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INTRODUCTION

De nombreuses activités humaines conduisent a la libération d’espéces polluantes
dans I'environnement. Que ce soit pour limiter les rejets a la source ou pour utiliser une
ressource déja polluée, il est souvent nécessaire de mettre en place des traitements
visant a éliminer les substances polluantes. Les procédés d’adsorption sont commu-
nément mis en ceuvre pour traiter des effluents aqueux ou gazeux [1]. Nous nous
focaliserons ici essentiellement sur la problématique des effluents aqueux pollués par
des micropolluants organiques.

Ladsorption permet d’accumuler un ou plusieurs polluants a la surface d’'un maté-
riau solide. Ce dernier présente le plus souvent une porosité importante pour accroitre
notablement sa capacité d’adsorption. La vitesse et la capacité d’adsorption diminuent
quand la charge (fraction adsorbée) de I'adsorbant augmente. Aprés un temps d’utili-
sation, 'adsorbant est généralement remplacé ou régénére [2]. Le développement de
techniques de régénération a la fois économiques, efficaces, et simples a mettre en
ceuvre est un véritable challenge, notamment pour les adsorbants a forte valeur ajou-
tée (zéolithes de synthese, monolithes et tissus de carbone activé ...) [3-5]. Ce travail
a pour objectif de mettre en ceuvre des processus de régénération d’adsorbants par
des procédés d’oxydation avancée qui conduisent a I'oxydation indirecte des micropol-
luants adsorbés jusque dans la porosité des matériaux.

Plusieurs méthodes existent d’ores et déja pour régénérer les adsorbants. Leurs
modes d’action peuvent étre regroupés selon deux grandes voies [6] : (i) la désorption
de la molécule adsorbée du site d’adsorption vers le cceur du fluide en contact; (ii)
la dégradation de la molécule adsorbée avec la désorption vers le cceur du fluide des
sous-produits formés. La seconde voie de régénération est I'enjeu principal des travaux
de recherche menés pendant ce doctorat. Nos travaux se sont portés sur les réactions
d’oxydation et de dégradation des molécules adsorbées, par le radical hydroxyle HO®
et le radical sulfate SO,°~. Le radical HO® a été produit par la réaction de Fenton, et est
issu de la décomposition du peroxyde d’hydrogene H,O, en présence d’un catalyseur
ferreux Fe?* [7]. Cette réaction est réalisée en phase homogéne (Fenton : le catalyseur
et le réactif dissous en phase aqueuse), en phase hétérogéne (Fenton-like : catalyseur
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supporté sur une surface solide) ou par électrochimie (électro-Fenton : espéces pro-
duites et régénérées par électrochimie) [8-10]. Le radical SO,*~ a, quant a lui, été
généré par I'activation thermique du persulfate S,05~ en solution [11]. Dans ce cas,
la réaction n’est pas produite par la rencontre de deux réactifs, mais par I'activation fai-
blement énergétique (7' = 30°C) d’'un unique réactif oxydant. La production du radical
SO,*~ est alors homogéne dans le réacteur, que ce soit dans la phase aqueuse, a la
surface de I'adsorbant ou du polluant adsorbé dans la porosité [12].

Bien que la réactivité de ces radicaux soit dorénavant bien documentée pour nombre
de molécules organiques en phase homogéne [13], de nombreux verrous scientifiques
subsistent pour estimer cette réactivité envers des molécules organiques adsorbées
dans la porosité d’un solide (figure 1). En effet, 'accessibilité des molécules pour réagir

. diffusion
localisation de la 1O S dans la porosité ?

formation des /
espeéeces radicalaires ? .- désorption
p SO, — b
des molécules ?

\ \ i

sur la surface des molécules ?
adsorbante ?

Adsorbant

@ espece radicalaire

@ molécule adsorbée dégradation du

e sous-produits de dégradation polluant adsorbé ?

FIGURE 1 — Questionnement entourant la compréhension des mécanismes de dégradation/désorption
d’une molécule dans la porosité d’un adsorbant par des espéces radicalaires

avec les espéces radicalaires est moins évidente dans I'espace confiné de la porosité
d’'un adsorbant. Cela pose la question de la diffusion des réactifs (permettant la for-
mation des radicaux) et/ou de I'espéce radicalaire dans la porosité, vers la molécule
adsorbée. Les espéces radicalaires possédent une durée de vie trés courte, ce qui
limite leur temps de diffusion [14]. Pour permettre la dégradation des molécules adsor-
bées, le mieux semble étre de pouvoir générer le radical au plus pres du site d’adsorp-
tion. Il faut cependant que les espéces oxydantes produites ne réagissent pas avec la
surface de I'adsorbant pour d’une part, ne pas obtenir un taux d’efficacité du radical
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produit trop faible pour pouvoir dégrader la molécule cible (radicaux réagissant majo-
ritairement avec I'adsorbant), et d’autre part ne pas oxyder la surface de I'adsorbant,
et modifier ainsi sa chimie de surface et par conséquent ses propriétés d’adsorption
[15]. De plus, si le radical parvient a dégrader le polluant adsorbé, il faut aussi que les
sous-produits de dégradation puissent se désorber dans la porosité du matériau, pour
parvenir au coeur du fluide et ainsi libérer le site d’adsorption précédemment occupé.
Ces nouvelles molécules produites pourraient, lors de leur désorption, étre adsorbées
a la surface du matériau. Dans nos travaux de recherche, nous nous sommes intéres-
sés a I'impact de la localisation de la production de I'espéce radicalaire vis-a-vis du
polluant adsorbé, et nous avons étudié sa réactivité pour la dégradation du polluant en
vue de la régénération de I'adsorbant.

Au cours de ce projet de recherche, deux classes de matériaux adsorbants ont
été étudiées : les zéolithes hydrophobes et les monolithes de carbone. Les zéolithes
hydrophobes sont des aluminosilicates possédant une structure cristalline tridimen-
sionnelle, appauvrie en aluminium, stable chimiquement, et avec une bonne capacité
d’adsorption pour les polluants organiques en phase aqueuse [16]. Ce sont des maté-
riaux de synthese, relativement chers, ce qui empéche une utilisation a grande échelle.
Ces zéolithes possedent I'avantage d’étre un excellent échangeur ionique permettant
une imprégnation préalable en fer (catalyseur de Fenton) dans sa porosité [17]. Ce
dernier aspect est particulierement intéressant pour générer les radicaux hydroxyle a
la surface du catalyseur, directement au sein de la porosité. Les monolithes de car-
bone sont définis comme des structures carbonées continues et uniques, hautement
réticulées et poreuses. Le plus souvent, la structure carbonée est activée, et le mo-
nolithe de carbone possede alors des propriétés d’adsorption proches de celles des
charbons actifs en grain ou en poudre utilisés habituellement, c’est-a-dire une grande
surface spécifique et un volume poreux trés important (principalement microporeux)
[18]. Cette porosité permet d’avoir une bonne capacité d’adsorption des molécules
organiques. Les monolithes en forme de nid d’abeille sont des structures pleines, pos-
sédant des canaux paralleles et droits, s’étendant a travers le bloc, dans lesquels la
solution polluée peut circuler. Les monolithes possédent une tres faible résistance hy-
draulique du fait de la présence de canaux et une conductivité électrique élevée [19].
Cette derniere propriété va permettre d’envisager l'utilisation de ce matériau comme
électrode (cathode) dans une cellule électrochimique congu pour sa régénération. Les
especes radicalaires HO® pourront étre générées indirectement a la surface du maté-
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riau, a proximité immédiate des molécules adsorbées, suite a la réduction de I'oxygéne
dissous en peroxyde d’hydrogene intervenant dans la réaction de Fenton.

Le choix des molécules cibles s’est porté sur deux molécules « modéles » : le bis-
phénol A et le diclofénac. Ces deux molécules sont dégradables par voie radicalaire
et leurs mécanismes de dégradation ainsi que les sous-produits formés sont d’ores
et déja bien détaillés dans la bibliographie scientifique [20, 21]. Le bisphénol A est un
perturbateur endocrinien et le diclofénac est un composé (résidu) pharmaceutique. Ce
sont des polluants organiques fréquemment retrouvés a de faibles concentrations dans
les eaux de surface et en sortie de station de traitements biologiques des eaux usées.

Le document s’articule en sept chapitres. Tout d’abord, le chapitre 1 présente une
revue bibliographique des différents sujets d’étude. Ce chapitre est consacré a la preé-
sentation des méthodes de régénération d’adsorbants, au développement des pro-
cédés d’oxydation avancée avec les mécanismes de réaction et de production des
radicaux HO® et SO,°*", et a la description des matériaux adsorbants sélectionnés :
zéolithes hydrophobes et monolithes de carbone ; avec la synthése des méthodes de
régénération par les procédés d’oxydation avancée trouvées sur ces matériaux. Le
chapitre 2 présente les techniques expérimentales qui ont permis la caractérisation des
matériaux adsorbants, ainsi que les méthodes analytiques pour le suivi des molécules
cibles (bisphénol A et diclofénac) et des sous-produits de dégradation. Le chapitre 3
est dédié au développement et a la validation d’'une méthode sensible d’analyse de
H.O, par polarographie impulsionnelle différentielle pour le suivi de procédé d’oxyda-
tion avancée, pour les étapes de régénération, faisant appel a la réaction de Fenton.
Ladsorption et la régénération (procédé Fenton et activation persulfate) de zéolithes
hydrophobes font I'objet du chapitre 4 et 5 pour respectivement I'élimination du bisphé-
nol A et du diclofénac. Le chapitre 6 concerne I'impact de I'imprégnation du fer sur des
zéolithes hydrophobes, pour leur régénération par procédé Fenton-like. Ces travaux
ont été réalisés en grande partie au cours d’'un stage a Leipzig (Allemagne), au Centre
Helmholtz pour la recherche environnementale (UFZ). Finalement, le chapitre 7 a pour
but de présenter I'utilisation du monolithe de carbone dans une cellule électrochimique
comme cathode, aprés adsorption de diclofénac, pour pouvoir faire sa régénération
par procédé électro-Fenton.
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CHAPITRE 1

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Cette revue bibliographique s’est attachée a apporter des éléments pour com-
prendre I'activité des espéces radicalaires pour la dégradation de molécules adsorbées
dans la porosité d’'un matériau adsorbant en vue de sa régénération. Le raisonnement
a été développé en suivant quatre grandes parties :

17¢ partie : Un panorama des méthodes de régénération trouvées dans la littérature
est présenté. Dans ce cadre, les méthodes ont été classées selon deux méca-
nismes d’action : (i) I'« extraction » de la molécule adsorbée dans la porosité
vers le coeur du fluide (ii) la « dégradation » de la molécule adsorbée en des
molécules moins adsorbable, voire désorbable. Une description des conditions
expérimentales et des performances de régénération y sera présentée.

2¢ partie : Lutilisation des procédés d’oxydation avancée (POA) pour la génération
des especes radicalaires HO® et SO,°*, en vue de la régénération de matériaux
adsorbants est détaillée dans cette partie. Apres avoir décrit les POA, la formation
des radicaux hydroxyle HO® par la réaction de Fenton sera présentée. La réacti-
vité du radical, ses modes de formation (homogéne, hétérogéne, électro-Fenton)
et son utilisation pour la régénération d’adsorbants seront alors présentés. Une
étude similaire sera menée sur la formation du radical sulfate SO,°*~, avec ses
mécanismes d’action, son activation par voie thermique et son utilisation poten-
tielle pour la régénération d’adsorbants.

3¢ partie : La synthese bibliographique correspondant a cette partie se concentrera
sur les matériaux adsorbants, et notamment sur les zéolithes hydrophobes. Cet
aluminosilicate est décrit en détail avec la présentation de sa structure, de ses ca-
ractéristiques physico-chimiques et des méthodes de désalumination de la zéo-
lithe permettant de passer d’'un matériau hydrophile a hydrophobe. Les propriétés
et mécanismes d’adsorption de la zéolithe ont été étudiés, notamment pour I'éli-
mination des micropolluants organiques en phase aqueuse. Une synthése des
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méthodes de régénération de la zéolithe est ensuite présentée en décrivant la
aussi les mécanismes et les performances obtenues.

4¢ partie : Le monolithe de carbone a également été étudié. Les propriétés d’adsorp-
tion de ce matériau sont proches du charbon actif. Dans cette partie, ses ca-
ractéristiques physico-chimiques seront décrites. Les méthodes de préparation
du monolithe de carbone y seront présentées : revétement d’une structure com-
posite par une pate de carbone, ou extrusion de charbon actif en forme de nid
d’abeille. Des données expérimentales sur 'adsorption de composés organiques
par le monolithe y ont été regroupées. Les méthodes de régénération et leurs
mécanismes d’action ont été, la aussi, synthétisés et discutés.

1.1 Méthodes de régénération des matériaux adsorbants

Ladsorption de molécules organiques dans I'eau a la surface de matériaux est un
phénomene tres étudié dans la littérature scientifique et les procédés d’adsorption sont
largement utilisés industriellement [1, 22, 23]. Laffinité des molécules organiques pour
le matériau adsorbant va provoquer un transfert de la phase aqueuse vers la surface
du matériau, voire a l'intérieur de sa porosité, jusqu’a tendre vers un équilibre ther-
modynamique de partage. Laccumulation de molécules sur I'adsorbant a pour consé-
quence de limiter progressivement la capacité d’adsorption du matériau par I'occupa-
tion de ses sites d’adsorption [15]. Dans les procédés d’adsorption pour le traitement
de l'eau, aprés un temps d’utilisation du matériau, il est nécessaire de le remplacer
ou de le régénérer. Contrairement au remplacement, la régénération des matériaux
adsorbants usagés permet de les réutiliser et de prolonger leur durée de vie, et par
conséquent d’éviter la production ou la réactivation énergivore de nouveaux adsor-
bants. Cette phase de régénération doit permettre d’éliminer ou d’extraire les polluants
de leurs sites d’adsorption afin de retrouver les capacités d’adsorption du matériau. Un
schéma simplifié en figure 1.1 illustre ces différentes étapes pour la mise en ceuvre de
la régénération.

La premiere méthode de régénération a échelle commerciale a été réalisée en
chauffant des charbons actifs fabriqués a partir d’'os d’animaux en 1828 [24]. Les mé-
thodes se sont ensuite développées et diversifiees. Les méthodes de régénération
sont aujourd’hui basées sur la désorption (augmentation de la température ou ex-
traction avec un solvant) et/ou sur la décomposition du polluant (procédé chimique,
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FIGURE 1.1 — Schéma explicatif de la régénération d’un adsorbant saturé par un polluant

électrochimique ou microbiologique). Certaines techniques sont a un stade avancé et
sont trés employées dans l'industrie, d’autres sont encore au stade de recherche et de
développement en laboratoire. Comme il sera vu par la suite, les phénomenes et les
mécanismes conduisant a I'adsorption de molécules organiques seront tout d’abord
abordés. Ensuite, deux conceptions de la régénération d’'un matériau seront expo-
sées : 'une avec I'extraction de la molécule (migration de phase - désorption) et I'autre
avec la dégradation de la molécule (changement des propriétés physico-chimiques de
la molécule adsorbée). Nous décrirons les mécanismes liés a la régénération du ma-
tériau adsorbant. Nous présenterons quelgues méthodes de régénération retrouvées
dans la littérature associées a ces concepts. La régénération par oxydation indirecte
des matériaux adsorbants, que ce soit par voie chimigue ou électrochimique, sera dé-
veloppée en détail dans le chapitre 1.2.

1.1.1 Processus d’adsorption

Ladsorption d’'une molécule a la surface d’'un matériau est liée a la force des inter-
actions mises en jeu. Ainsi, ce phénomene est défini selon deux types de processus :
I'adsorption physique ou physisorption (phénomeéne réversible), I'adsorption chimique
ou chimisorption (phénomene irréversible).

Ladsorption physique met en jeu les forces de Van der Waals et les forces dues
aux interactions électrostatiques de polarisation dans les micropores. Elle est ca-
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ractérisée par une faible énergie de liaison (inférieure a 40 kJ mol~1). Ladsorption
physique se fait sans modification de la structure moléculaire et est réversible.
Cela signifie que les molécules adsorbées peuvent étre « facilement » désorbées.

Ladsorption chimique est un processus qui résulte de la formation de liaisons chi-
miques entre les molécules adsorbées et la surface d’adsorbant. Lénergie de
liaison est beaucoup plus élevée que dans le cas de la physisorption (supérieure
a 40 kJ mol~1). Elle correspond & la formation de liaisons covalentes entre I'adsor-
bant et la molécule adsorbée [25].

La physisorption est un processus spontané qui rassemble des énergies d’interac-
tions électrostatiques et non électrostatiques. Ces dernieres sont toujours des forces
attractives et regroupent les liaisons hydrogene (plus énergétiques) et les interactions
de Van der Waals, par exemple les interactions dispersives de London [26]. Les inter-
actions électrostatiques peuvent étre attractives ou répulsives et dépendent des den-
sités de charge présentes sur I'adsorbant et I'adsorbat. Les interactions dispersives
induisent une forte attraction entre la surface hydrophobe du matériau et les molécules
aromatiques. En contact avec une solution aqueuse, ce type d’interaction est aussi
appelé interaction hydrophobe.

