influence de la concentration des ion$*Reatalyseur) sur la dégradation de
I'imazalil lors du procédé électro- Fenton avead@e Pt (a) et BDD (b). [Eg : (¢) : 0,05
mM, (e) : 0,1 mM, @) : 0,2 mM, et &) : 0,5 mM.

Le temps d’électrolyse nécessaire pour atteindmdidparitioncompléte de l'imazalil (par
oxydation) est en fonction de concentrationFée En effet, dans les deux cas, la concentration
[Fe*'] = 0,1 mM est optimale pour dégler totalement ce pesticide en 1@2min pour 'anode de
BDD et de Ptrespectivement. La cinétique de dégradation deakulil est lente avec des faibles
concentrations de Fe(ll), cela peut s’expliquer lpafaible concentration du catalyseans le

cas ou la concentration est supérieure a 0,1 n#cé&s de Fe(ll) conduit a I'augmentation de la

vitesse des réactions parasites entre les radipalmxyles et I'ion ferreux.
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5.2.2 Influence de la nature de I'anode sur la dégradatio de I'imazalil

Afin de comparer le pouvoir d'oxydation des anoBE®D et Pt, une série d'électrolyses a
température ambiante (20 + 2 °C) d'une solutioreage de concentration 0,1 mM de lI'imazalil a

été effectuée en utilisant un courant de 500 mA.

0,12

0,1¢
0,08 -
0,06 -

0,04 -

Concentration (mM)

0,02 -

O T N/ T
0 5 10 15

Temps (min)

y = 0,4399x Y
31 Re= 0,9915

y = 0,2983x
R2=0,9931

Ln(C,/Ci)
n

o
()] =
1 1

o

0 5 10 15
Temps(min)

Figure 5.4: (a) : Influence de la nature de I'anode suringtque de dégradation de l'imazalil :
BDD (o) et Pt ). [Imazalil] = 0,1 mM, [NaSQ,] = 50 mM, [Fé"] = 0,1 mM, pH = 3, courant
appligue = 500 mA(b) : Analysecinétique pourune cinétiquele pseudo-premiardre

D'autre part, l&igure 5.4 montre que la disparition complete de l'imazadil @btenue tres
rapidement. Cependant, la disparition complétéiniazalil nécessite environ 12 min avec I'anode
de Pt, tandis que cette durée est beaucoup plusec@ min, avec une anode de BDD. Cela
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indique que le procédé EF est plus efficace aamode de BDD. En effet, dans le cas de l'anode
BDD, des radicaux hydroxyles supplémentaires soodyits a la surface de lI'anode. Par contre,
'anode Pt produit une quantité plus faible decqautx qui sont chimisorbés a la surface. lls sont
moins mobiles et peu disponibles pour I'oxydatieriadmatiére organique. La durée d'électrolyse
nécessaire a la disparition complete de l'imazdil de plus en plus courte lorsque le courant

appligué est élevé, car la quantité @4 produite est plus élevéEigure 5.5)

Les courbes cinétiques de dégradation de l'imagalilonction de I'intensité du courant et
du temps d'électrolyse sont illustrées suFilgure 5.5. La diminution de la concentration étant

exponentielle, la réaction d'oxydation de I'imdzaédir les radicaux hydroxyles est en accord avec
une cinétique de pseudo-premier ordre.

0,12

0,1 ¢
0,08 -
0,06 -

0,04 -

Concentration (mM)

0,02 -

0 .

0 5 10 15 20
Temps (min)

Figure 5.5: Effet de lintensité du courant appligusr la dégradation de I'imazalilors du
traitement. ¢) Pt-100 mA, @) Pt-300 mA, ¢) Pt-500 mA, ¢) BDD-100 mA, A) BDD-
300 mA, ) BDD-500 mA. [Imazalil] = 0,1 mM, [Ng8Qy] = 50 mM, [Fé"] = 0,1 mM, pH
= 3, volume230 mL.