Dans les procédés d’adsorption, a I'échelle industrielle, 'adsorption physique est
largement prépondérante par rapport a la chimisorption. Néanmoins, les deux phé-
nomenes ne sont pas si aisés a distinguer et ils peuvent intervenir simultanément et
contribuer conjointement a I'adsorption d’'un composé [27]. Dans ce cas, si les molé-
cules adsorbées par physisorption peuvent étre désorbées pendant la régénération,
celles retenues a la surface par chimisorption seront beaucoup plus difficilement ex-
traites.

Ladsorption étant un phénomeéne de surface, il est donc nécessaire de maximi-
ser la surface disponible par unité de volume ou de masse de matériau. Une porosité
importante permet de développer une surface interne importante également dans le
matériau. Pour ces particules poreuses, bien que la force motrice reste les interactions
entre molécule adsorbée et surface, I'adsorption est largement contrélée par diffé-
rentes étapes de transfert qui vont du transfert de la molécule du cceur de la phase
liquide a la surface externe du solide, et du transport dans la porosité, jusqu’a son
adsorption sur un site dans la porosité du matériau. Il est possible de segmenter ce
phénomene en quatre étapes [28].

1. La diffusion de la molécule de la phase fluide vers la couche limite de diffusion;
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2. Le transfert de la molécule dans le film vers la surface de I'adsorbant : diffusion

de film ou diffusion externe;

3. La diffusion interne : de la surface externe vers l'intérieur de la porosité ;

4. La fixation de la molécule sur le site final d’adsorption.

Ces étapes sont schématisées sur la figure 1.2.
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FIGURE 1.2 — Processus d’adsorption d’une molécule adsorbée dans un solide (1) diffusion dans le
fluide vers la couche limite de diffusion; (2) diffusion externe; (3a) diffusion interne dans la porosité;

(3b) diffusion de surface dans la porosité ; (4) adsorption sur site [28]

Le phénoméne d’adsorption liquide-solide s’effectue selon un partage du soluté
entre I'adsorbant et la solution, et dépend donc des caractéristiques des trois compo-
santes du systeme (adsorbat, adsorbant, solution), dans lequel le solvant ('eau en
général) et le soluté entrent en compétition. Ainsi, la nature de la texture poreuse
(taille, forme et surface des pores) et de la composition chimique de la surface, les
caractéristiques de I'adsorbat (forme, taille, charge, solubilité, caractére hydrophobe et
aromaticité), les conditions expérimentales (pH, force ionique, température, présence
d’autres especes en solution) sont des facteurs majeurs qui influencent et gouvernent

les propriétés d’adsorption d’'un soluté [29].
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Le transfert de matiere dans un milieu poreux est la conséquence de collisions
d’'une molécule considérée avec d’autres molécules et les parois du solide. Le trans-
fert de masse interne (de la molécule vers le site d’adsorption) est alors gouverné par
des mécanismes de diffusion [2, 30, 31]. En fonction des propriétés physiques et géo-
métriques du systeme, différents mécanismes de diffusion sont possibles [32], comme
Iillustre la figure 1.3. La diffusion moléculaire et la diffusion de Knudsen décrivent la

Diffusion
moléculaire

Diffusion
de Knudsen

Diffusion
de surface

FIGURE 1.3 — Représentation des différents régimes de diffusion : diffusion moléculaire, diffusion de
Knudsen, diffusion de surface [33]

diffusion des molécules en phase fluide dans les pores :

O Lorsque la résistance au flux de matiere dans un milieu poreux provient de la
collision entre les molécules, le régime de diffusion dans les pores a lieu par dif-
fusion moléculaire, comme pour une phase fluide sans solide. Le solide apporte
seulement une contrainte sur le fluide.

O Dans le cas d’'un gaz, les molécules sont relativement espacées. Dans ce cas,
les collisions avec les parois des pores peuvent étre plus fréquentes qu’entre
les molécules elles-mémes. Ce qui provoque une diminution du coefficient de
diffusion effectif. On parle de régime de diffusion de Knudsen. Dans le cas d’'un
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liquide, les interactions entre les molécules sont trop nombreuses et ce régime
n’est pas possible [34].

Linteraction entre le solide et les molécules diffusantes peut étre a I'origine d’un phé-
nomene de diffusion en phase adsorbée appelée diffusion de surface. Entre les états
soluté et adsorbat, la molécule peut passer par une énergie intermédiaire ne permet-
tant pas sa désorption, mais le passage d’un site d’adsorption a I'autre [35]. La diffusion
de surface est un processus activé dont la dépendance vis-a-vis de la température est
décrite par une équation de forme Arrhenius. Lorsque les pores sont du méme ordre
de grandeur que les molécules, les molécules sont plus ou moins physiquement liées
a la surface. On parle alors de régime de diffusion configurationnelle. Dans ce régime
de diffusion, le transfert des molécules a uniquement lieu par diffusion de surface.

Le transfert de matiére (coefficient de diffusion effectif D;.;r en cm?s™!) dans un
milieu poreux peut se faire selon les trois régimes décrits ci-dessus. Le régime domi-
nant est fonction des propriétés physiques du milieu et principalement du rapport entre
le diamétre des pores d, et le diamétre des molécules d,,. Linfluence de ce rapport sur
les différents régimes de diffusion est représentée sur la figure 1.4 [36]. Les frontiéres
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Gaz
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FIGURE 1.4 — Diagramme représentant la variation de la diffusion (D; .. s r) en fonction du rapport entre
le diamétre des pores (d,,) et le diamétre des molécules (d.,,) [36]
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entre les différents régimes de diffusion ne sont pas clairement établies et sont dé-
pendantes des systemes. Dans certains systemes, on utilisera une combinaison des
différents régimes de diffusion. Pour une phase liquide dans un solide, le régime de dif-
fusion de Knudsen n’étant pas possible, le processus de diffusion se fera par diffusion
moléculaire et/ou diffusion de surface. Lorsque la taille des pores est grande devant la
taille des molécules, on considére généralement la diffusion de surface comme négli-
geable devant la diffusion moléculaire.
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1.1.2 Mécanismes de régénération des matériaux adsorbants

Le transfert d’'un adsorbat de la phase aqueuse vers le site d’adsorption est régi par
des mécanismes de diffusion dans la porosité qui vont étre plus ou moins favorables
selon les conditions (taille moléculaire et taille de pore, charge(s) électrostatique(s),
etc.). Cela signifie que pour régénérer un matériau adsorbant, c’est-a-dire libérer un
site d’adsorption, il faut se placer dans des conditions pour compenser et méme dé-
passer les forces d’interaction entre les molécules adsorbées et la surface. Dans ce
cas, deux options sont envisageables :

O soit extraire les molécules adsorbées vers un nouveau fluide par le changement
du rapport d’affinité fluide/adsorbat/adsorbant ou la rupture des liaisons permet-
tant 'adsorption du composeé;

3 soit modifier chimiquement la molécule adsorbée (oxydation, réduction, protona-
tion, etc.) afin de changer son affinité vis-a-vis du support, mais aussi vis-a-vis du
solvant. En utilisant cette voie de désorption, le matériau peut lui-méme étre im-
pacté et ses propriétés physico-chimiques irrémédiablement différentes a I'issue
de I'étape de régénération.

Les méthodes de régénération sont donc classées en deux catégories : les méthodes
par désorption et les méthodes par dégradation. Il est possible de voir, en figure 1.5, un
arbre technologique développé [6]. Parmi les méthodes de régénération par désorp-
tion, sont regroupées les méthodes qui vont utiliser I'énergie thermique (vapeur, micro-
ondes) ou non thermique (solvant, fluide supercritique). Les méthodes de régénération
par décomposition comprennent, quant a elles, des méthodes microbiologiques, chi-
miques, électrochimiques ou par ultrasons qui doivent permettre la dégradation de
'adsorbat dans la porosité. Les méthodes utilisant I'oxydation indirecte (chimique et
électrochimique) seront particulierement détaillées au chapitre 1.2 comme dit précé-
demment.

1.1.3 Désorption d’'une molécule

La méthode est basée sur le transfert de la molécule adsorbée a la surface po-
reuse de I'adsorbant vers le cceur de la solution (ou un autre fluide). Il a été rapporté
précédemment que les forces d’adsorption mises en jeu par physisorption sont de
quelques kilojoules. Cette réaction d’adsorption exothermique est possiblement réver-
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FIGURE 1.5 — Techniques développées pour la régénération d’un adsorbant [6]

sible si une énergie capable de compenser ces forces d’adsorption est apportée au
systeme [37]. Lénergie peut étre d’origine thermique, pour réaliser I'excitation des liai-
sons entre la molécule adsorbée et la surface de I'adsorbant (chauffage, polarisation
électrique, micro-ondes). Elle peut aussi étre de nature chimique avec 'immersion de
I'adsorbant dans une phase pouvant changer la chimie de la molécule (extraction par
solvant), en changeant la chimie du matériau (changement du pH de surface) ou bien
en utilisant le matériau pour la génération d’espece entrainant la désorption du com-
posé adsorbé (formation de bulles de gaz par électrochimie).

1.1.3.1 Régénération par voie thermique

1.1.3.1.1 Désorption par énergie thermique

Pour la désorption, 'une des voies les plus utilisées industriellement est la régé-
nération thermique qui va permettre une désorption accélérée de I'adsorbant, des
composés préalablement adsorbés [38]. Pour des cas impliquant uniquement la dé-
sorption, et aucune dégradation des molécules organiques, le processus utilise des
températures faibles, inférieures a 105°C. La température doit néanmoins permettre
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une évaporation de I'eau d'imprégnation. Chern et al. [39] ont travaillé sur 'adsorption
et la désorption de composés colorants (rouge, jaune et jaune moutarde - Sumitomo
ChemicalCorp., Japon) par un charbon actif en faisant varier la température de 15 a
50°C de la phase liquide en contact avec I'adsorbant. lls ont ainsi montré que la phase
aqueuse, méme en étant chauffée jusqu’a 50 °C, ne permettait pas une désorption si-
gnificative du colorant jaune préalablement absorbé, pour une capacité d’adsorption a
I'équilibre de Q. = 1179 mggL.

La majorité des études s’attarde davantage sur la régénération a haute température
(de 700 a 1000 °C) en présence de gaz inertes (N») ou oxydants (vapeur d’eau ou CO,)
[40]. Travailler a haute température et atmosphére oxydante, permet une désorption
(transfert du polluant vers la phase gazeuse) des composés, mais aussi une décom-
position des molécules désorbées [41-43]. Il est donc difficile de classer cette méthode
de régénération parmi les techniques de désorption, mais plutoét parmi les techniques
de régénération par dégradation, qui seront abordées par la suite. Néanmoins, méme
a haute température, la voie thermique est classée habituellement comme méthode
par désorption [24] et c’est la raison pour lagquelle cette méthode est présentée ici.

Dans cette méthode, les adsorbants sont régénérés dans des fours et les polluants
désorbés, ainsi que les sous-produits d’oxydation thermique, sont rejetés dans 'air [42,
44]. Deux étapes sont généralement utilisées dans la régénération thermique [38]. La
premiere est une pyrolyse réalisée a 800 °C pendant 1 heure sous atmosphére inerte
N.. La seconde est une étape oxydante avec I'ajout de vapeur d’H,O pendant une du-
rée de 0 a 60 min pour effectuer une gazéification contrélée. Les conditions opératoires
sont similaires a celles de la production des charbons actifs avec I'activation par voie
physique. Cette méthode de régénération possede 'inconvénient de dégrader I'adsor-
bant. Il en résulte une perte de masse a chaque cycle estimée entre 10 % et 15% qu'’il
faut remplacer par de nouveaux charbons actifs [45].

Sabio et al. [46] ont étudié la régénération d’un charbon actif ayant adsorbé du p-
nitrophénol par un traitement thermique. Pour des températures allant jusqu’a 400 °C
pour la régénération, environ 60% du p-nitrophénol est éliminé. Pour des températures
supérieures a 650°C, la quantité de polluant éliminée est supérieure a 90%. Malgré
de bonnes performances a haute température, la régénération totale du matériau n’est
pas observée. Des résultats expérimentaux ont montré que des charbons actifs per-
daient une partie de leurs caractéristiques de porosité et de surface lorsqu’ils étaient
chauffés a 800 °C dans des conditions inertes. Les charbons actifs réegénérés présen-
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taient des surfaces BET comprises entre 669 et 970m?g~! et des volumes de micro-
pores allant de 0,302 a 0,381 mLg!. Cela représente entre 64 et 93% et entre 77 et
97% de la surface et du volume de micropores du matériau initial [38].

Le but de la régénération est de restaurer au maximum le réseau poreux et d’altérer
le moins possible les propriétés physico-chimiques de surface des adsorbants. Ce qui
n'est pas possible avec cette méthode. La méthode thermique altére les propriétés
du charbon actif au fur et a mesure des cycles de régénération [2]. Ce constat fait de
cette méthode une technique souvent décriée et difficile a mettre en place sur plusieurs
cycles d’adsorption/régénération.

1.1.3.1.2 Désorption par irradiation micro-ondes

Une autre méthode de régénération par voie thermique est lirradiation par micro-
ondes d’adsorbants saturés en polluants [47]. Cette technique est basée sur la capa-
cité a pouvoir chauffer ou plus exactement exciter les liaisons sur le plan moléculaire.
La méthode conduit a des réactions thermiques rapides et homogénes a l'interface
molécule/adsorbat permettant la désorption des composés [48].

Lemploi des micro-ondes est trés efficace notamment sur les molécules d’eau qui
par leur excitation et leur entrainement, vont permettre la désorption de la molécule
adsorbée. La déshydratation de zéolithe a été trés largement étudiée [49-51]. Il a été
démontré que les micro-ondes interagissent avec les molécules d’eau adsorbées per-
mettant la désorption de celles-ci selon une vitesse répondant a une cinétique de pre-
mier ordre dont les valeurs «, selon les conditions expérimentales P = 50 — 150W
varient de 93 a 271 s~1. Hashisho et al. [52] ont montré que dans le cas de fibres de
charbon actif utilisées comme adsorbant la polarité de I'adsorbat n’a pas d’influence si-
gnificative sur la régénération sous micro-ondes. Celle-ci est efficace, aussi bien pour
les composés apolaires que polaires, car la désorption est controlée par les pertes
diélectriques du charbon actif lui-méme.

Dans une étude expérimentale, Foo et al. [53] ont utilisé un four a micro-ondes
domestique modifié et utilisant une puissance de 600 W et une fréquence de 2,45 GHz
pour régénérer un charbon actif sous atmosphére inerte (No). Il a été démontré que,
dans ces conditions, 2 a 3 minutes étaient suffisantes pour régénérer un charbon ac-
tif ayant adsorbé du bleu de méthyléne. Les auteurs ont pu vérifier sur cinq cycles
d’adsorption/régénération que le charbon actif conservait de 75 a 77% de sa capacité
d’adsorption initiale (Q,,.. = 383 mgg~! selon modéle de Langmuir). D’autre part, Liu
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et al. (2004) ont mené une étude similaire en utilisant une puissance plus importante
de 800 W et ils ont montré l'efficacité des micro-ondes pour désorber et dégrader du
pentachlorophénol adsorbé dans un charbon actif [54]. La formation de sous-produits
de dégradation a été mise en évidence par la détection de molécules par chromato-
graphie liquide. Il a également été constaté une minéralisation des composés. Ces
résultats montrent que, dans ces conditions d’expérimentation, la méthode n’est pas
uniqguement basée sur la désorption des molécules organiques, mais se rapproche du
principe de régenération par dégradation des composés adsorbés. Cette conclusion
est similaire a celle tirée pour la régénération thermique a haute température. De plus,
il a été confirmé que le charbon actif était réutilisable sur plusieurs cycles avec des ca-
pacités d’adsorption pouvant étre supérieure au charbon vierge. Lexplication est une
activation du charbon actif lors de l'irradiation par micro-ondes (création de pores par
oxydation de la surface), qui se traduit avec une augmentation de la surface spécifique
et du volume poreux (microporosité) [47, 55].

La régénération par micro-ondes présente certains avantages par rapport aux autres
techniques, tels qu'un chauffage direct de la phase adsorbée et donc une meilleure
efficacité, la possibilité de chauffage sélectif et rapide pour atteindre la désorption.
Cependant, elle posséede l'inconvénient de demander un environnement d’application
contraignant (source de micro-ondes a grande échelle) et de modifier le matériau ad-
sorbant [48, 54].

1.1.3.2 Régénération par voie non thermique

Dans ce paragraphe, nous allons chercher a présenter des méthodes n’utilisant
pas I'énergie thermique pour pouvoir désorber la molécule de son site d’adsorption.
Il sera vu des méthodes plutdét d’ordre chimique par le changement de la solubilité
de la molécule adsorbée dans le solvant ou des propriétés chimiques locales dans
I'environnement de la molécule adsorbée (comme par exemple le pH ou la salinité).

1.1.3.2.1 Désorption par extraction dans un solvant

Dans les méthodes de régénération par désorption non thermique la plus répandue
est celle utilisant les solvants. La régénération par I'utilisation de solvant est une alter-
native qui présente des avantages : elle peut étre réalisée in situ et 'adsorbant n’est
pas impacté par le changement de phase (pas de perte ni de changement physique)
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[56].

Lune des méthodes utilisées est basée sur le changement du pH dans la poro-
sité de l'adsorbant. La variation de pH entraine un déséquilibre entre la surface et
la forme ionisée de la molécule adsorbée, rendant le processus d’adsorption défa-
vorable. Par exemple, ce procédé a été utilisé dans une étude sur la désorption du
phénol d’'un charbon actif [57]. Ladsorbant a tout d’abord été saturé par une solution
de phénol ([C]y = 100mgL™L, Qe = 49,72mgg?). Le charbon est ensuite récupéré
et mis dans une solution d’hydroxyde de sodium, avec des concentrations allant de
[NaOH] = 0,01 molL™! & 0,30 mol L™*, pendant deux heures. La désorption du phénol
varie parallelement a la concentration en NaOH avec des rendements de 25 a 61%. Le
maximum de désorption est atteint pour une valeur de [NaOH] = 0,15 mol L~! et reste
stable méme avec I'augmentation de la concentration en HO™.

Une autre méthode repose sur I'extraction par un solvant organique pour lequel la
molécule adsorbée va posséder une plus grande affinité. Les adsorbats sont transférés
de la surface vers le coeur du solvant. Lacétone et le méthanol sont deux des solvants
les plus couramment utilisés pour la régénération des matériaux chargés de compo-
sés organiqgues. Les deux sont capables de dissoudre une large gamme de produits
organiques. Par exemple, l'utilisation de I'acétone et du méthanol pour la régénération
de phénol adsorbé sur du charbon actif a été expérimentée [56], et des taux de 85,7%
pour I'acétone et de 70,6% pour le méthanol ont été déterminés pour la récupération
des capacités d’adsorption initiales. Lutilisation sur dix cycles de I'acétone a montré
une perte de capacité de 30% [58] tandis qu’aprés quatre cycles avec le méthanol, la
capacité de régénération était maintenue [56]. Cela démontre que l'usage de solvants
permet de désorber une partie des composés, mais I'accessibilité de certaines mo-
lécules adsorbées peut étre difficile. Laction du solvant peut étre limitée du fait de la
forte interaction entre la molécule et la surface du matériau, ou de la présence de gaz
dans la porosité du matériau, qui restreint I'accessibilité du solvant pour la molécule
adsorbée [59].

La désorption par extraction a I'avantage d’étre simple d’emploi puisqu’elle ne met
en jeu que des solvants (acide/base ou solvant organique). Lun des inconvénients de
cette méthode réside dans le fait que la régénération peut étre incomplete et que le
polluant se retrouve dans un solvant qu’il faudra ensuite traiter.
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1.1.3.2.2 Désorption par extraction dans des fluides supercritiques

Il est également possible d’utiliser une régénération par extraction dans des fluides
supercritiques (souvent le CO,) pour la désorption de composés adsorbés. Dans ce
processus, un gaz est chauffé a une pression donnée pour atteindre son point cri-
tique. La masse volumique du fluide est a un intermédiaire entre le gaz et le liquide
permettant la dissolution des composés organiques.

Cette méthode s’est avérée efficace pour la désorption de molécules organiques
dans des charbons actifs. Les avantages de prendre le CO, comme agent de désorp-
tion sont, tout d’abord, qu’il n’'y a aucune altération du matériau adsorbant. Ce solvant
apolaire va également pénétrer préférentiellement dans la porosité et déplacer I'eau
préalablement imprégnée et adsorbée dans le matériau. Heidari et al. (2013) ont im-
mergé un charbon actif sous 55°C et 140 bar de CO, pour régénérer I'adsorbant ayant
préalablement capturé des molécules de cyclohexane. Une régénération a hauteur de
68% en capacité d’adsorption a été estimée [60]. En outre, pour un autre matériau, le
métasilicate de magnésium, une expérience similaire a été menée pour la désorption
du cholestérol a 40°C et 241 bar [61]. La régénération est réalisée dans une solution a
10% d’éthanol dans le CO, en phase supercritique. Lexploitation des équilibres d’ad-
sorption (selon le modele de Langmuir) a montré une augmentation des capacités
maximales d’adsorption avec Q.. 1 = 13,6 umol g~ et Q,naz 2 = 20,5 umol g1 avant et
apres régenération, respectivement. Cette observation est expliquée par I'activation ou
la réactivation de I'adsorbant (augmentation de la porosité et de la surface spécifique).
Dans ces conditions, les caractéristiques du matériau sont modifiées et il peut étre dé-
licat de déterminer si le matériau est régénéré par désorption des polluants ou par la
création de nouveaux sites d’adsorption.

Pour conclure, la méthode est intéressante du point de vue de I'accessibilité de la
molécule pour la désorption. Elle demande néanmoins des conditions de manipula-
tions pouvant étre difficiles a mettre en ceuvre (manipulation sous haute pression).

1.1.3.2.3 Désorption par méthodes électrochimiques

La figure 1.6 illustre les différentes méthodes pour régénérer un matériau adsor-
bant, placé dans une cellule électrochimique entre deux électrodes. Le matériau ad-
sorbant peut étre mis en ceuvre dans un systéme dans lequel soit il est placé entre
les deux électrodes, soit il constitue lui-méme une des deux électrodes. Plusieurs phé-
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FIGURE 1.6 — Représentation des différents mécanismes de désorption de molécule adsorbé sur un
adsorbant placé entre deux électrodes par électrochimie (a) désorption due au changement de pH (b)
désorption due au changement local de la salinité permettant une réaction avec des especes ionisées
(c) électro-désorption d’espéces chargées [4]

nomenes sont possibles. Il peut y avoir de la désorption par changement de pH a la
surface du matériau et dans sa porosité due a I'électrolyse de I'eau (figure 1.6(a)). Une
modification de la salinité de la solution (par le flux de migration entre les électrodes)
va également permettre la désorption des composeés (figure 1.6(b)). Enfin, il est pos-
sible d’obtenir de I'électro-désorption de molécules ionisées par la polarisation de la
surface ou du champ électrique (figure 1.6(c)).

Concernant la désorption de molécules par le changement de pH (figure 1.6(a)),
dans une cellule électrochimique, des électrons migrent entre deux électrodes permet-
tant la polarisation des électrodes (anode et cathode) lors de la mise sous courant
électrique. Lélectrolyse de I'eau a ces électrodes permet la formation d’especes ga-
zeuses, d’ions hydroxyde et hydronium. Il se produit donc I'oxydation de I'eau a 'anode
(équation 1.1) avec la formation de proton H* et de dioxygéne. Et, la réduction a lieu a
la cathode (équation 1.2) avec la formation d’ion hydroxyde HO™ et de dihydrogene.

2H0 — Oy(g) +4H" +4e” (1.1)

Les changements locaux de pH vont déséquilibrer les interactions d’adsorption entre
la molécule adsorbée et la surface. Il est ainsi possible de faire désorber la molécule.
Karimi-Jashni et Narbaitz [62] ont travaillé sur la régénération d’un charbon actif ayant
adsorbé du phénol par ce type de traitement. Dans une cellule électrochimique a com-
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partiments séparés, du cbété de la cathode, a pH 12, la régénération du matériau était
30 % plus grande que dans celui de I'anode a un pH de 2. Linterprétation de cette
observation met en avant la dissociation du phénol a pH 12 sous forme d’ion phéno-
late, qui se désorbe dl a la répulsion électrostatique entre I'espéce anionique et les
groupements anioniques du charbon actif [63]. La production d’'ion hydroxyde HO™
permet d’augmenter la solubilité de nombreux composés organiques adsorbés avec
'augmentation du pH (déprotonation des fonctions carboxyliques, etc.) [64]. A contra-
rio, la diminution du pH a I'anode diminue la solubilité de ces composés et neutralise la
majorité des groupements fonctionnels du charbon actif. La conclusion est que des pH
élevés seront le plus souvent favorables a la désorption d’'une majorité de composés
organiques. En effet, cette tendance est corroborée par Berenguer et al. (2010) [65].
A pH élevés, la désorption était favorisée par la solubilité accrue des contaminants et
par la répulsion électrostatique amplifiée entre les composés ionisés et la surface de
I'adsorbant. Loxydation électrochimique de I'adsorbant peut conduire jusqu’a 91 % de
régénération du charbon actif pour le bleu de méthyléne par I'électrolyse de I'eau [66].

De maniére similaire, la migration des espéces ioniques issues de la solution d’élec-
trolyte support peut entrainer une déstabilisation des interactions molécules-surface (fi-
gure 1.6(b)). Par exemple, Zhang et al. [67, 68] ont travaillé avec I'électrolyte support de
chlorure de sodium. Lors de 'application d’'un courant dans la cellule électrochimique
contenant du charbon actif chargé en phénol, la formation de phénolate de sodium
est détectée a la cathode. Le mécanisme de régénération électrochimique du charbon
actif saturé de phénol montre que la molécule est d’abord désorbée de la surface du
charbon actif. Sous l'influence du champ électrique, Na* migre vers la cathode pour for-
mer le phénolate de sodium qui est difficilement adsorbable par le charbon actif. Cette
espece est trés soluble dans I'eau et permet sa désorption dans la phase aqueuse. La
régénération du matériau a la cathode était de I'ordre de 86 %, et d’apres I'étude, 20 %
supérieure a celle du matériau pres de I'anode, en contact avec l'ion chlorure.

La derniere méthode est qualifiée par le terme électro-désorption (figure 1.6(c))
et permet de désorber les especes ioniques par polarisation. Ainsi, 'adsorption et la
désorption du toluéne ont été étudiées par polarisation en courant cathodique et ano-
dique du charbon actif [69]. La désorption du toluéne en solution est proche de 99 % par
rapport a sa concentration initiale ( [C]o = 200 mgL~!) sans détérioration significative
du matériau et en utilisant des cycles d’adsorption/régénération successifs.

Lemploi d’'un courant polarisant le matériau pour la désorption peut dans un sens
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accélérer la désorption et permettre de franchir les différentes étapes par les forces
électrostatiques de répulsion appliquées. Cependant, I'application d’'une polarisation
positive peut ne pas rester sans effet sur la texture poreuse du matériau. Dans le cas
du charbon actif, une augmentation du volume poreux et de la distribution en taille
des pores a été observée, et ceci méme si le potentiel appliqué restait en dessous
du potentiel d’oxydation du carbone. Han et al. [70] retrouvent dans leur étude une
augmentation de la surface spécifique BET de 1335m2?g~! a 1561 m?g~—! avec l'aug-
mentation du potentiel de travail 0mV a 600 mV. Ce changement de texture aboutit a
I'accélération de la cinétique d’adsorption et des capacités d’adsorption, ce qui fausse
les taux de régénération calculés.

Synthese sur la régénération par désorption

De nombreuses études ont porté sur la régénération de ma-
tériaux adsorbants (particulierement sur charbon actif) par des
méthodes de désorption. Les méthodes peuvent s’avérer plutét
efficaces pour certaines molécules. Quelques performances de
régénération ont été regroupées dans le tableau 1.1. Le méca-
nisme d’action est le méme dans toutes ces méthodes. Il s’agit de
permettre le transfert de la molécule adsorbée, par changement
d’affinité ou rupture des liaisons d’adsorption, du site d’adsorp-
tion vers le coeur du fluide. Cependant, la séparation entre les
mécanismes de désorption et de dégradation des molécules est
parfois difficile a discerner pour ces méthodes. En effet, dans des
conditions sévéres, notamment pour les méthodes thermiques a
fortes énergies, la désorption des molécules peut étre due a leur
dégradation par oxydation dans la porosité. |l peut étre aussi ob-
servé une dégradation de I'adsorbant par une oxydation de la
surface.
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1.1.4 Désorption associée a une réaction chimique de la molécule
adsorbée

Une régénération du matériau adsorbant est envisageable suite a la décomposition
des molécules adsorbées. Ces dernieres vont former des sous-produits de dégradation
qui seront désorbés de la surface poreuse. En cas d’oxydation avancée, une minéra-
lisation des composés organiques est méme possible. La figure 1.7 schématise ce
concept. La dégradation de molécules (illustrées par des cercles rouges) permet la
formation d’autres molécules (cercles verts, bleus et violets) qui vont migrer dans la
porosité pour étre désorbées en phase aqueuse. La force motrice est alors le chan-
gement physico-chimique de la structure moléculaire qui entraine sa désorption par
diffusion et par dissolution dans la phase liquide externe. Finalement, le matériau est
ainsi régénéré et sa capacité d’adsorption restaurée. Un processus idéal serait d’uti-
liser une méthode qui ne dégrade pas I'adsorbant. En effet, les méthodes employées
peuvent altérer fortement la composition chimique et les propriétés physiques du so-
lide (augmentation ou diminution de la surface spécifique par exemple, oxydation de
la surface avec un développement de groupement acide, etc.). Limpact, selon les mé-
thodes étudiées, sera donc décrit. Trois groupes seront présentés successivement :
microbiologiques, ultrasons et chimiques (oxydation directe). A cette liste il faut ajouter
les procédés d’oxydation indirecte, mais ce sujet sera traité plus en détail par la suite.

7
0

dégradation
avec
conditions de régénération désorption régénération du matériau

=> dégradation des => matériau vierge
molécules adsorbées

FIGURE 1.7 — Principe de la dégradation d’'une molécule adsorbée sur un matériau adsorbant pour
sa régénération
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1.1.4.1 Biorégénération

La biorégénération peut restaurer la capacité d’adsorption d’'un adsorbant chargé
de composés organiques grace a I'action de micro-organismes. Ces derniers vont utili-
ser les composés organiques désorbables comme substrat organique pour finalement
les décomposer en molécules ou ions plus simples, tels que le CO,, le méthane et CI™
[5, 78, 79]. . Les conditions pour le développement microbien optimal dépendent de la
température, des niveaux d’azote et de phosphore disponibles, les niveaux d’'oxygene
dissous, les rapports stoechiométriques microbiens/substrat et le temps de résidence
dans le réacteur.

Une étude applicative [80] a été menée sur la régénération de plusieurs charbons
actifs (activés par voie thermique ou chimique) saturés en phénol (Q, = 138 mgg™!
a170mgg1) a 25°C, [Oy] = 4mglL~! et pH = 4,6 a 7,2. La biorégénération a atteint
des taux importants allant de 58 a 94% pour des temps de biorégénération de 24 a
72 h. Lefficacité du procédé peut cependant étre variable selon la molécule adsorbée et
requérir de longues périodes de contact. En effet, dans une étude sur un charbon actif
en grain, un colorant acide orange 7 (Qn.. = 192mgg~1) a été adsorbé pour atteindre
apres 264 heures, une régénération de 15% [81].

Un effet synergique peut étre observé entre les phénomeénes de sorption et de bio-
dégradabilité [82, 83]. Deux hypothéses différentes ont été rapportées sur les méca-
nismes de la biorégénération. Des travaux suggérent que les micro-organismes étant
trop larges pour pénétrer dans la structure poreuse, leur dégradation est provoquée
par leurs exo-enzymes [84, 85]. Ces biomolécules diffusent jusqu’a la microporosité,
ou elles réagissent avec les adsorbats et favorisent leur désorption par gradient de
concentration dans le coeur du fluide. D’autres travaux réfutent cette théorie, assurant
que les exoenzymes sont trop volumineuses pour atteindre les micropores ou la plu-
part des adsorbats sont retenus [81]. Actuellement, la théorie communément admise
assure que les adsorbats doivent étre désorbés et diffusés au coeur de la solution par
gradient de concentration, dans laquelle sont localisés les micro-organismes (ou leurs
exo-enzymes) qui vont pouvoir les dégrader [86, 87].

1.1.4.2 Régénération par les ultrasons

Une autre méthode de régénération utilise les ultrasons. Depuis 1990, les ultrasons
ont été employés pour détruire les contaminants organiques présents dans I'eau [88].
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En comparaison avec d’autres traitements, la dégradation sonochimique présente des
avantages importants, tels que la sécurité, la propreté sans causer de pollutions secon-
daires (changement thermique, pH, salinité) des eaux [89, 90]. Les ultrasons agissent
par le biais du phénomeéne de cavitation. La cavitation peut étre définie comme le phé-
nomene de croissance et d’implosion de microbulles dans I'eau, se produisant dans
un intervalle de temps de quelques millisecondes. Leffondrement de ces bulles crée
des conditions extrémes, telles que températures et pressions élevées a linterface
locale de la bulle. Ces conditions extrémes peuvent briser les liaisons chimiques de
H>O et générer des especes hautement réactives telles que les radicaux d’oxygéne
O°, hydroxyle HO®, hydrogéne H* et hydroperoxyle HO,* qui permettent I'attaque des
polluants organiques comme par exemple du phénol présent dans le milieu [91].

Juang et al. [92] ont mené une étude sur I'adsorption et la désorption du phénol
sur des charbons actifs en grain régénérés par ultrasons. Les conditions étaient une
température de 25°C avec une puissance des ultrasons de 46-133 W et une fréquence
de 48 kHz. Lapplication des ultrasons a permis d’obtenir une régénération du matériau
de 70% des capacités d’adsorption initiale du phénol qui était a Q,,., = 2,90 mol kg~1.
La technique est puissante, mais présente des limites quant a la modification des sites
d’adsorption. Il a été montré que Il'utilisation des ultrasons avait un impact sur la poro-
sité de I'adsorbant avec une réduction de la surface spécifique BET Sgpr = 732gm—2
et du volume poreux V,,,.. = 0,49 cm® g~* avant régénération, qui diminue pour atteindre
Sper = 653gm~2 et V,,. = 0,42cm®g~! apres régénération.

1.1.4.3 Régénération par oxydation directe

La littérature concernant la régénération d’adsorbant en utilisant des oxydants chi-
miques tels que le chlore, le peroxyde d’hydrogéne, 'ozone ou le permanganate de po-
tassium, est riche. Il s’agit ici d’utiliser les propriétés oxydantes de ces éléments pour
les faire réagir la molécule adsorbée. Le tableau 1.2 présente les potentiels d’oxydo-
réduction de plusieurs agents chimiques. Il y apparait que I'ozone posséde un des
potentiels les plus importants, ce qui en fait un agent chimique de choix pour I'oxyda-
tion de composés adsorbés.