5.2.3 Deétermination des constantes cinétiques apparentes$ absolues par cinétique
compétitive
L'analyse cinétique nous permet de calculer lestentes apparentek,fy) en fonction du
courant appliqué, suivant une loi cinétique de gdegoremier ordre. Comme le montreTlableau
5.1 la valeur de la constante de vitesse appardqty @ugmente avec la valeur du courant
appliqué.
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Tableau 5.1: Constante de vitessgpparenteale la dégradation de l'imazatielon la cinétiquele
pseudo-premieordre avec les anodes en Pt et en BBIPH 3,0, a température ambiante, et sous
différentes intensités de courant.

Méthodes Anode I/mA kx10" (sh) R®
100 2,09 0,998
Pt 300 2,47 0,994
500 2,99 0,990
Electro-Fenton
100 3,10 0,997
BDD 300 3,69 0,993
500 4,40 0,991

La constante absolue de vitesse de la réactiomadiisaux hydroxyles sur I'imazalil a été
déterminée par la méthode de cinétique compétdiveitilisant I'acide benzoique (AB) comme
composé de référence et dont la valeur de la camestbsolue de sa réaction avec les radicaux
hydroxyles est bien connue.fk= 4.3x10 M™* s* & 25 °C) ]. Ainsi, un mélange équimolaire de
0,1 mM, constitué de AB et de I'imazalil, est étebisé en appliquant le procédé électro-Fenton
avec l'électrode de Pt a une intensité de couran®@ mA. La constante cinétique absolue est
déduite a partir des relations duoapitre 1, (1.31-1.35) en tracant le graphique:

I mazalllo _ ¢ 1 148, (5.1)

[Imazalil]s [AB]¢

D'apres I'équation (5.1), une droite de pem'é%, est obtenue, ok(AB)aps €st

k(Imazalil) ps
connue et par conséquent, permet de déterminenktante absolue de la réaction d’'oxydation de
limazalil par les radicaux hydroxyles k(Imazali) (Figure. 5.6. La valeur ainsi calculée
(Kabs(mazaiiy= (1,99+0,2)x18 M* s%) est donnée dans Tableau 5.2
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Figure 5.6 : Détermination de la constante de vitesse absoluamnétique compétitive pour
la réaction d'oxydation de I'imazalil avec les cadix hydroxyles au cours du procédé électro-
Fenton. [F&] = 0,1 mM; pH = 3; [NaSQ,] = 50 mM; | = 60 mA; V = 230 mL. Anode: Pt.

Tableau 5.2.Constantes de vitesse absolugsd(pour la dégradation oxydative de I'imazlail

par les radicaux hydroxyles.

Produits Kapp (Min~) Kabs (M ™ S7)
Imazalil 0,11 (1,99+0,20)x f0
AB 0,05 4,3x18

Il faut noter que la dégradation de l'imazalil signson oxydation en intermédiaires de
réaction, qui sont présents dans la solution. llatism peut contenir des composés toxiques, par
contre la minéralisation de la solution traitée m®une indication plus slre concernant la toxicité,

car elle signifie la transformation du polluantiali et ses intermédiaires en €& en HO.
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5.3 Etude de la cinétique de minéralisation

5.3.1 Influence de l'intensité de courant et la nature dé¢’anode sur la minéralisation
de I'imazalil

La minéralisation de l'imazalil a été suivie parniesure de I'abatement du COT de la
solution traitée lors de I'électrolyse de sa sohutaqueuse de 0,1 mM en imazalil a différentes
intensités de courant. LRigure 5.7 montre que I'électro-Fenton est capable de mirs@&mali
compléetement I'imazalil avec une électrode de BRiDrpes valeurs de courants comprises entre
300 et 1000 mA. Dans tous les cas et aprées 240dmitraitement, un taux de minéralisation
supérieur a 97% est atteint. Le COT résiduel (emvB%) est composé essentiellement d'acides
carboxyliques a courte chaine qui ont une faibdetréité avec leSOH. Ainsi, avec I'anode de Pt,
la minéralisation n'atteint que 60%, méme a 1000. @éla peut s’expliquer par l'effet de la
surface de I'anode. En effet, les radicaux hydregydui se forment sur la surface de BDD sont
importants, non sélectifs et facilement libérésy§orption), en comparaison avec la surface de

'anode Pt (chimiosorption).