Lutilisation d’'un flux d’ozone gazeux (pur ou en mélange O,/0O3) dans la colonne
d’adsorption (ozone en phase liquide) permet I'oxydation des solutés adsorbés [95,
96]. Le mécanisme d’action est le suivant : le gaz oxydant est chimisorbé sur la sur-
face du matériau et il réagit ensuite avec les adsorbats, qui sont les plus oxydables.
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Tableau 1.2 — Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans I'eau en milieu acide [93, 94]

Oxydant Réaction E°(V/esh)
O3 (ozone) O;+2H"+2e™ — H,O0+ 0O, 2,07
H.O. (peroxyde d’hydrogene) H.O, + 2HY + 27 —— 2H,0 1,77
MnO;, (ion permanganate) MnO, +4H" +3e~ —— MnOy(g) + 2H,0 1,67
Cl, (chlore) Clh+2e” — 2CI™ 1,36
O, (dioxygéne) O, +4H" +4e” — 2H,0 1,23

Les produits de dégradation sont finalement désorbés par la différence de propriété
physico-chimique. La réaction peut se faire directement entre I'ozone et la molécule
(oxydation directe par O3 moléculaire), ou en passant par la formation d’'une espéce
radicalaire provenant de la décomposition de I'ozone sur le matériau [97]. La régéné-
ration par 'ozone de charbons actifs saturés a été retrouvée dans la littérature pour
le traitement de I'amoxicilline [96], le phénol [73], I'acide gallique [95], 'acétone ou le
benzéne [98] pour des taux de régénération proches a 80—-90%. Les pertes de ca-
pacité d’adsorption sont attribuées a I'incapacité de 'Oz a éliminer compléetement les
adsorbats dans la porosité, la formation de sous-produits de dégradation non désor-
bés et la destruction de sites actifs d’adsorption [95]. Un procédé a I'ozone est utilisé
pour régénérer a hauteur de 80% un charbon actif en grain (CAG) saturé en phénol
a température ambiante avec une dose de 0,45go./gcac [73] . Linfluence que peut
avoir une espéce oxydante comme l'ozone sur la surface du charbon actif n’est pas
négligeable et il a été montré que la chimie de surface était influencée par I'oxydation
par I'ozone. Sur un charbon actif (Filtrasorb 400), le point de charge nul (PCN) est
pHpcn = 8,8 avant la mise en contact avec I'ozone pour devenir pHpcoy = 2,0 apres
120 min de contact [99]. Cela est expliqué par I'oxydation des sites basiques du charbon
actif par 'ozone en sites acides. Pendant le traitement, de nouveaux sites acides sont
générés, en raison de la réaction de I'ozone avec la double liaison C=C de la structure
du carbone. Loxydation permet la génération des groupes acides (anhydride,lactones
et acide carboxylique). Laction de 'ozone a également un impact sur la texture du
carbone. La surface spécifique diminue en raison de I'attaque a 'ozone et en raison
de 'augmentation des groupes oxygénés empéchant la diffusion de I'azote lors de la
mesure de caractérisation de physisorption, en obstruant les entrées des micropores.
Valdez et al. [99] ont montré que la surface spécifique d’'un charbon actif vierge évalué
a Sppr = 1000m? g~1, diminuait a Sprr = 632m? gt aprés 120 min de contact avec Os.
Le volume microporeux est aussi impacté avec un volume de 0,474 cm g3 a I'état initial
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qui diminue jusqu’a 0,297 cmg~3. Ces phénoménes réduisent également la capacité
du carbone a adsorber un polluant. Dans cette étude, le bleu de méthyléne est ca-
pable d’'occuper une surface de 328 m? g—! pour I'échantillon vierge et diminue jusqu’a
256 m2 g~! pour ce charbon actif aprés 120 min de contact avec I'ozone. Ces études
semblent montrer que I'utilisation de I'ozone permet de recouvrer une partie des pro-
priétés d’adsorption du charbon actif préalablement saturé en polluant organique. La
limitation de la méthode semble provenir du développement des groupements oxydés
a la surface du carbone, qui entraine un blocage de la porosité.

Les méthodes d’oxydation sont une voie intéressante avec la possibilité de dégra-
der une large gamme de composés organiques. Les conditions d’utilisation peuvent
étre facilement combinées pour réaliser des cycles d’adsorption/oxydation pour la ré-
génération in situ de I'adsorbant. Les limites de compréhension restent cependant
I'étape de désorption des composés de la porosité. La problématique est donc d’utili-
ser une dose d’oxydant suffisante pour dégrader le polluant et entrainer la désorption
des sous-produits, sans utiliser une dose trop importante qui pourrait endommager la
structure de I'adsorbant et perturberaient une adsorption ultérieure [73, 95, 98, 99].

Synthése sur la régénération par dégradation

Il existe plusieurs méthodes pour permettre la régénération d’ad-
sorbant par dégradation des molécules adsorbées. Dans le ta-
bleau 1.3, quelques études portant sur la régénération des ma-
tériaux adsorbants par la dégradation des composés adsorbés
ont été rassemblées. Le mécanisme d’action permet de dégra-
der la molécule dans la porosité pour ensuite, par la libération
des liaisons d’interaction entre la molécule et 'adsorbant, rendre
possible la désorption des sous-produits de dégradation, vers la
phase aqueuse. La méthode semble plut6t efficace et permet le
traitement de la pollution. Cependant, elle peut entrainer une mo-
dification de la surface de I'adsorbant.
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1.2 Régénération par les procédés d’oxydation avan-
cée (oxydation indirecte) des matériaux adsorbants

1.2.1 Procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POA) ont été développés pour permettre le
traitement de molécules récalcitrantes dans I'eau . Ces techniques sont basées sur
la formation d’espéces chimiques radicalaires oxydantes. Le but est de dégrader des
polluants en sous-produits et si possible, de les minéraliser en CO,, H,O et en ions
minéraux [13, 101, 102]. Ce principe est illustré de maniére simplifiée par la figure 1.8.

POA ——| oOxydants |———]Espéces radicalaires |

+

| Intermédiaires |<7| Polluants organiques

CO, H,O ions minéraux

Minéralisation

FIGURE 1.8 — Schéma simplifié du principe d’action des POA

Les POA regroupent diverses approches permettant la formation d’espéces radi-
calaires. C’est le principe ou la source d’activation permettant de former le radical qui
peut permettre de classer ces méthodes. Un schéma est présenté en figure 1.9 et
regroupe les différentes voies de production des especes radicalaires. Les POA re-
trouvés peuvent étre classés ainsi :

O décomposition catalytique de I'ozone;
O procédés photocatalytiques (UV);

3 par voie électrochimique (ePOA);

O par voie catalytique (cPOA);

O par apport d’énergie physique (pPOA).
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POA
I
[ | | | |
Ozone uv ePOA cPOA pPOA
Electrode- Faisceau
Electrode
—  O4H,0, — UV/O, e[eJoI-IR-IVIN [ photo-Fenton |~  Ultrason
Sno,
Electrode
— O/catalyseur| | UV/PDS dopée — UV/catalyseur| — Plasma
au PbO,
Electrode .
— UVICI
)

Fenton
FIGURE 1.9 — Arbre technologique des POA [103]

Au travers de ces procédés, il est possible de former des espéces radicalaires a par-
tir d’une grande variété de réactifs oxydants comme I'ozone (O3/O,, E° = 2,07V jenn),
le peroxodisulfate (82082‘/HSO4‘, E°® =212V /enn), le peroxyde d’hydrogene (H,O»/H,O
E° = 1,77V enn), le permanganate (MnO4~/Mny*, EY = 1,51V jgnn), 'acide hypochlo-
reux (HCIO/CI™, E° = 1,49V jgnn) ou le chlore (Clo/Cl™, E° = 1,36 V enn) [104]. Cepen-
dant, dans la littérature scientifique, 'espece oxydante la plus souvent étudiée est la
formation du radical hydroxyle (HO®*/H,O, E° = 2,80V enn) [104]. Cela est di au fait
que les radicaux hydroxyle ont le pouvoir oxydant le plus élevé apres I'élément fluor.
Le tableau 1.4 donne les potentiels standards de réduction en milieu aqueux des es-
péces oxydantes les plus utilisées pour la destruction des composés organiques [105].
Le radical hydroxyle y apparait bien en haut de liste, parmi les plus grands potentiels
d’oxydation.

Le radical hydroxyle HO® est le principal radical produit par la réaction de Fenton
que ce soit par l'activation chimique, UV ou électrochimique. Nous détaillerons ainsi
sa réactivité ainsi que les méthodes basées sur la réaction de Fenton pour le produire.
Son application pour la régénération d’adsorbants sera alors développée. Le radical
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Tableau 1.4 — Potentiels standards de réduction en milieu aqueux des espéces oxydantes les plus
utilisées pour la destruction des composés organiques [105]

Oxydant Réaction de réduction E°(V/enn)
Fluor Fo(g) + 2H* + 2™ —— 2HF 3,05
Radical hydroxyle HO®* + H" + e~ — H,0 2,80
Radical anion sulfate SO, +e~ — SO,%” 2,60
Ozone Os3(g) +2H" +2e™ —— 0O2(g) + 2H20 2,07
lon peroxodisulfate S,04%” +2e~ —— 280, 2,01
Peroxyde d’hydrogéne H,O, + 2H* + 2e™ —— 2H,0 1,76
lon permanganate(l) | MnO4~ +4H" + 3e™ —— MnO5(g) + 2H,0 1,67
lon hydroperoxyl(l) HO,* + 3H" + 3e™ —— 2H,0 1,65
lon permanganate(ll) MnO,~ + 8H" +5e~ —— Mn®** + 4H,0 1,51
lon hydroperoxyl(ll) HO,* + H" + e —— H,0» 1,51
lon bichromate Cr,0,2” + 14H* +6e~ — 2Cr** + 7H,0 1,36
Chlore Cla(g) +2e~ — 2CI™ 1,36
Dioxyde de Manganese MnO, + 4H* + 2e™ —— Mny" + H,O 1,23
Oxygene O2(g) +4H" +4e™ — 2H.0 1,23
Brome Bro(l) +2e™ —— 2Br~ 1,06

sulfate SO4*~ est un oxydant moins étudié, mais intéressant, car il possede plusieurs
méthodes d’activation (catalyseur métallique, température, électrochimique). Son utili-
sation ainsi que ses mécanismes réactionnels seront la aussi présentés. Des exemples
d’application pour la régénération de matériaux adsorbants permettront d’illustrer son
efficacité.

1.2.2 Régénération d’adsorbants par la réaction de Fenton
1.2.2.1 Réactivité des radicaux HO®

Le radical hydroxyle HO® est une molécule composée d'un atome d’oxygéne et
d’hydrogéne possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital
externe. Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’'une
rupture homolytique d’une liaison covalente, c’est-a-dire que les deux électrons mis
en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome
[106]. Cette caractéristique lui confére un caractére fortement polaire et tres réactif
vis-a-vis de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques) et inorga-
niques [107]. Il s’agit d’espéces hautement réactives caractérisées par une demi-vie de
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I'ordre de 10~°s [108, 109]. Les radicaux hydroxyle sont des entités qui diffusent peu,
a cause de leur réactivité tres élevée [110]. Leur coefficient de diffusion est de I'ordre
de 2 x 1075cm?s7! dans I'eau a 7' = 25 [111]. Le pK, dans I'eau du radical hydroxyle
(HO/O™) est égal a 11,9 [14]. Le mécanisme d’action des HO® sur les composés or-
ganiques se fait selon 3 types d’attaques réactionnelles :

Arrachement d’un atome d’hydrogéne : Les radicaux hydroxyle peuvent réagir avec
des composés organiques (RH) saturés menant ainsi a une rupture homolytique
d’une liaison C—H (équation 1.3). Ensuite, le radical libre R°® réagit avec I'oxygéne
moléculaire pour générer le radical peroxyde (équation 1.4). Ce dernier sert a
initier une séquence de réactions (équation 1.5) afin de minéraliser la molécule
organique RH [14].

RH + HO®* — R* + H,0 (1.3)
R* 4+ O, — ROO* (1.4)
ROO* + n(HO®*/0,) » xCOy + yH,0 (1.5)

Addition électrophile sur des liaisons insaturées (hydroxylation) : Loxydation des
liaisons insaturées donne lieu a la formation d’especes radicalaires dans le cas
respectivement d’une chaine éthylénique (équation 1.6) ou aromatique (équation
1.7) (Ar : chaine aromatique ; X : groupement).

Ri=Rsy + HO®* — Rl_RQ.OH (1 6)
ArX + HO® — HOArX® (1.7)
HOArX*® + n(Oy /HO®*) — HX + xCO; + yH20O (1.8)

Lutilisation des regles d’orientation de la substitution électrophile aromatique per-
met de prédire le site et/ou les sites d’hydroxylation possibles pour les composés
aromatiques. Il apparait que le radical hydroxyle réagit plus rapidement sur les
composés aromatiques possédant des groupements activant (—OH, —NH.) que
sur ceux qui présentent des groupements désactivant (—NO,, —COOH). Le ta-
bleau 1.5 donne les groupements chimiques activant et désactivant pour une
molécule aromatique.
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Tableau 1.5 — Orientation de la réaction d’hydroxylation lors de la substitution électrophile sur les
cycles aromatiques [112]

Orientateurs en ortho et en para Orientateurs en méta
Activant modérés et forts : Désactivants forts :
—NH,,—NHR,—-NR;, —NO,,—CF3,—NR3;",—COOH,
—NHCOR,-0H,-0R —COOR,-COR,-S03H,-CN
Activants faibles : Désactivants faibles :
alkyle, phényle —F,-Cl,—Br,—|I

Transfert d’électron : La molécule organique peut étre oxydée par les radicaux hy-
droxyle aboutissant a l'ionisation de la molécule (équation 1.9), et générant des
radicaux organiques. Par addition de dioxygene, ces especes donneront des radi-
caux peroxylés, initiant en retour des réactions en chaine de dégradation oxyda-
tive pour conduire a la minéralisation (équation 1.10) du composé de départ. Ce
mode d’action est peu courant et intervient lorsque les réactions d’hydroxylation
et de déshydrogénation ne sont pas possibles.

RX + HO®* — RX*t + HO™ (1.9)

RX*" +1n(0y /HO®) — HX + xCO, + yH,0 (1.10)
En outre, I'oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant
plusieurs types de réactions présentés en tableau 1.6 :
O des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des radicaux organiques
R*®;
3 des réactions de propagation faisant intervenir les espéces radicalaires R°® qui

vont réagir avec d’autres molécules organiques ou avec 'oxygene dissous dans
la solution;

O des réactions de terminaison ou les radicaux vont se recombiner entre eux.

1.2.2.1.1 Action des radicaux HO® sur les composés aliphatiques

A titre d’'exemple, le mécanisme d’oxydation du méthanol par HO® est illustré en
figure 1.10. Le radical hydroxyle arrache un atome d’hydrogéne pour former un radical
R* qui déclenche par la suite des réactions successives ou alternent les radicaux HO®
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Tableau 1.6 — Les principales réactions d’oxydation des composés organiques par les radicaux HO®

Réactions
Initiation :
RH + HO®* — R*®* + H,O
Propagation :

R +R*H — R'H + R*
R* + O, — ROO?*
Terminaison :
R*+R* — R-R
R* + HO®* —— R-OH
HO®* + HO®* — HgOg

et le O,, pour donner du formaldéhyde, de I'acide formique, et finalement du CO, et du
H.O [113].

. . ¥ O ' O
CH;0H + HO'— CH,OH 1970z H HO /0 H
H—C—H H—C—OH
s
O-
S
CO, + H,0

FIGURE 1.10 — lllustration du mode d’action des HO® sur un composé organique aliphatique

Le tableau 1.7 regroupe quelques constantes apparentes de réaction du radical
HO® sur des composés organiques aliphatiques. |l apparait que les constantes ciné-
tigues sont globalement comprises entre 10°-10% L mol~1s~! ce qui est plus faible en
comparaison des composes aromatiques (tableau 1.7).
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Tableau 1.7 — Constantes de vitesse de réaction des HO® sur des composés organiques aliphatiques

Composé knoe (Lmol=ts1) Référence
acide oxalique 1,4 x 10° [114]
acide formique 1,3 x 108 [114]
acide acétique 2,0 x 107 [114]

éthanol 1,6 x 10° [14]

méthanol 9,7 x 108 [14]

2-propanol 1,9 x 10° [14]
formaldéhyde 1,0 x 10° [114]

dibromométhane 9,0 x 107 [115]
1,2-dicloropropane 3,2 x 108 [115]

1.2.2.1.2 Action des radicaux HO® sur les composés aromatiques

Pour illustrer le mécanisme d’action de HO® sur les composés aromatiques, le mé-
canisme d’oxydation du phénol est présenté en figure 1.11. Le radical hydroxyle, qui
a un caractere électrophile, réagit rapidement avec les composés aromatiques qui
possedent des groupements donneurs d’électrons, pour former essentiellement des
produits ortho- et para-hydroxylés. Les composés majoritairement retrouvés sont I'hy-
droquinone, le catéchol; et minoritairement le résorcinol. Les composés formés vont
réagir a leur tour et étre attaqués par le radical HO®, ce qui va conduire a I'ouverture du
cycle. Des acides organiques comme I'acide maléique ou 'acide fumarique sont alors
formés. Au final, 'attaque radicalaire méne a la formation de CO, et H,O [116].

La valeur de la constante cinétique de réaction du radical HO® sur ces composés
organiques est généralement comprise entre 10°-10° L mol~!s~! [14, 115] comme in-
diqué dans le tableau 1.8. Compte tenu de la forte réactivité du radical HO® sur de
nombreuses classes de composés organiques, le radical HO®* se comporte comme
un réactif oxydant trés peu, voir non sélectif. Cela peut représenter un inconvénient
pour certaines applications. Cette forte réactivité implique une durée de vie et des
concentrations instantanées trés faibles dans le milieu. A titre d’exemple, la durée de
demi-vie du radical HO® en solution aqueuse, en présence d’'un composé organique M
([M]o = 103 mol L=t ayant pour constante cinétique de réaction égale a 108 L mol~1s™?)
est de 6,9 ps.

Il est possible de conclure que le radical hydroxyle réagit plus rapidement sur les
composés insaturés tels que les aromatiques, que sur les composés aliphatiques tels
que les acides organiques (aliphatiques) qui sont des sous-produits d’oxydation. Le

60



1.2. Régenération par POA des matériaux adsorbants

H
x
‘ Z
l Phenol
Condensation ) |
M products

A

l / 1
é‘? z(? Ejz E?j 'é%

Hydroquinone p-Benzoquinone Catechol

!

7 “COOH
% _COOH

o-Benzoquinone  Resorcinol

Muconic acid

|

COOH HOOC

|, CO, + E = I
COOH COOH

Fumaric acid

Maleic acid

o—»> HOOC—COOH

HOOC—H,C—COOH + CO,
Oxalic acid Malonic acid
v
2CO; + HO
» CO, + HCOOH = » HOOC—COOH
Formic acid l Oxalic acid
} HiC—COOH + CO, l
CO; + H0 Acetic acid 2C0;, + M0

FIGURE 1.11 — Mécanisme d’oxydation du phénol par le radical hydroxyle [117]
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Tableau 1.8 — Constantes de vitesse de réaction des HO® sur des molécules organiques aromatiques
en milieu aqueux

Composé kuoe (Lmol~ts1) Référence
acide benzoique 43 x 10° [114]
alachlor 7,0 x 10° [115]
aniline 15 x 10° [114]
benzéne 7.8 x 10° [14]
benzamide 3,4 x 10° [114]
chlorobenzene 5,0 x 10° [115]
nitrobenzéne 3,9 x 10° [14]
phénol 14 x 10° [114]

mode d’action, le plus dominant, du radical hydroxyle sur les alcools et les acides ali-
phatiques est I'arrachement d’'un atome d’hydrogéne porté par le carbone lié au grou-
pement alcool. En effet, I'effet inductif donneur du groupement alkyle stabilise le radical
formé [118]. Il faut noter que les composés dépourvus d’atomes d’hydrogene et d’in-
saturations sont moins sensibles aux réactions d’oxydation par radicaux hydroxyles.

1.2.2.1.3 Les réactions parasites des radicaux HO*

Les radicaux HO® réagissent avec les composés organiques avec des constantes
de vitesse trés élevées (10 L mol~1s~1). Cela implique que 'oxydation d’'un composé
est limitée par la disparition des HO® dans des réactions parasites. Ces radicaux sont
consommeés en milieu aqueux par le contaminant, des composés inorganiques tels
que (HCO;™ /CO42~, Fe?*) et/ou les réactifs eux-mémes (O3, H.O,, Fe?*). Ces réac-
tions, parasites, affectent I'efficacité du traitement en entrant en compétition avec les
réactions de dégradation des polluants organiques. Quelques exemples de réactions
parasites sont présentés dans le tableau 1.16.

Tableau 1.9 — Réactions de compétition impliquant la consommation des radicaux HO® par des ions
minéraux et affectant I'efficacité de I'oxydation radicalaire [119]

Réaction ko (Lmol~ts™1)
HO®* + HCO;~ —— HO™ + HCO3*® 8,5 x 10°
HO® + CO32~ —— HO™ + CO5%"° 3,9 x 108
HO® + PO4®~ — HO™ + PO,2~ 2 x 107
HO® + HgOg — HOQ. + Hgo 2,7 x 107
HO®* + CI- —— CI* + HO™ 43 x 10°
HO®* + H,SO, — SO,*™ + H,O 1,4 x 107
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1.2.2.2 Procédé de Fenton en phase homogéene

En 1894, Henry John Horstman Fenton [7] a décrit la formation d’'un composé co-
loré aprés I'oxydation de l'acide tartrique par du peroxyde d’hydrogéne en présence
de fer ferreux a faible concentration. Des travaux ultérieurs ont montré que le mélange
H,O, et Fe?* (nommé « réactif de Fenton ») était un oxydant puissant et efficace pour
le traitement de composés organiques assez variés. En 1934, il a été montré que le
radical hydroxyle HO® est I'espéce oxydante produite par la réaction de Fenton a des
pH voisins de 3 (équation 1.11) [120, 121].

Fe** + H,0, + HY — Fe*™ + H,0 + HO® (1.11)

Le réactif de Fenton est capable de produire d’autres radicaux, tels que HO,* (équation
1.12) et O,°*", mais ceux-ci possédent une réactivité moindre que celle des radicaux
hydroxyle [122].

Fe*t + Hy,0y — Fe?™ + HO,® + HT (1.12)

Cette seconde réaction est nettement moins rapide que la premiére, et présente un op-
timum en milieu acide. Létape limitante est la formation initiale d’'un complexe hydrope-
roxyde de fer(lll), Fe(OOH)?*, en milieu fortement acide, alors qu’en milieu faiblement
acide ou neutre le fer(lll) a tendance a s’hydrolyser.

Haber et Weiss [123] on mené une étude sur la décomposition du peroxyde d’hy-
drogene par des sels de fer, il a été observé qu’en présence d’un exces de H,O, par
rapport au fer, le peroxyde d’hydrogene se décomposait, générant davantage, d’oxy-
géne moléculaire que de fer ferrique formé. Pour expliquer cela, il a été suggéré deux
réactions intermédiaires qui contribuent a maintenir la réaction en chaine, en milieu
acide (équation 1.13 et 1.14).

HO® + H,05 — H,0 + HO,® (1.13)

HO,* + H,Oy — Oy + HO® + H,O (1.14)

Toutefois, il faut noter que certains travaux font état d’'un autre intermédiaire réaction-
nel, I'ion ferryle FeO?* (équation 1.15) [124, 125] :

H,0, 4+ Fe*t — FeO*" + H,0 (1.15)
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Ces réactions sont plus ou moins prédominantes selon les conditions du milieu. Par
ailleurs, de nombreuses réactions interviennent dans le systéme de Fenton; une liste
limitée des réactions résumant le mécanisme du systéme Fenton est présentée dans
le tableau 1.10.

Tableau 1.10 — Les principales réactions et constantes cinétiques intervenant dans la réaction de
Fenton [126]

Réaction kroe (mol=tLs™!)
Initiation :
H,O, + Fe?* — Fe + HO™ + HO® 55
Catalyse : régénération du fer (Il)
Fe®* + H,O, — Fe?* + HO,® + H* 3,1x 1073
Fe* + HO,® —— Fe?* + O, + H* 2 x 10*
Fe®* + 0.~ —— Fe?* + O 5 x 107
Propagation :
HO® + H202 — HQO + HOQ. 3,3 X ].07
HOQ. — H" + Og._ + Og +H* 1,6 x 10°
RH + HO®* — R*® + H,O 107-10°
ArH + HO®* —— ArHOH® 108-101°
Inhibition :

Fe?* + HO®* — Fe® + HO™ 43 x 108
Fe?* + HO,® + HY —— Fe®* + H,0O, 1,2 x 108
Fez+ + 02._ +2H" — Fe3+ + H202 1,0 x 107

02._ + HOQ. +H" — H202 + 02 9,7 x 107

HOQ. + HOQ. — H202 + Og 8,3 x 10°

HO,* + HO®* — H,O + O, 7,1 x 10°

0, +HO®* — HO™ + 0O, 1,0 x 1010

Og._ + HO® + HQO — H202 + 02 + HO™ 9,7 X ].07
HO®* + HO®* — H202 5,2 X ].09

Lefficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels : le pH
[127-129], la concentration en Fe?* [130, 131], la concentration en H,O, [130] [132,
133], la concentration initiale en composés organiques [134] et la température [135,
136].

1.2.2.2.1 Effet du pH

De nombreux travaux sur les procédés Fenton [128, 137-139] ont montré qu’un pH
proche de 3 conduit a une dégradation optimale des polluants organiques. Lorsque le
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pH est inférieur a 3, des complexes ferreux se forment diminuant ainsi I'efficacité du
réactif de Fenton. Des valeurs de pH trés acides favorisent la complexation du Fe* et
du Fe?* par H,O; et entrainent une diminution de la concentration de ces ions libres
dans le milieu réactionnel. Pour des valeurs de pH plus élevées (> 5), les ions ferriques
precipitent sous forme d’hydroxyde de fer Fe(OH); . Ce précipité étant tres stable (Ks =
10-38), la concentration d’ion Fe** en solution reste trés faible. La réduction de Fe3* en
Fe?* devient alors trés lente et la régénération de Fe**, comme initiatrice de production
de radicaux HO®, devient I'étape cinétiquement limitante du procédé.
Safarzadeh-Amiri et al. [140] ont déterminé la spéciation du Fe** et de ses com-
plexes en milieu acide (figure 1.12). Pour un pH < 3, l'ion ferrique Fe®* prédomine dans
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FIGURE 1.12 — Spéciation des espéces de Fe** en fonction du pH & 7' = 25°C, [Fe>*] = 103 mol L !
[140]

la solution. La catalyse du peroxyde d’hydrogéne peut étre réalisée par le complexe
[Fe(OH)]**, dont le domaine de prédominance est limité a un pH trés proche de 3.
Selon la valeur du pH, les espéces suivantes prédominent :

O [Fe(OH)]** entre 2 < pH < 4;
O [Fe(OH),]" entre 4 <pH < 7;
3 [Fe(OH)s] pour pH 8

O [Fe(OH)4]™ lorsque le pH > 8.
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1.2.2.2.2 Influence de la concentration du catalyseur

Une forte concentration de catalyseur, notamment de Fe®*, dans la solution n’im-
pligue pas un meilleur taux de minéralisation [13]. Perez et al. [141] ont notamment
travaillé sur l'effet de la dose de Fe** (de 0 & 400 mgL~1) pour le traitement d’une
eau usée issu de l'industrie textile (concentration en carbone organique total [COT| =
600 mgc L~1) par un procédé Fenton ([H,O,] = 1000 mg L%, pH = 3,0). Il y apparait que
I'addition d’une quantité initiale de fer Fe?* augmente le taux de dégradation des com-
posés organiques. Cependant, il est observé qu’au bout de 120 minutes de traitement,
la concentration [Fe?"] = 100mgL~! permet d’atteindre une meilleure dégradation du
COT ([COT] ~ 425mgc L71) tandis que pour des concentrations en catalyseur supé-
rieures [Fe*"] = 200 et 400 mg L, la concentration en COT obtenue en fin d’expérience
est légérement supérieure ([COT] ~ 450 mgc L™1). Lexplication avancée est une dimi-
nution de I'efficacité des radicaux HO® produit par la réaction pour la dégradation des
composés organiques due & la réaction parasite entre HO® et Fe* (équation 1.16).

Fe** + HO®* — Fe*t + HO™ (1.16)

1.2.2.2.3 Effet de la quantité de H,O,

La concentration initiale en peroxyde d’hydrogene influence le rendement de la
réaction de Fenton. Une augmentation de la concentration en H,O, entraine une aug-
mentation de I'efficacité de dégradation puisqu’elle est liée au nombre des radicaux
hydroxyles pouvant étre générés. Toutefois, un excés important en peroxyde d’hydro-
géne peut devenir un facteur limitant dans le procédé Fenton en jouant le rble de
piégeur de radicaux (équation 1.17) [9].

H,0, + HO® — HO,® + H,0 (1.17)

Perez et al. [141] ont travaillé sur I'effet de la dose de H.O, (de 0 & 1000 mg L~ pour
un volume de 100 mL) pour le traitement d’'une eau usée avec une concentration en
catalyseur de [Fe**], = 100mgL~1. Il y est observé que I'augmentation de la dose de
H.O, permet d’augmenter le taux de traitement du COT avec une réduction de 50%
apres 1 heure et 70% au bout de 2 heures. Il est cependant noté que pour la plus
forte concentration en réactif de fenton ([H,O,] = 1000 mg L), le taux de traitement de
COT reste autour de 50% aprés 1 heure de traitement. Donc, une grande quantité de
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H-O. n'implique pas nécessairement une plus grande efficacité de traitement. La dose
optimale de H,O, peut étre calculée a partir de la stoechiométrie théorique qui implique
I'oxydation totale du polluant organique (CO, et H,O) en présence de H.O, [142].
Cependant, la quantité optimale en H,O, est toujours supérieure a celle déterminée
théoriquement, ce qui signifie qu’un excés en H,O, est nécessaire dans la réaction
Fenton afin d’obtenir une dégradation efficace du polluant. Cela va étre davantage
expliqué dans le paragraphe suivant.

1.2.2.2.4 Influence du rapport des réactifs [H,0,]/[Fe**]

Le rapport de concentration des réactifs, R=[H.O.]/[Fe?*] est un facteur déterminant
pour I'efficacité du processus de minéralisation des composés organiques. Laugmen-
tation du taux d’abattement du diuron par le procédé Fenton reste liée a une augmenta-
tion du rapport R et celle de la concentration du catalyseur [143]. Cependant, un exces
de réactifs peut devenir limitant, car Fe** et H,O, peuvent devenir des piégeurs pour
les radicaux hydroxyles, comme vu précédemment, et ainsi provoquer une diminution
de la dégradation de la matiére organique par inhibition de la réaction de Fenton. II
existe plusieurs situations :

[Fe?*]o/[H20.]o > 1: Enprésence d’un excés d’'ions Fe?* et en I'absence d’un produit
organique, les radicaux hydroxyles réagissent préférentiellement avec les ions
Fe?* (équation 1.18) qu’avec le peroxyde d’hydrogéne (équation 1.19).

Fe*™ + HO® — Fe*™ + HO™ kpoe = 4,3 x 108 mol ™! Ls™? (1.18)

HO® + HyOy — Hy0 + HO5® kpoe = 3,3 x 10" mol ' Ls™* (1.19)

Il en résulte une consommation importante des ions Fe?* et une terminaison rela-
tivement rapide des réactions radicalaires en chaine . La présence d’'un polluant
organique (RH) affecte seulement la réactivité de I'ion ferreux et non celle du
peroxyde d’hydrogene. En effet, le polluant entre en compétition avec les ions
ferreux pour la réaction avec HO® (équation 1.20) [9].

RH 4+ HO®* — R®* + Hy0 kpoe = 10" — 109 mol~*Ls™! (1.20)

Rapport stoechiométrique [Fe?*]o/[H.02]o = 1 : En I'absence de produit organique,
la cinétique de décomposition de H,O, se déroule en deux étapes : une rapide
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correspondant a la décomposition de H,O, par le fer ferreux pour générer les
radicaux hydroxyles (équation 1.21), et une étape beaucoup plus lente liée a la
décomposition de H,O, par les ions Fe** (équation 1.22).

H,05 + Fe?t —— Fe’t 4+ HO™ + HO® kyoe = 55mol ™t Ls™! (1.21)

Fe*t + HyOp — Fe?™ + HO,® + H" kyoe = 3,1 x 103 mol™Ls™*  (1.22)

La présence d’'un composé organique (RH) possede un impact sur le comporte-
ment du peroxyde d’hydrogéne durant le procédé. La présence d’un excés de RH
peut entraver la réaction entre HO® et les ions Fe?", et étre la principale voie de
consommation des HO®. Par conséquent, I'ion ferreux restant peut réagir avec le
peroxyde d’hydrogéne et donner une consommation Iégérement supérieure de
peroxyde d’hydrogéne par la réaction [9].

[Fe?*]o/H20.]o < 1 : En I'absence du polluant organique, la décomposition de H,O,
suit le méme processus décrit auparavant (cas d’un rapport stoechiométrique).
Par contre, en présence d’un substrat RH, les ions ferreux régénérés a partir du
systéme ferrique (Fe®*/H,0,), peuvent ensuite réagir avec le peroxyde d’hydro-
gene en exces pour former a nouveau les radicaux hydroxyle. Cette étape est
beaucoup plus lente que la génération des radicaux HO® a partir du systeme
[Fe?*)/[H.0,]. Par conséquent, un excés en peroxyde d’hydrogéne par rapport
a l'ion ferreux semble judicieux pour minimiser la consommation des radicaux
hydroxyles et mener a bien la régénération des ions ferreux. La présence d’un
composé RH réduit la décomposition de H,O, par ion Fe®** (équation 1.22). Cela
peut étre expliqué par le fait que la quantité de peroxyde d’hydrogene décom-
posé, induit par I'ion ferreux initial (équation 1.18) est plus faible en présence de
polluant qu’en son absence. Les radicaux HO® réagissent davantage avec H,O,,
produisant HO,* par la réaction (équation 1.19). Par conséquent, une quantité
supplémentaire de HO,* peut participer a la propagation de réactions radica-
laires en chaine en réduisant les ions ferriques a ferreux (équation 1.23), et peut
entrainer une consommation de peroxyde d’hydrogene supérieure a celle qui se
produit en 'absence de polluant organique [9].