20

COT(mg/l)

T T T T
0 60 120 180 240 300
Temps(min)

Figure 5.7 : Effet de l'intensité du courant sur la minéralsatde I'imazalil avec I'électrode
BDD et Pt. £): Pt-500 mA, €): Pt-1000 mA, 4): BDD-300 mA, @): BDD-500 mA, @):
BDD-1000 mA. [Imazalil] = 0,1 mM, [N#&8Q;] = 50 mM, [Fé'] = 0,1 mM, pH = 3, pH = 3,
volume 230 mL.
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5.4

5.4.1 Evolution des intermédiaires aromatiques :

Au cours de l'étude de la dégradation de limaz@dilivie par la CLHP) nous avons
remarqué I'apparition des pics secondaires; cedempics correspondant aux sous-produits. Afin
d’identifier ces intermédiaires aromatiques, unkitsan de I'imazalil (0,2 mM) a été traitée par
électro-Fenton sur 'anode Pt & 50 mA et avec Oy ae Fé* (conditions défavorables a la
dégradation de I'imazalil). Deux prélevements aiét fait, a savoir a 0 et a 12 min puis ont été
préparés (par la méthode de préparation citée aokapitre 2) et extraits pour les analyser
directement par CG-M. Selon les résultats du GC-Rit8azalil a un temps de rétention de 35,5

min (Figure 5.8).

Identification et suivi des intermédiaires au courgle la dégradation de I'imazalil
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Figure. 5.8 : Analyse de I'échantillon de I'imazalil (a t =0 mipar CG-MS




Quelgues autres intermédiaires aromatiques sost datectés dans I'échantillon pris apres

12 min de traitement et présentés dans le tablégart :

Tableau 5.3 :Intermédiaires réactionnels trouvés par CG-MS, dieréa dégradation de I'imazalil,
par électro-Fenton.

Masse Temps de
Intermédiaires Structures molaire rétention
(m/z) (min)

Cl

[

N-(2-(2,4-dichlorophényl)-2- cl
(B) (vinyloxy)éthyl)formamidine "

\=NH

259,13 23,96

Cl

OH
©) 2-amino-l-(2,4-dich|or0phény|)éthanolc4®_<; 206 18,27
NH

2

Cl OH
(D) 2,4-dichlorophénol 163 17,13
o)
_ ] _ cl
(E) Acide 2,4-Dichlorobenzoique o 191.01 23,98

Cl
Cl
OH

cl OH
(F) 4-Chlorocatéchol 144,56 13,25

5.4.2 Evolution des acides carboxyliques

Les acides carboxyligues commencent a se formetedéébut de I'électrolyse comme on
peut voir sur laFigure 5.9-(a) et atteignent leur concentration maximale entre280 min. Au-
dela de ce temps, la concentration des acides demapidement pour s’annuler. Ces résultats
montrent que tous les acides carboxyliques oninétéralisés plus facilement avec une anode de
BDD. Par contre, les résultats obtenus sur le Pitrant que la concentration de ces acides
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carboxyliqgues décroit faiblement avec le tempsedtéblyse et restent présents dans la solution
méme apres 4 h de traitemé&ingure 5.9-(b).
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Figure 5.9.Evolution de la concentration des acides carboxgéglors de la minéralisation de
imazalil (a) anode BDD, (b) anode Pt ¢)(oxalique, A) oxamique, 1) fumarique, ¢)
maléique, §) acétique. [Imazalil] = 0,1 mM, [N8Q,] = 50 mM, [Fé'] = 0,1 mM,| = 1000
mA, pH = 3, volume: 230 mL.

5.5 Identification et évolution des ions inorganique$ormés lors de I'oxydation de
l'imazalil
Le processus de minéralisation de I'imazalil impéda conversion de la matiere organique
en dioxyde de carbone et en ions minéraux provet@na présence des hétéroatomes présents
dans la molécule de départ, I'azote et le chloeequai a été vérifié dans ce travail. Ainsi, la
libération des ions nitrates, ammoniums et chl@ysendant le traitement électro-Fenton est

suivie par chromatographie ioniquedure 5.10.
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Figure 5.10 : Evolution des ions inorganiques au cours de la ralisation de I'imazalil lors
du traitement avec le procédé électro-Fenton aweode BDD (a) et Pt (b):A) NH4", (0)

NOs'(blanc), @) NOs, (¢) CI. [Imazalil] = 0,1 mM, [NaSQy] = 50 mM, [K;SOQy)= 15 mM,
[F€**] = 0,1 mM,l = 1000 mA, pH = 3, Volume 230 mL.