Fe™ + HOy* — Fe?t + 0y + H" kyoe = 10" —2 x 10*mol™*Ls™!  (1.23)
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1.2.2.3 Procédé de Fenton en phase hétérogéene

Le procédé Fenton en phase hétérogene est caractérisé par I'utilisation du cata-
lyseur fer a I'état solide. Le fer peut étre sous la forme de minéraux, ou immobilisé
sur des supports poreux (alumines, silices, charbon actifs, zéolithe) ou d’'oxyde de fer.
Cette méthode permet une plus grande réutilisation du catalyseur et une utilisation sur
un large domaine de pH [10].

1.2.2.3.1 Mécanisme de la réaction de Fenton en phase hétérogene

Deux mécanismes ont été proposés pour décrire la réaction Fenton en phase hé-
térogéne :

O un mécanisme radicalaire similaire a celui observé en phase homogene (tableau
1.11) [144, 145];

3 un mécanisme non-radicalaire (tableau 1.12) [146].

Selon le mécanisme radicalaire, la réaction est initieée par la formation d’'un com-
plexe excité (=Fe(ll) - OoH) issue des réactions entre =Fe(lll)-OH et H,O.. La dis-
sociation de ce complexe conduit a la formation des radicaux hydroperoxyles (HO,®).
Ensuite, le fer réduit peut réagir avec le peroxyde d’hydrogene ou le dioxygene. Ces
derniéres sont cependant plus lentes que la réaction initiale. Les radicaux hydroxyle et
hydroperoxyle ainsi générés peuvent a leur tour réagir avec les sites =Fe(ll) et =Fe(lll)
ou avec les polluants organiques présents en solution ou adsorbés sur le solide. Ces
radicaux peuvent également réagir avec H,O. et enfin avec eux-mémes, par des réac-
tions de terminaison.
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Tableau 1.11 — Mécanisme radicalaire en présence d’oxyde de fer dans le procédé Fenton en phase
hétérogéne [144, 145]

Le mécanisme radicalaire :

=Fe(lll)—OH + H,O, — (H,05)s

(H202)(s) = (=Fe(ll) - OoH) + H,O

(=Fe(ll) - OoH) = Fe(ll) + HO,*

=Fe(ll) + H,O, — =Fe(lll)—OH + HO®* + H,O

=Fe(ll) + O, — =Fe(lll)—OH + HO,*

HO,®* = 0,*" + H*

=Fe(lll)—OH + HO,*/O,*~ —— =Fe(ll)* H,O/HO™ + O,
=Fe(ll) + HO* —— =Fe(lll)-OH

(H205)s + HO®* —— =Fe(lll)-=OH + HO,* + H,O
(H202)s + HO2*/HO®* —— =Fe(lll)—=OH + HO®* + H,O/HO™ + O,
HOQ. + HOQ. — (H202)s + 02

HO. + HOQ./OQ._ — Hgog + 02

Selon le mécanisme non-radicalaire (tableau 1.12), Andreozzi et al. [146] ont pro-
posé, pour la dégradation de 'acide 3,4-dihydroxybenzoique, en présence du systéme
goethite/H,O,, une réaction en phase adsorbée, conduisant a sa dégradation et la ré-
génération des sites actifs du catalyseur ([2-HBA] = 0,01 mmol L1, constante cinétique
de dégradation du composé k., = 1,43 x 107*s~1, constante cinétique de réaction
a la surface du catalyseur k, = 1,33 x 10 cms™1, [goethite] = 30mgL~/[H,05] =
1,0 — 2,0mmol L~1). Malgré une activité souvent inférieure a celle des catalyseurs ho-
mogeénes, les catalyseurs hétérogénes sont facilement séparables du milieu et offrent
de réelles perspectives industrielles.

Tableau 1.12 — Mécanisme non-radicalaire proposé en présence d’oxyde de fer dans le procédé
Fenton en phase hétérogene [144, 145]

Le mécanisme :

=Fe(lll)—OH + H* — =Fe(lll)—OH,*

=Fe(lll)=OH — =Fe(ll)=O~ + H*

H202 + () — HQOQ*

S+(:) — &

S + H,O," —— produits + 2 (%)

Avec (*) les sites actifs du matériau défini par (=Fe(lll)—OH) et S le polluant organique

70



1.2. Régenération par POA des matériaux adsorbants

1.2.2.4 Procédé électro-Fenton

Le procédé électro-Fenton est basé sur la génération in situ du réactif de Fenton,
avec la production électrochimique du peroxyde d’hydrogene par réduction de I'oxy-
géne dissous a la cathode (équation 1.24). Loxygene dissous se réduit en ion super-
oxyde (équation 6.2). Ce dernier génere des radicaux hydroperoxyle en présence des
ions H™ en milieu acide (pH=3) (équation 1.26), le peroxyde d’hydrogéne est ensuite
formé rapidement puisque les radicaux hydroperoxyle sont instables (équation 1.27)
[105].

Oy +2H" 4+ 2 — Hy0, (1.24)
Oy +e — Oy~ (1.25)

0, + HY — HO,* (1.26)
2HO,* — H,0, + O, (1.27)

Les ions ferreux en solution en présence de peroxyde d’hydrogéne conduisent a la
formation de radicaux libres suivant la réaction classique de Fenton (équation 1.28).
La réduction des ions ferriques introduits initialement en quantité catalytique dans la
solution a traiter permet la régénération électrochimique des ions ferreux (équation
1.29).

Fe** + H,0p — Fe*™ + HO™ + HO® (1.28)

Fe*™ + e —— Fe?' (1.29)

Le procédé électro-Fenton présente divers avantages :
3 production in situ de H,O, en solution
O manipulation a température ambiante et pression atmosphérique
O régénération catalytique de Fe**

Cependant il existe quelques inconvénients tels que la nécessité d’opérer a des pH
acides (pH=3), de traiter seulement les solutions suffisamment conductrices (d’ou pré-
sence d’un électrolyte support quelquefois nécessaire).

1.2.2.4.1 Impact de la concentration en oxygéne

La concentration en dioxygene dissous en solution peut influer sur la performance
du procédé électro-Fenton. Un barbotage d’air ou de dioxygéne est nécessaire afin de
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saturer la solution en dioxygéne, et assurer une concentration constante [147]. Laug-
mentation du débit d’air entraine, pour une densité de courant constante, une électro-
génération croissante en peroxyde d’hydrogéne [148]. Néanmoins, cet effet atteint ra-
pidement un palier au-dela d’un débit de 200 mL min~! pour un volume de solution de
100 mL ou la concentration en oxygéne dissous reste stable avec [Os]gissous ~ 8 mgL™?
en utilisant un barbotage a l'air, et [Os]gissous > 20mg L~ en utilisant un barbotage a
'oxygéne (T' = 25°C et pH = 2,5) [147]. Le réactif, dans ces conditions, n’est pas un
facteur limitant dans la conduite du procédé électro-Fenton.

1.2.2.4.2 Impact de la température

La température a une influence sur le procédé électro-Fenton. En effet, une tem-
pérature trop élevée affecte la concentration du peroxyde d’hydrogéne du fait de la
diminution de la concentration en dioxygene dissous et de l'instabilité du peroxyde
d’hydrogéne, qui a tendance a se décomposer en oxygene et en eau a des tempéra-
tures élevées [149]. A contrario la régénération des ions ferreux est favorisée a des
températures élevées [150]. Des températures comprises entre 20 et 30°C peuvent
étre considérées comme optimales pour le procédé électro-Fenton, avec une efficacité
sur I'oxydation des composés organiques plus importante sur cette plage de tempéra-
ture [151].

1.2.2.4.3 Impact de l'intensité du courant

Lintensité du courant influe directement sur le co(t du traitement ainsi que sur son
efficacité. Laugmentation du courant entraine une amélioration de la dégradation des
composés organiques, en raison de la production plus importante de peroxyde d’hydro-
gene (équation 1.24)et de I'accélération de la régénération des ions ferreux (équation
1.29). Une amélioration de la production des radicaux hydroxyle est alors observée
[105, 152]. Cependant, la mise en ceuvre d’'une intensité de courant trop élevée réduit
I'efficacité du procédé électro-Fenton. Aboudalle et al. [153] ont étudié la dégradation
du métronidazole ([MTZ], = 100 mg L™!) par un procédé électro-Fenton avec plusieurs
densités de courant J =0,04 mAcm~2 a 0,45mA cm~2. Il est observé une augmentation
de la constante apparente avec 'augmentation de la densité de courant appliqué. Ce-
pendant, la constante cinétique se stabilise rapidement a k,,, ~ 0,23 min~! pour des
densités de courant supérieures a J = 0,07mAcm—2. De plus, concernant la produc-
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tion de H,O,, un optimum est atteint ([H,O,] ~ 1,4 mmol L) pour J = 0,07mAcm~2.
La quantité de H,O, produite diminue pour des densités de courant supérieures. En
effet, du fait de la concentration limitée en O,, la concentration de peroxyde d’hydro-
géne diminue a cause des réactions concurrentes, telle que la réduction de I'oxygene
dissous en eau (O, + 4H" + 4e™ —— 2H,0) [105]. De plus, la régénération des ions
ferreux est également impactée par la formation de dihydrogene a la cathode (2 H;0™ +
2e” —— Hy(g) + 2H,0) [147].

1.2.2.5 Régénération de matériaux adsorbants par procédé Fenton

Le procédé Fenton a été utilisé pour régénérer des adsorbants carbonés. Toledo
et al. [154] ont travaillé sur la régénération d’un charbon actif (CA, Aldrich, Sger =
720m2g~!, m = 50 mg) pour le traitement de chlorobenzéne par un procédé Fenton
(ratio molaire polluant/H,O,/Fe** approximativement 1/25/0,06 avec [H,0,] = 11 mmol
et [Fe**] = 0,027 mmol avec V = 40mL). Une analyse du matériau a été réalisée par
spectrophotométrie infrarouge sur un échantillon de charbon actif apres 0, 3 et 5 cycles
de traitement par procédé Fenton. Le spectre montre la présence d’une bande dans
le domaine 3300-3600 cm~! associée a la présence de groupement de surface O—H
ou OH-H,0 [155]. Ce résultat démontre I'oxydation de la surface du charbon actif. La
surface spécifigue du matériau n’a que peu changé apres le traitement par procédé
Fenton (Szrr = 718 m?g~1). Concernant l'influence de la régénération sur la capa-
cité d’adsorption du chlorobenzeéne par le charbon actif, il n’est pas observé d’évolu-
tion notable de capacité. La valeur reste stable, autour de Q. ~ 0,4 mgc,u.c1/mgca,
pour les cycles de traitement de 0 a 4 (adsorption/régénération), et augmente a Q. ~
0,6 mgc,n;c1/mgea pour le cycle numéro 5.

Dans une autre étude, Huling et al. [156] ont travaillé sur la régénération par pro-
cédé Fenton d’un charbon actif (CA, Sgrr = 1342m?g, Viniero = 0,516 mLg™!) ayant
préalablement adsorbé du méthyl tert-butyl éther (MTBE). Les conditions de régéné-
ration par Fenton sont une concentration de réactif de Fenton [HyOs] = 1,7% et 2%
= 0,030 moly,0, gca €t 0,032 moly,0, gca €t de catalyseur [FeSO4, 7H,O] = 3gL™! a
pH = 2,5. La capacité d’adsorption du matériau vierge est de 0,21 mgg=! et le taux
de régénération apres deux cycles de régénération/adsorption est de 91%. Des sous-
produits de dégradation du MTBE (acétone et tert butanol) ont été détectés en phase
aqueuse ce qui démontre le phénomene de rétro-diffusion de la porosité des compo-
seés adsorbés. Ces études démontrent que les réactifs de Fenton peuvent atteindre les
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molécules adsorbées, et mener a des taux de régénération élevés.

Zhang et al. [157] ont travaillé sur la régénération par électro-Fenton ([FeSO,| =
0,3mmol L7, [NaySO4) = 0,06 molL™%, I = 80mA, V = 5,65mL, pH = 3) d'un feutre de
carbone (S = 3cm) pour le traitement de tétracycline. Les capacités d’adsorption de la
tétracycline sur le feutre sont de 23,0 mgg~! initialement et de 21,9mgg~! aprés régé-
nération . La surface spécifique du feutre neuf est de 1219,3m?g~! et reste la méme
apres régénération. Le procédé permet par conséquent de retrouver de bonne capa-
cité d’adsorption du polluant, sans changer la structure du matériau par I'oxydation.

Le tableau 1.13 compile plusieurs données d’articles traitant de la régénération de
matériau adsorbant par procédé Fenton, Fenton-like ou électro-Fenton.

Tableau 1.13 — Performances des méthodes de régénération de charbon actif par procédé Fenton

(CA : charbon actif, Q,,, : capacité maximale d’adsorption selon Langmuir, R (%) : taux de régénération
du matériau adsorbant - capacité d’adsorption avant/apreés régénération)

Méthode Molécule Conditions Qm (mgg™) | R (%) | Réf2
mea = 50 mg,
b [HQOQ] =10 ml\/l,
Fenton chlo.benz. Fe>™y = 0,027 mM, 0,4 100 | [154]
pH =3
[H202] = 0,03 moly,0, gca,
Fenton MTBE [Fe?t] = 3gL-L, pH — 2.5 0,21 91 [156]
. m__q¢—= 0,04 mg,
- c FG
Fenton-like rdB (H,0] < 30 mM, pH — 3 92 90 | [158]
meq 8= 1g,
247
élec-Fenton®| toluéne [Fe™"] = 0,05mM, O, 9,2 99 | [159]
pH = 3,
E =055V /s a501

a Référence

b chlorobenzéne

¢rhodamine B

d composite Fe;04/RGO (réduction de graphéne oxydé)
€ électro-Fenton

1.2.3 Régénération d’adsorbants par le radical SO,*

La génération des radicaux sulfate SO, (E® = 2,60V gnn) est possible par 'activa-
tion du peroxodisulfate S,0s~ qui est lui-méme une espéce oxydante (E° = 2,01 V /Enn)-
Cependant, le réactif peroxodisulfate possede une cinétique de réaction moins rapide
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avec de nombreux composés organiques que le SO,*~ [160, 161]. Cette activation est
réalisée en utilisant la température, les rayons UV, les catalyseurs métalliques, etc.
[161-163]. Les radicaux sulfate vont étre utilisés pour la dégradation de polluants ré-
calcitrants dans I'eau [164]. C’est en effet un oxydant trés puissant qui va minéraliser
certains composés organiques [165]. Sanchez et al. [166] ont relevé, dans une étude
comparative sur la dégradation du bisphénol A (BPA) par procédé d’oxydation avancée
activé par UV, une plus grande dégradation du polluant BPA dans I'eau ultra pure pour
le radical SO4° (k; = 12,68 x 10° min—1) que pour le radical HO® (k;, = 6,25 x 10% min~1))
a pH = 7. Une observation similaire a été faite sur 'analyse de la minéralisation du
BPA ([BPA], = 20mgL™?) avec pour le radical SO4*~, une diminution de la concen-
tration en COT de 76 % au bout de 60 minutes de traitement; et pour le radical HO®,
une diminution du COT de 57 % pour le méme temps. Habituellement, les radicaux sul-
fates réagissent avec les polluants organiques avec une cinétiqgue comprise entre 10°
et 10° Lmol~1s~1. Le radical sulfate posséde aussi une durée de vie plus longue, ce
qui le rend trés intéressant notamment pour la dégradation de composés peu acces-
sibles comme des polluants adsorbés. A titre de comparaison, le radical HO* posséde
un temps de demi-vie (,/,) inférieur a 1 s alors que le radical SO4°~ possede un ¢,
compris entre 30 et 40 ps [165]. Un meilleur transfert de 'espéce oxydante vers le
polluant dans un systéme hétérogene est attendu. La réactivité de SO,°*~ est indépen-
dante du pH, tandis que celle de HO®* diminue dans des conditions basiques [167].
Finalement, SO,*~ est trés réactif avec les groupements riches en électrons par des
mécanismes de transfert électronique sur des molécules comme I'aniline, les phénols
contenant des liaisons insaturées [168]. Les propriétés mentionnées font du radical
sulfate un oxydant intéressant pour la régénération de matériaux adsorbants.

1.2.3.1 Formation du radical SO,°~

Le radical sulfate SO4*~ peut donc étre généré par I'activation du peroxomonosul-
fate (PMS) HSOs~ ou du persulfate (PS) S,0g%". Le HSOs™ (E° = 1,81V enn) et le
S,04%™ (E°=2,01 V,enn) sont des oxydants forts avec des réactions mettant en jeu le
transfert de deux électrons [169]. Différentes stratégies ont été mises au point pour for-
mer le radical SO,°*~ a partir de ces éléments chimiques comme : la température [170],
les radiations UV [171] (équation 1.30 et 1.31), les ultrasons [172], la présence d’un
catalyseur métallique ou carboné [173] (équation 1.32 et 1.33) et aussi par I'oxydation
électrochimique de I'acide sulfurique en persulfurique acide HSO,4~ sur une électrode
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de diamant dopé au bore [174].