La libération d’ions Clest plus importante au début de I'électrolyseeeB@ et 60 min avec
le BDD (Figure 5.10-(a)) et atteint son maximum aprés 60 min, puis sa cdraten baisse
progressivement pour atteindre une valeur de 003anta fin de I'électrolyse. Ce comportement
peut s’expliquer par I'oxydation a l'anode de I''Gh en dichlore Gl qui se transforme ensuite a

I'acide hypochloreux (HOCI) a la valeur de pH duieni selon les réactions suivanték [

2CI — Cl, + 26 (4.2)
Cl, + H,O — HOCI + H+ + Cl (4.3)
HOCI < H* + CIO (4.4)
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La limite maximale (théorique) du bilan azote (N®t NH;") est de 0,2 mM (voir formule
chimique a la page 161). On constate que la lilngrades ions ammoniums et nitrates est
importante, et aprés 1 h d’électrolyse, la conegioin totale atteint une valeur de 0,152 mM (76%
de l'azote total) Figure 5.10-(a). Le bilan total de I'azote apres 4 h de minéralsatst égal a
0,11 mM, représentant 55% de I'azote total thé@ridwa diminution de la concentration des ions
nitrates et ammoniums peut étre expliquée par daydation sur I'anode BDD en molécules
gazeuses telle quexu N,O,. Afin de démontrer la conversion de nitrates l@ectrolyse, une
solution de nitrate a la concentration de 0,2 mMr(b sans imazalil) a été électrolysée dans les
mémes conditions. Les résultats ont montré quetddite des ions N© a été oxydée aprés 3 h
d'électrolyse. Les réactions électrochimiques deéthuction de N@ sur le feutre de carbone

peuvent expliquer I'élimination de ce derniérld.

La Figure 5.10-(b)représente I'évolution de ces ions inorganiques darcas de lI'anode Pt.
La concentration des ions ‘Gést de 0,19 mM (95% de chlorure théorique), partreoles
concentrations de 'ammonium et de nitrates sospeetivement 0,056 mM et 0,028 mM (45%
d’azote total théorique) apres 4 h d'électrolysewbDdifférences importantes sont constatées
comparativement avec l'anode de BDD. Premiéremmntzonstate une accumulation des ions
inorganiques. Le pouvoir d'oxydation de l'anodePém’'est pas suffisant pour oxyder ces ions.
Deuxiemement, le bilan est loin de la valeur thfioei Cela peut s’expliquer par la faible
minéralisation dans le cas de lI'anode en Pt (edfigure 5.7), 60 % apres 4 h de traitement. En
effet, la formation de divers composés azotés ctdiiees, ou des molécules gazeuses telles gue N
ou encore les gaz,Ny [11] explique la perte de N. Parmi les intermédiatreavés, quelques uns
contiennent un groupe amine (-pHjui s’'oxyde en ammonium NH[12,13, ce qui concorde

avec les résultats de notre étude.

5.6 Mécanisme réactionnel de la minéralisation de I'imaalil

Les intermédiaires aromatiques, les acides carligs et les ions minéraux formés au
cours de réaction de minéralisation, ainsi que é&alution au cours du temps lors du traitement
des solutions aqueuses de I'imazalil par électmtdre nous a permis de proposer le mécanisme

de minéralisation suivankigure 5.17).
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Figure 5.11 Schéma de minéralisation de I'imazalil par eeétenton

D’aprés laFigure 5.11, la dégradation de l'imazalil se fait selon undesde reactions des
les premieres minutes de traitement par I'élecotén. L'intermédiaire (B) est obtenu a partir de
'overture de cyle imidazole par I'attaque des cadix hydroxyles. Ensuite, il se dégrade pour
former I'intermédiaire (C) avec la libération des$ inorganiques azotésinsi, I'evolution de ces

ions nitrates et ammoniums est déterminée pdrrlantatographie ionique.
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Les intermédiaires (D, E, F) se décomposent poundr les acides carboxiliques, puis se

transforment en C{et HO dans les conditions optimales de minéralisation.