3,042 2, 980, (1.30)

HSO;~ 22 S0,° + HO® (1.31)

50827 + M2F 222, 90,° 4+ 50,2 + M3+ (1.32)
HSO;~ + M2H 22, 50,° + HO™ + M3+ (1.33)

Plusieurs auteurs [175-177] ont relevé la formation de radicaux HO® issue de I'oxy-
dation de molécules d’eau par le radical SO,*~ selon I'équation 1.34 pour les pH acides
et 'équation 1.35 pour les pH alcalins.

SO, + H,0 — SO,2~ +HO* +HT k<2x103s!? (1.34)

SO, + HO™ — SO, + HO* &k =6,5+1,0Lmol s (1.35)

Norman et al. [176] ont démontré que la vitesse de réaction de I'équation 1.34, est
faible comparée a celle des réactions radicaux SO,*~ avec les composés organiques
(par exemple aromatique). SO,°*~ et HO® sont éventuellement responsables de la des-
truction des contaminants organiques et I'un ou 'autre des radicaux peut prédominer,
en fonction des conditions de pH. Les radicaux sulfates présentent un potentiel de
réduction standard plus élevé que les radicaux hydroxyles a pH neutre et les deux
radicaux présentent des potentiels de réduction similaires dans des conditions acides
(pH < 7) [162]. Généralement, SO,°~ est plus susceptible de participer aux réactions
de transfert d’électrons que HO®, qui est plus susceptible de participer aux réactions
d’abstraction ou d’addition d’hydrogene [178, 179]. C’est la raison pour laquelle, dans
les mécanismes réactionnels de molécules polluantes, il est souvent fait mention de la
réaction de dégradation des molécules par les radicaux HO® [21].

1.2.3.2 Activation thermique du radical sulfate

Lactivation des ions persulfates (équation 1.30) par la chaleur, génére la rupture
homolytique de la liaison O—-0 [160, 180-182]. Cette liaison O—0, a une énergie de
120 kJ mol~! & 140 kJ mol~! [Kolthoff et Miller 1951 ; [183, 184]. Lactivation thermique a
lieu pour un intervalle de température compris entre 30°C a 60 °C.
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OH et al. [185] ont travaillé sur l'influence de la température pour la dégrada-
tion d’'une solution d’alcool polyvinyliqgue (60 mgL~!) par une solution de persulfate
(250 mg L~1) activé par énergie thermique (T" = 20,40, 60,80°C). La constante ciné-
tigue de dégradation du composé est de 0, 0048 4 0,0007 min—! & 20°C tandis qu’elle
augmente jusqu’a 0,424 + 0,012min~! a 80 °C. Laugmentation de la température, aug-
mente la vitesse de dégradation du polluant. Pour 2 heures d’expérience, la dégrada-
tion de I'alcool polyvinylique est de I'ordre de 34 % de la concentration initiale a 20 °C,
tandis qu’elle est de 95 % a 80 °C). La décomposition plus rapide du persulfate catalysé
par la température permet une dégradation plus rapide de la molécule.

Le radical prédominant pendant la thermolyse du persulfate est fonction du pH
[186]. A un pH < 7, SO,* est le radical prédominant, alors que SO,*~ et HO® se
forment a pH 9. Lorsque le pH atteint 12, c’est le radical hydroxyle qui prédomine.

En régle générale, le taux de dégradation des polluants organiques augmente éga-
lement avec la température, qui est généralement liée au taux plus élevé de formation
de SO,*~ par rupture homolytique de O—0O [187]. Les réactions liées au radical sulfate
par thermolyse sont rassemblées dans le tableau 1.14.

Tableau 1.14 — Mécanismes réactionnels de thermolyse du radical sulfate

804._ + Hgo — 8042_ +HO®* +H" k<3 x 108 s1
250,°" — S,08° k=8,8 x 108 mol ! Ls*
82032_ + HO®* — HSO4_ + 804._ + %02

SO4*” + HO®* — HSO,™ + 1 O,
2HO®* — H202(k=5,5 % 10° mol~! LSfl) — HQO + %Og
S208%™ + Ho0p —— 280,2” + Oy + 2H*

1.2.3.3 Réactivité du radical SO,°~ en absence de polluants

Il a été rapporté qu’en absence de soluté, la diminution de la concentration du
radical sulfate est décrite par les réactions : bimoléculaire (équation 1.36), avec l'ion
persulfate (équation 1.37) et avec I'eau (équation 1.38)

S04°” +504° — 8,05 k=81 % 10°Lmol*s™! (1.36)
S04 +5205%" — S0 + 504> k = 6,62 x 10° Lmol 57! (1.37)
SO + H;0 — HO® + HSO, ™ k= 9,4 x 10 " Lmol s ! (1.38)
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C’est pour cette raison que lorsque les concentrations en persulfate sont élevées, une
inhibition de la dégradation se produit par consommation des radicaux actifs et forma-
tion des anions sulfates (équation 1.36) [162, 188].

1.2.3.4 Réactivité du radical SO,°~ sur les polluants organiques

Quand le radical SO,*~ est en contact avec des composés organiques, il peut in-
duire une série de réactions radicalaires en chaine menant a I'oxydation ou a la mi-
néralisation du composé organique : initiation (équations 1.39 et 1.40), propagation
(équation 1.41) et terminaison (équations 1.42 et 1.43).

S,05% + activation — 250, (1.39)
S,04%™ + activation — SO,*~ + SO,%~ (1.40)
SO,*” + H,O —— HO® + HSO,~ (1.41)
SO,*” + RH — R®* + HSO,~ (1.42)
HO®* + RH — R* + H,0 (1.43)

Les radicaux sulfate ainsi formés peuvent oxyder des polluants organiques selon
trois types de mécanismes (détaillés au paragraphe 1.2.2.1) :

Arrachement d’un atome d’hydrogéne : sur les alcanes, les éthers et les alcools;
avec des constantes de réaction corrélée a la résistance de la liaison C—H [189].

Réaction d’addition : sur la double liaison C=C des alcenes.

Transfert d’électron : pour les carboxylates, les amines et les composés aromatiques
[190].

Sharma et al. [21] ont travaillé sur la dégradation du bisphénol A par activation
UV (lambda = 254nm, P = 40W, [, = 1,26 uE/s) du peroxomonosulfate ([PMS] =
0,66 mmol L=%, pH = 5,15, T = 29°C). Il a été proposé un mécanisme de dégradation
du BPA par attaque radicalaire SO,*", illustré en figure 1.13. Dans le mécanisme pro-
poseé, le radical sulfate SO,°*~, majoritairement produit, réagit avec le BPA par transfert
d’électron et/ou par réaction d’addition/élimination. Lattaque radicalaire de SO,*~ va
oxyder la molécule de BPA par la voie d'un transfert d’électron du BPA pour produire le
radical cationique HCHD (BPA°®*) (équation 1.44). Lhydrolyse du radical hydroxycyclo-
hexadienyl (HCHD) permet la formation d’un adduit OH,(OH)(BPA®) (équation 1.44).
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Larrachement d’'un hydrogéne permet la dégradation de la molécule en des molécules
plus petites et finalement d’étre minéralisée (équation 1.46).

SO,*” + BPA — BPA*" +50,* (1.44)
BPA*" + H,O — (OH)BPA® + H" (1.45)

Louverture des cycles aromatiques va permettre la formation des petits acides orga-
niques (oxalique, formique, propanoique) et enfin de la minéralisation de la molécule
de BPA en CO, et H,O.

Huang et al. [191] ont étudié la dégradation de 59 composés organiques volatils
(CQV) par persulfate ([Na,S,0g]=1gL™!) activé thermiquement a des températures de
20, 30 et 40 °C. Les composés aromatiques et les composeés insaturés se dégradaient
généralement plus facilement que les hydrocarbures saturés et les alcanes halogénés
(cf. tableau ). Le PS activé par apport de chaleur a été appliqué pour le traitement de
nombreux polluants environnementaux, y compris le méthyl tertio butyléther (MTBE)
[192], le diuron [193] ou le bleu de méthyléne [194].

Tableau 1.15 — Constantes cinétiques de dégradation de composés aromatiques et aliphatiques par
radical SO4°*~

Composeé Constante k (h—1) Référence
bromométhane 0,0126 [191]
chlorométhane 0,0020 [191]

benzéne 0,03980 [191]

2-chloro-biphenyl 1,308 [195]
toluene 0,0684 [191]
tertio butyléther 2,080 [11]

1.2.3.5 Effet inhibiteur des ions inorganiques

Comme pour les radicaux HO® (cf. paragraphe 1.2.2.1.3), il a été montré que la
présence d’ions inorganiques dans I'eau comme des chlorures (Cl™) [196] ou des bi-
carbonates (HCO3 ™), ou alors des acides humiques (HA) [21], pouvait perturber la dé-
gradation des composés organiques par I'inhibition des radicaux SO4°~ en solution. Le
mécanisme réactionnel se fait soit par le piégeage du réactif oxydant (équation 1.47 et
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1.48), ou soit par le piégeage de I'espece radicalaire formée (équation 1.49). La consé-
guence de ces réactions parasites est une diminution de I'efficacité de dégradation du
polluant par voie radicalaire.

HSO;™ + Cl- —— SO,2~ + HOCI (1.47)
HSO;~ +2Cl” + H" — S0,*™ + Cl, + H,O (1.48)
SO, +ClI" — SO, +CI* +Hy0 ;k=32x108Lmol ts™? (1.49)

Le tableau présente quelques constantes cinétiques sur des ions inorganiques.

Tableau 1.16 — Constantes de vitesses de réaction de SO**~ sur les ions inorganiques

Réaction kso,e- (Lmol~ts™!) Référence
SO, + HCO3_ — 8042_ +H* COg._ 9,1 x 100 [197]
SO, + CO32_ — 8042__ + CO32_. 6,1 x 106 [198]
S04°” + HPO,2™ —— SO42™ + HPO,*~ 1,2 x 10° [197]
SO, + H,PO4,~ —— HSO4™ + HPO,*™ 5,0 x 10* [197]
SO4°” + Fe** — SO,%™ + Fe®* 9,9 x 10° [197]

1.2.3.6 Comparaison entre les radicaux HO® et SO,*~
1.2.3.6.1 Sélectivité

Comme le radical HO?®, le radical SO,°~ est une espéce hautement réactive avec
un temps de vie trés court, qui lui permet d’oxyder une large gamme de composés
organiques. Néanmoins, le radical hydroxyle est un oxydant non spécifique qui réagit
avec la plupart des composés organiques et des contaminants chlorés, alors que le ra-
dical SO,*~ présente une plus grande sélectivité, celui-ci étant plus sensible a la nature
du substituant [197]. Le radical sulfate est une espece électrophile ; les groupements
fonctionnels du cycle aromatique vont influencer sa réactivité. Si des groupements
électro-attracteurs (NO,, C=0) sont présents, ils vont appauvrir la densité d’électrons.
La vitesse de réaction du radical sulfate va alors diminuer. Au contraire, en présence,
des donneurs d’ électrons (OH, OR, NH,) la réactivité des radicaux sulfates augmente
[197, 199].
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1.2.3.6.2 Réactivité sur les composés aromatiques

Le radical sulfate SO,°~ réagit davantage sur les composés aromatiques par trans-
fert d’électron, pour former des radicaux cationiques, alors que le radical HO® passe
par 'arrachement d’'un atome d’hydrogene ou I'addition sur une double liaison [165,
197]. Le tableau 1.17 présente les constantes cinétiques de réactions des radicaux
HO® et SO,*~ sur quelques composés aromatiques et aliphatiques.

Tableau 1.17 — Constantes de vitesse de réactions entre HO® ou SO4°~ sur quelques composés
organiques

Composé kroe (Lmol™ts™t) | Réf.3| kg - (Lmol™ts™t) | Réf.2
méthanol 0,7 x 108 [14] 1,0 x 107 [197]
éthanol 1,9 x 10° [14] 4.3 x 107 [197]
isopropanol 1,9 x 10° [14] 8,2 x 107 [197]
tert-butanol 5,2 x 108 [14] 1 x 10°< [197]
1-hexanol 5,2 x 10° [14] 1,6 x 108 [197]
anisole 6,0 x 10° [14] 4.9 x 10° [197]
benzéne 6,0 x 10° [14] 3,0 x 10° [197]
acide benzoique 4.0 x 10° [14] 1,2 x 10° [197]
nitrobenzéne 3,9 x 10° [14] 1 x 10°< [197]

a Référence

1.2.3.7 Reégénération de matériaux adsorbants par les radicaux sulfates

Un charbon actif (MCCA) imprégné par un catalyseur CuFe,O, (pourunratio1,5: 1
m/m), a été préparé pour traiter un colorant (bleu de méthylene - [M B], = 20mgL™})
[200]. Ce charbon actif présente une surface spécifique de Szzr = 556 m? g~1. Ladsor-
bant est ensuite immergé dans une solution de peroxomonosulfate PMS (ratio molaire
MB/PMS = 1/108) et chauffé & une température de 150 °C. La capacité d’adsorption
du charbon actif avant la phase de régénération a été évaluée a Q. = 125mgg1, tan-
dis qu’elle était de Q. = 102mgg~! aprés I'étape de régénération. La régénération du
matériau a été évaluée par conséquent a 82% des sites d’adsorption.

Wang et al. [201] ont également travaillé sur un matériau composite Fe;O,4/carbone/Co
pour le traitement du phénol ([CsH;0H] = 20mgL~1) en solution. Le composite est
immergé dans une solution de persulfate a 1 gL L. Il apparait ici une dégradation to-
tale du phénol au bout de 45min d’expérience avec une constante de dégradation
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k =~ 0,055 min~!. Les auteurs utilisent ici le matériau carboné comme un support cata-
lytique de la réaction d’oxydation du phénol, et non pas comme un adsorbant.

Liang et al. [202] a observé la perte de capacité d’adsorption du charbon actif en
utilisant la régénération par du persulfate activé pour I'adsorption du trichloréthyléne
(TCE). Ladsorbant est du charbon actif (Filtrasorb400), avec une surface spécifique
de Sprr = 930m?g~!. Les conditions de régénération sont de [NaS,Og] = 5gL?,
[CA] = 1gL~! (CA : Charbon Actif) a pH 3 sans et avec l'utilisation d’'un catalyseur
ferreux en solution [Fe®*] = 0,2molL~%, pour une durée de réaction de 3 heures.
La capacité d’adsorption du TCE initiale est de I'ordre de Q. ~ 100mgg~! pour une
concentration initiale de [TCE] = 100 mg L. La décomposition du persulfate a la sur-
face du charbon actif permet de retrouver ~ 60% des capacités d’adsorption initiales
apres la premiere régénération. Néanmoins, cette valeur diminue avec le nombre de
cycles d’adsorption/désorption pour atteindre ~ 20—30% apres cing cycles. Lutilisation
d’un catalyseur ferreux semble permettre une meilleure régénération de I'adsorbant, et
donne aprés cing cycles d’utilisation, une perte des capacités initiales d’adsorption
de l'ordre de 60%. Au cours, des phases de régénération, il est détecté, en phase
aqueuse, la présence d’ions chlorure ClI™ issu de la dégradation de TCE adsorbé.
Concernant le charbon actif, il est observé une diminution de sa surface spécifique
aprés avoir été mis en contact avec du persulfate (Sger = 786 m2g~1). Il y a par consé-
guent, une oxydation de la surface du charbon. Il est observé une diminution plus
importante de la surface spécifique (Sprr = 719m?g~1) pour la régénération en pré-
sence du catalyseur ferreux. Lexplication avancée est une précipitation du catalyseur
dans le charbon actif, entrainant également une diminution des capacités d’adsorption
du matériau.

Le tableau 1.18 compile plusieurs données d’articles traitant de la régénération de
matériau adsorbant par les radicaux sulfate.
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Tableau 1.18 — Performances des méthodes de régénération de charbon actif par radical sulfate
(CA : charbon actif, PMS : peroxomonosulfate, PS : persulfate, Q,, : capacité maximale d’adsorption
selon Langmuir, R (%) : taux de régénération du matériau adsorbant - capacité d’adsorption avant/aprés
régénération)

Méthode Molécule Conditions Qm (mgg™) | R(%) | Réf.2

[PMS] = 6,78 mM,
PMS/CuFe,Q4 | bleu m.P T =105°C, 125 82 | [200]
CA/CuFe;04=1,5 (m/m)

[CA] =5,0gL™",
PS/FeSfCA benzéne [FeS]°=1,0gL™1, 14,73 70 | [203]
[PS] =2,0gL™?
mca = 30,0g,
[PS] =2,0gL71,
[FeCly] = 05gL71,
E =15V
mca = 120,0 g,
PS/UV bleu m.P [PS] =60,0gL71, 215 68 [205]
A =185nm

PS/elecYFeCl, | phénol 67 46 | [204]

a Référence

b bleu de méthyléne
€ pyrite

d électrochimie
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Conclusion sur la régénération des adsorbants par POA

Les procédés d’oxydation avancée vont permettre la génération
d’espéces radicalaires a fort pouvoir oxydant, qui vont dégra-
der et minéraliser les polluants ciblés. Pour ce faire, la méthode
consiste a activer par voie catalytigue (métaux, énergie ther-
mique) des réactifs d’oxydation (H.O,, S,0g%7). La réaction de
Fenton met en jeu H,O, et Fe** et permet de produire le radical
hydroxyle HO®. Le catalyseur ferreux peut étre en phase liquide
(Fenton homogene), sous la forme d’oxyde solide supporté par
un matériau (Fenton hétérogéne) ou étre régénéré par électro-
chimie (électro-Fenton). Le radical sulfate SO,°*~ peut étre ob-
tenu par l'activation thermique du persulfate S,0g*~ ou du per-
oxomonosulfate HSOs ™. Lutilisation de ces méthodes pour la ré-
génération de matériaux adsorbant fonctionne sur le principe de
dégrader le polluant adsorbé afin de changer I'équilibre d’affinité
entre le site d’adsorption et la phase liquide. La littérature scien-
tifique montre que la méthode est efficace pour la régénération
d’adsorbant. Les especes radicalaires peuvent atteindre le pol-
luant adsorbé (détection de sous-produit de dégradation dans
la phase liquide au cours de la régénération). Mais la méthode
semble aussi montrer quelques limites pour pouvoir complete-
ment régénérer I'adsorbant sur plusieurs cycles d’utilisation.
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1.3 Adsorption et régénération sur des zéolithes hy-
drophobes

Dans notre étude, des zéolithes hydrophobes ont été sélectionnées pour I'adsorp-
tion de polluants organiques. Ces zéolithes possédent des caractéristiques intéres-
santes : résistance chimique, porosité développée et hiérarchisée. Dans cette partie,
les caractéristiques physico-chimiques des zéolithes hydrophobes, leur utilisation pour
I'adsorption de micropolluants organiques et leur régénération par les POA seront pré-
sentées.