Dans le but de connaitre le colt de fonctionnengenprocédé électro-Fenton, on a fait

appel aux relations suivantes, (relation 2.5 et@a@s le chapitre 2) :

Codt de fonctionnement = CoUt énergétique + Cositpdeduits

Ainsi, le colt énergitique

AveclW =

= PxW

Dans ce chapitre, nous nous

UxIxAtx1073
3600

(5.5)

ap.

(5.7)

intéressons a caltél@rgie consommée par ce procédé en

fonction de la nature de I'électrode et de I'iniehsgle courantTableau 5.9.

Tableau 5.4: Energie consommée par les anodes de Pt et BBOdtraitement par électro-
Fenton

Temps (h)
Anode I (mA) 4 6

E(Wh) | %COT| Ekwh| %COT| EkWh % COT

300 0,90 82,0 1,47 94,0 2,32 95,0

BDD 500 1,69 85,7 3,06 95,7 4,02 96,8
1000 3,54 93,0 6,77 97,0 21,90 97,7

500 4,18 27,8 5,44 40,8 6,66 49,8

& 1000 7,92 34,8 9,51 57,4 11,80 67,2

D’apres ce tableau, on constate que :
- L’énergie consommée par I'anode de BDD est maimgortante par rapport a
I'anode de Pt
- Dans le cas de lI'anode Pt, l'augmentation duacdyorovoque une consommation
d'énergie importante sans atteindre des taux diéiion obtenus par I'anode
BDD.

- Les meilleures conditions pour la minéralisatam l'imazalil par électro-Fenton

sont :
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> =300 mA
> Anode : BDD,

> Temps de minéralisation minimum : 4 h.

5.7 Conclusion

Les résultats obtenus au cours de cette étude embrgue la minéralisation des solutions
aqueuses de I''mazalil de concentration 0,1 mMré@spondant & 17 mg'Len COT) est quasi-
complete (plus de 97%) apres 4 h de traitementiegparocédé électro-Fenton avec une anode
BDD. Ce taux de minéralisation en une durée assegenous permet d'affirmer que le procédé
EF est extrémement efficace pour traiter une smtutiontaminée par I'imazalil. La comparaison
de l'efficacité de minéralisation de I'imazalil paF avec I'anode Pt et BDD met en évidence la
grande efficacité de la derniere anode. Les intdiam&s formés lors de la dégradation sont
identifiés par CG-MS. La formation des acides caytiques constitue I'étape finale avant la
minéralisation compléte. Les concentrations dess iovorganiques N et NH,” sont plus
importantes avec l'anode Pt que I'anode BDD. Patrepla cinétique de production des ions
chlorures est la méme sur les deux électrodes énbdgr accumulation dans la solution avec le Pt

et sa destruction progressive sur le BDD.
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Conclusion génerale

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la dépolltdes eaux par les procédés d’oxydation
avancée (POA). Les procédés électrochimiques (doydanodique et électro-Fenton) ont été
utilisés pour la dégradation des pesticides. Legipaux résultats obtenus lors de ce travail sont:

- L’électro-Fenton et l'oxydation anodique sont desocgdés capables de dégrader
efficacement, dans les conditions optimales, le Mé&Ble 1,2-DCB avec une durée
nécessaire a leur disparition totale ne dépassast & min et 10 min d'électrolyse

respectivement.

- Le procédé électro-Fenton a permis la déterminatesiconstantes de vitesse absolues par
la méthode cinétique compétitive avec une référefieeide 4-hydroxybenzoique (pHB)
dont kps 2,19 x109 M s1) qui sont de (1,10+0,2) x1@t (1,67+0,2) x1DM™ s pour
MCB et I,2-DCB, respectivement.

- Les résultats de mesures du carbone total (COT)romnt que le procedé électro-Fenton
sur I'électrode BDD dans le milieu b0, minéralise MCB et 1,2-DCB avec un rendement

de 95% de la charge organique.

- L'utilisation d'une anode BDD conduit a la formatid'une quantité élevée des radicaux
hydroxyles, et par conséquent, permet une minétais plus efficace des solutions

traitées.

- Les produits résiduels demeurant en fin de traitgrtels que les acides carboxyliques, ne
présentent pas de danger pour I'environnementugtdégradation peut étre achevée par

biodégradation.

- La dégradation oxydative totale (disparition congedu 2,4,5-T par I'électro-Fenton et
I'oxydation anodique, dans les conditions optimadss atteinte au bout de 10 min et 15 min
avec EF- Pt et de EF-BDD, respectivement.

- La valeur de la constante absolue de la réactitne &6 radicaux hydroxyles et le 2,4,5-T a
été déterminéeapsz.as5m= (3,71 £ 0,2) x1OM™* s,
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La minéralisation quasi-totale (92%) de la solu@gpieuse du 2,4,5-T est atteinte au bout de
4 h de traitement avec une anode BDD.

Les intermédiaires aromatiques, carboxyliques @tganiques issus de la minéralisation du
2,4,5-T ont été identifiés.

L'étude de la toxicité du 2,4,5-T par la méthodeciMiox® basée sur la mesure de
I'inhibition de la luminescence des bactéries neibrio fischeria montré la formation
des intermédiaires toxiques comme la molécule méeas la toxicité de la solution a éte

completement éliminée a la fin du traitement éteétenton.

La minéralisation des solutions aqueuses de l'itilagst supérieure a 97% aprés 4 h de
traitement par le procédé d’électro-Fenton avecammle BDD. Ce taux de minéralisation
obtenu permet de classer ce procédé comme prodédéce pour traiter une solution

contaminée par I'imazalil.

La comparaison de la minéralisation de I'imazadit fes systemes EF-Pt et EF-BDD met en
évidence la grande efficacité de minéralisationl'anode BDD comparée a celle de I'anode
Pt.

L'évolution des intermédiaires aromatiques lorsl'oeydation a été suivie par I'analyse
CLHP. Les structures des intermédiaires inconnuas déterminées par la chromatographie
en phase gazeuse couplée au spectrométre de Mm&39dS), afin de proposer le schéma

réactionnel de la minéralisation.

La constante de vitesse absolue de I'imazaliéadéterminée par la méthode de cinétique
compétitive en utilisant I'acide benzoique (AB) aom composé de référence et dont la
constante absolue avec les radicaux hydroxylek.gst 4.3x109 M* s* & 25 °C, et la
valeur de (1,99+0,2) xfov* s a été trouvée.

La libération des ions nitrates, ammoniums et chtks pendant le traitement électro-Fenton
est déterminée par chromatographie ionique. Lesesurations de ces ions ammoniums et
nitrates, atteint 76% et 55% de l'azote totale spte h et 4 h de minéralisation,

respectivement. La diminution de la concentrati@s @ns nitrates et ammoniums a été

expliquée par leur oxydation sur I'anode BDD enéuoles gazeuses telle qugdu NO.
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- La concentration des ions chlorures, lors de I'atiyah durant 4 h sur électrode de Pt,
atteint 95% de la concentration théorique (accutimniade ces ions dans la solution) alors
gue cette concentration n’atteigne que 15% de feantration théorique sur I'anode BDD

durant 4h (oxydation des ions §ilr I'anode de BDD).

D’aprés les résultats obtenus, I'application ducpd# électro-Fenton dans cette thése a
démontré son efficacité pour la dépollution desxeeantaminées par des pesticides grace a la
production des radicaux hydroxyles en plus grangentité, aussi bien a la surface de I'anode
guau sein de la solution. Les pesticides sont sfamés en d'autres sous-produits
« intermédiaires aromatiques », puis transformés <«acides carboxyliques» avant la

minéralisation totale, c'est-a-dire la transforimatgn CQ, H,O et ions minéraux.

En perspective, il serait intéressant de travailar des formulations de pesticides
largement utilisées au Maroc et en particulier danségion du Souss, dotée de potentialités
agricoles importantes. Parmi ces composés, nougopeLciter 'Hexaconazole qui est souvent
utilisé dans le traitement des tomates contre ladma (Oidium) ou les ravageurs (Noctuelles), ou
encore I'lprodione qui est utilisé pour lutter aenkes champignons qui causent la pourriture dans

diverses cultures. Les structuresceledeux composés sont présentées dans la Figure 6.
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Figure 6.: Structure chimique de la molécule : (&exaconazolg(b) : Iprodione.

Il pourrait aussi étre envisagé pour I'étude daelégradation des nouveaux composes le
couplage électro-Fenton (en utilisant I'anode BOUD aydémontré son efficacité dans ce travail)
avec un post-traitement par des procédés biologiqim effet, I'oxydation des molécules
récalcitrantes, non biologiqguement dégradablest pedaire par électro-Fenton qui mene a une
minéralisation caractérisée au début de traitempantine cinétique suffisamment rapide (réaction

des radicaux hydroxyles avec les composés aroneafiguiBuite a cette premiére étape, la
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minéralisation devient de plus en plus lente, cestgxplique par la présence des produits plus
résistants a la dégradation (les acides carboagdiqull devient alors intéressant d'utiliser les
procédés biologiques afin d’éliminer ces derniérases de la pollution dans I'eau.
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Résumé :

L'usage intensif de pesticides dans l'agriculturgeedre une contamination sans précédent des
eaux de surface et des nappes phréatiques. Lemmedits classiques appliqués aux eaux usées
contenant des produits organiques polluants sa@shsur la biodégradation ou sur des méthodes
physiques de transfert de masse (décantatiorgtiiir, adsorption des polluants sur du charbon

actif) ou des procédés chimique tels que I'oxyaadi I'ozone ou au chlore.

Cependant, ces procédés demeurent inefficacedalaas de traitement des eaux contaminées par
les polluants organiques persistants (POPs). Lastdés d’oxydation avancés sont mis en ceuvre
pour dégrader ou méme minéraliser ces polluants.

Ce travail a donc pour objectif de déterminer ustqrole expérimental pour détruire efficacement
les pesticides, produits chimiques largement eslislans I'agriculture au Maroc, tels que le
monochlorobenzene, le 1,2-dichlorobenzene, I'aide5-trichlorophénoxy-acétique et I'imazalil

en utilisant les procédés d’oxydation avancée mdetnton et oxydation anodique avec
différentes anodes telles que BDD, Pt et DSA.

Ainsi, nous avons trouvé que le taux de minératimapar procédé électro-Fenton avec l'anode
BDD était de 95%, 95%, 97% et 92% pour le monodidenzéne, le 1,2-dichlorobenzéne, I'acide
2,4,5-trichlorophénoxy-acétique et I'imazalil, resfvement, apres 4 h de traitement. Ces résultats
confirment l'efficacité des procédés d’oxydatioraagés électrochimiques dans le traitement des
eaux polluées par des pesticides.

Abstract:

The intensive use of pesticides in agriculture ¢&ies, nowadays, an unprecedented
contamination of surface water and groundwater.v€nftional treatments applied to waste water
containing organic pollutants are based on bioklgieatments methods or physical mass transfer
methods (decantation, filtration, adsorption of ghallutants on activated carbon), chemical
oxidation with ozone, chlorine, etc.

However, these methods remain ineffective for tteatment of water polluted by persistent
organic pollutants (POPs). Advanced oxidation psees are implemented to degrade and
mineralize these pollutants.

This PhD thesis work aims to establish an experiaieprotocol to degrade and mineralize
pesticides, chemicals widely used in agricultureMarocco, such as monochlorobenzene, 1,2-
dichlorobenzene, 2,4,5-trichlorophenoxy-acetic aamtl imazalil using the electro-Fenton and
anodic oxidation processes with BDD Pt or DSA asod

Thus, the rate of mineralization was 95%, 95%, %td 92% for the monochlorobenzene, the
1,2-dichlorobenzene, the 2,4,5-trichlorophenoxyiacatid , and the imazalil , respectively, after 4
h of treatment by electro-Fenton process. Thesailtsesconfirm the effectiveness of
electrochemical advanced oxidation processesédatitrg water polluted by pesticides.
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