1.3.1 Zéolithes naturelles et synthétiques

Lhistoire des zéolithes débute il y a 250 ans, par la découverte du minéralogiste
suédois Crénstedt d’'un minéral (la stilbite) qui, de par sa grande teneur en eau, gon-
flait lorsqu'’il était chauffé par une flamme [206]. A cette nouvelle famille de minéraux
(aluminosilicates hydratés), Crénstedt donna le nom de zéolithes provenant des mots
grecs zeo et lithos ; et qui signifie la pierre qui bout. Pendant pres de 200 ans, les zéo-
lithes furent utilisées pour leur aspect décoratif de par la beauté de leurs cristaux en
joaillerie.

Les zéolithes existent a I'état naturel. Cependant, les applications industrielles uti-
lisent des zéolithes synthétiques, plus homogénes dans leurs caractéristiques physico-
chimiques, et généralement préparées par voie hydrothermale a partir d’'un gel conte-
nant les especes de silicium et d’aluminium, ainsi qu’un structurant (cations alcalins ou
amines) [207]. La structure microporeuse de la zéolithe est déterminée par ses réseaux
cristallins. Elle apparait comme uniforme avec une distribution de taille trés resserrée,
contrairement aux autres types d’adsorbants comme les charbons actifs commerciaux
[208]. Les zéolithes synthétiques se développent peu a peu en méme temps que le
nombre de leurs applications. Un catalogue de 235 types de zéolite (structure cristal-
line) est répertorié d'aprés la « Structure Commission of the International Zeolite As-
sociation » [209]. Un des avantages essentiels des zéolithes synthétiques sur les zéo-
lithes naturelles est de permettre I'ajustement précis de leurs propriétés : taille et forme
des cristallites, mais aussi en composition. Avec le développement des zéolithes syn-
thétiques vient aussi le développement de traitements post-synthéses (désalumination
notamment) permettant d’ajuster les caractéristiques physico-chimiques des zéolithes
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(porosité, sites actifs) qui ont fait de ces solides une des familles de catalyseurs in-
dustriels les plus importantes. La figure 1.14 présente une photographie de différentes
formes (poudre, grains, cylindre) de zéolithes retrouvées commercialement.

FIGURE 1.14 — Zéolite commerciale & haute teneur en silice (a) poudres; (b) granulés sous forme
cylindrique et sphérique [210]

1.3.2 Caractéristiques physico-chimiques des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates parfaitement cristallisés. Ces matériaux
cristallins sont constitués de tétraédres de la forme TO, (SiO4 ou AlO, ") reliés entre
eux par les atomes d’oxygene, organisant un entrelacement spécifique de canaux,
cages, cavités, dans lesquels se placent des cations compensateurs des charges né-
gatives portées par les tétraédres [211]. lIs forment des sous-unités et finalement de
larges réseaux constitués de blocs identiques (les mailles élémentaires). Il en résulte
une structure tres aérée constituée d’'un réseau tres régulier de canaux et cages avec
des ouvertures inférieures a 10 A. Pour I'essentiel, les processus intervenant en ad-
sorption, catalyse et échange d’ions se produisent dans ces pores de taille trés voisine
des molécules a adsorber. La formule structurale des zéolithes, c’est-a-dire la compo-
sition des mailles élémentaires, est présentée dans I'équation 1.50 (n est la valence du
cation M, x+y le nombre total de tétraedres SiO, et AlIO,~ par maille élémentaire et y/x
le rapport atomique Si/Al variant d’une valeur minimale (régle de Lowenstein) a l'infini)
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[212].
My/n (A1Oy), (SiOs), (1.50)

Les propriétés des zéolithes varient en fonction de la teneur en silicium et en alu-
minium, a savoir le rapport Si/Al. Les zéolithes a faible teneur en silicium avec un
rapport Si/Al inférieur a 2 présentent une grande affinité pour I'eau, les molécules po-
laires et une bonne capacité d’échange d’ions. Elles sont utilisées dans le domaine du
traitement de I'eau pour I'élimination des ions ammonium [213] et des métaux lourds,
comme le zinc [214] ou le cuivre [215]. La substitution (par rapport a un matériau pu-
rement silicé) d’un silicium de degré d’oxydation +IV par un aluminium de degré d’oxy-
dation +lll, conduit a l'introduction d’un défaut de charge négative qui est compensé
par I'introduction d’un cation qui ne fait pas partie du réseau cristallin, et est dit cation
extracharpente. La nature de ce cation peut étre diverse : le plus courant est le cation
sodium, mais on trouve aussi K*, Ba?*, Ca®* [212]. A 'opposé, les zéolithes a haute
teneur en silicium peuvent posséder des rapports Si/Al allant jusqu’a plusieurs milliers.
Elles sont obtenues par le remplacement des atomes aluminium par des atomes de
silicium (désalumination) [216, 217]. Ces zéolithes pauvres en aluminium sont plutot
de caractere hydrophobe et adsorbent de préférence les molécules apolaires [218].
Le caractere hydrophobe de ces zéolithes offre des caractéristiques favorables pour
I'adsorption de micropolluants organiques dans des solutions aqueuses [219]. Des
exemples d’adsorption sur de la zéolithe hydrophobe de micropolluants organiques
seront donnés par la suite. Cependant, I'application de zéolithes a haute teneur en
silice dans le traitement de I'eau a large échelle n’a pas encore éte réalisée [210].

Les procédés d’adsorption nécessitent la diffusion des molécules dans les micro-
pores des zéolithes. Les micropores ayant des ouvertures d’au moins 8 atomes T (Al et
Si) et O suffisamment larges pour autoriser cette diffusion sont généralement considé-
rés. La plupart des zéolithes sont classées en trois catégories définies par le nombre
d’atomes T (8, 10 ou 12 atomes) dans les ouvertures de pores les plus larges [209] :

O zéolithes a petits pores avec des ouvertures a 8 atomes T qui ont des diametres
libres de 0,3 & 0,45 nm;

O zéolithes de taille de pore intermédiaire : ouvertures a 10 atomes T, diametres
libres de 0,45 & 0,6 nm;

3 zéolithes a larges pores : ouvertures a 12 atomes T, diamétres libres de 0,6 a 0,8
nm.
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La comparaison des ouvertures de pores des zéolithes et du diametre apparent des
molécules (par exemple n-butane 0,43 nm, isobutane 0,50 nm, benzene 0,585 nm
[220]) montre clairement que les zéolithes peuvent étre utilisées pour le tamisage mo-
léculaire. La figure 1.15 illustre des exemples de taille d’ouverture de pore pour plu-
sieurs configurations de zéolithe [209]. Lagencement des unités de construction au

AW <
(a) (b) (c) \?“\ ' (d)

FIGURE 1.15 — Exemples de taille d’ouverture de pores de zéolithes (unité : A) (a) Ouverture & 12
anneaux dans les zéolites FAU (faujasite), (b) Ouverture a 8 anneaux et 12 anneaux dans les zéolites
MOR (mordenite), (c) Ouverture a 12 anneaux dans BEA zéolithes, d) Ouverture de 10 noyaux dans
des zéolithes MFI [209]

sein des zéolithes constitue la structure microporeuse [212]. Le volume poreux des
zéolithes est alors divisé en cages et/ou en canaux (figure 1.16).

Supercage
(a) (b)

FIGURE 1.16 — Représentation des cages de zéolithes de type FAU (faujasite) [209] (a) et des canaux
en « tube creux » dans les zéolithes des FMI (acronyme de Mobil type Flve) [221] (b)

Les zéolithes possédent une surface spécifiqgue pouvant aller de 300 & 2500 m? g~?
[222]. Cette gamme de surfaces spécifiques est comparable a celle des charbons actifs
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[223]. Les zéolithes a haute teneur en silice sont synthétisées par désalumination, ce
qui améne des défauts dans la structure zéolitique et peut changer leur propriété d’ad-
sorption [224]. Les méthodes de désalumination vont étre détaillés dans le paragraphe
suivant.

1.3.3 Procédé de désalumination des zéolithes

Les méthodes utilisées pour désaluminer les zéolithes peuvent se classer en deux
grandes catégories selon I'agent utilisé : agent silicique (le silicium prenant alors la
place de I'aluminium dans la charpente zéolithique) ou agent non silicique.

1.3.3.1 Désalumination par des agents non siliciques

1.3.3.1.1 Désalumination par I'eau

La désalumination par I'eau (traitement hydrothermique ou steaming), illustrée en fi-
gure 1.17), consiste a traiter la zéolithe sous forme protonique (H—-Z) ou ammoniacale
(NH;—2Z) a température élevée (> 500°C) en présence de vapeur d’eau [225]. Leau
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FIGURE 1.17 — Mécanisme de désalumination par I'eau d’un aluminosilicate [226]

peut étre introduite en continu (steaming) ou encore provenir de la déshydratation pro-
gressive de la zéolithe (self steaming). Ces méthodes ont d’abord été appliquées aux
zéolithes faujasite (FAU) du type Y (rapport Si/Al variant de 1,5 a 3 [211]), permet-
tant leur stabilisation thermique. Cette stabilisation a été trés rapidement interprétée
comme provenant d’'une extraction d’atomes d’aluminium de la charpente suivit de la
reconstitution de la structure cristalline de la zéolithe [227]. Létape 2 de reconstitu-
tion de la charpente nécessite la présence d’especes siliciques. Celles-ci proviennent
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d’'une dégradation initiale de la charpente zéolithique. La zéolithe obtenue par traite-
ment hydrothermique comporte une charpente zéolitique de rapport Si/Al plus élevé
que la zéolithe de départ (la zéolithe NaY passant d’un rapport de 2,4 a 45 [228]).

1.3.3.1.2 Désalumination par traitement acide

La désalumination par traitement acide, illustrée en figure 1.18), ne peut étre utilisée
qgue pour des zéolithes de rapport Si/Al déja élevé (généralement plus grand que 10) ,
résultant directement de la synthése ou ayant déja subi un traitement hydrothermique
[229]. Les acides nitrique, chlorhydrique et oxalique en exces sont les plus utilisés. Le
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FIGURE 1.18 — Mécanisme de désalumination par traitement acide d’un aluminosilicate [226]

traitement par une solution acide provoque une dissolution trés rapide des especes Al
extracharpente par rapport aux espéeces Al de la charpente de la zéolithe [229]. C’est
pourquoi un traitement par un acide doux est souvent associé au traitement hydro-
thermique de fagon a éliminer les espéces Al extracharpente, souvent génératrice de
bouchage de pores. Le traitement acide permet d’obtenir facilement des échantillons
de rapport Si/Al trés élevés par une désalumination d’au moins 60% des sites dans le
cas d’une zéolithe HBEA par lavage acide [229].

1.3.3.2 Désalumination par des agents siliciques

Les agents siliciques les plus utilisés sont I'hexafluorosilicate d’ammonium (traite-
ment en solution aqueuse) et le tétrachlorure de silicium (traitement en phase gaz a
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350-550°C). Dans les deux cas, la désalumination serait en fait une substitution isomor-
phique, c’est-a-dire correspondrait au remplacement des atomes d’Al de charpente par
des atomes de silicium de 'agent silicique [230]. Dans le cas d’'une zéolithe ammonia-
cale NH,Z le rapport Si/Al global et de charpente est d’environ de 3 par désalumination
avec I'hexafluorosilicate d’'ammonium. Le protocole est schématisé en figure 1.19. Les

Filtration
+
lavage a I'eau

chaude (80 °C
[CH;COONH,] = 0,8 M ( )
+

[zéolithe] = 1g
(pH = 6,7)
zéolithe

désaluminisée
+ [FeSi*]1=0,5M
ajout goutte a goute

(PH = 6,4)

aprés 3 H

chauffage a 75 °C chauffage a 75 °C

FIGURE 1.19 — Protocole opératoire de la désalumination par des agents siliciques d’une zéolithe
[230]

caractéristiques des échantillons obtenus (rapport Si/Al, cristallinité, etc.) dépendent
beaucoup des conditions opératoires : pH de la solution, température, rapport des
concentrations d’hexafluorosilicate et de zéolithe, durée du traitement, efficacité du la-
vage terminal. Les conditions optimales de désalumination ont été obtenues pour un
pH entre 6 et 6,7, une température de 75 a 95 °C, un temps de contact bref entre la zéo-
lithe et I'hexafluorosilicate (pas de vieillissement), et un lavage efficace de I'échantillon
récupéré. Ainsi, pour un échantillon désaluminé (rapport Si/Al total et de charpente
de 7,2 et 6), le rapport Si/Al passe de 38 sur la surface externe a environ 10 a une
distance de 40 nm de cette surface [231].

1.3.4 Les mécanismes d’adsorption et les facteurs influencant I’ad-
sorption de micropolluants organiques sur les zéolithes hy-
drophobes

Dans les solutions aqueuses, I'efficacité de I'adsorption par les zéolithes a haute
teneur en silicium va étre dépendante du caractére hydrophobe de I'adsorbant, des
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caractéristiques de la porosité, des forces d’interaction et donc de la nature de la mo-
lécule visée.

1.3.4.1 Le caractéere hydrophobe de surface et le rapport Si/Al des zéolithes a
haute teneur en silice

Le caractére hydrophobe de la surface peut étre définie par I'absence de sorption
des composés polaires, en particulier de I'eau [232]. Les molécules d’eau interagissent
avec les sites Al dans la structure cristalline de la zéolithe [233]. Par conséquent, le
rapport Si/ Al est un bon indicateur du caractére hydrophobe de la zéolithe. Pour les
zéolithes ayant le méme type de cadre, le caractere hydrophobe augmente avec la
diminution de la teneur en aluminium. Par conséquent, les zéolithes avec des rapports
Si/Al plus élevés possédent un caractére plus hydrophobe [16]. Dans ce cas, il n'est
pas observeé de phénoméne de compétition entre I'adsorption d’eau et le traitement de
micropolluants organiques apolaires [234].

Les zéolithes avec un rapport Si/Al élevé présentent une capacité d’adsorption plus
élevée pour les composés organiques que les zéolithes ayant le méme type de struc-
ture cristalline mais avec un rapport plus faible (tableau 1.19). Par exemple, les capa-

Tableau 1.19 — Capacité d’adsorption maximale (selon Langmuir) de plusieurs zéolithes avec des
rapports Si/Al différents (BEA : zéolithe Béta ; MFI : Mobil Flve)

Molécule  Zéolithe Si/Alratio Sprr(m?g™') Qme (mgg™!) Référence

Nitrobenzene BEA 21 537 75,6 [235]
BEA 49 700 95,0 [235]

MFI 40 300 83,9 [235]

MFI 100 300 118,7 [235]

MFI 400 300 147.,6 [235]

MFI 900 300 135,7 [235]

Phenol MFI 30 392 28,2 [236]
MFI 80 425 31,0 [236]

MFI 280 400 38,5 [236]

cités d’adsorption pour 4-chlorophénol ont augmenté de 28% lorsque le rapport Si/Al
a augmenté de 504 a 2252, mais une limite a été observée avec une capacité d’ad-
sorption trés proche aprés une nouvelle augmentation du rapport Si/Al [237].
Laugmentation de l'efficacité d’adsorption pourrait donc étre liée au caractere hy-
drophobe des zéolithes a haute teneur en silice, qui, a son tour, pourrait étre prédit par
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le rapport Si/Al. Cependant, il faut tenir compte de la structure cristalline de la zéolithe
qui limite ce type de comparaison directe. Par exemple, les zéolithes MFI sont plus
hydrophobes que les zéolithes FAU avec le méme rapport Si/Al de 80 car les pores de
confinement plus petits des zéolithes MFI présentent des interactions spécifiques avec
les molécules d’eau [236].

1.3.4.2 La diffusion des adsorbats dans les zéolithes

Ladsorption dans les zéolithes va étre régie en partie par la diffusion au sein du ré-
seau microporeux. En fonction de la taille de ces pores, différents régimes de diffusion
sont distingués comme cela fut décrit dans la partie 1.1.1. Pour des pores de diamétre
élevé, de l'ordre de 1 um ou plus, les molécules ont davantage de probabilité de ren-
contrer une autre molécule plutét que la paroi des pores. Le libre parcours moyen des
molécules est alors inférieur au diametre des pores. Ainsi, le mécanisme principal de
diffusion correspond a la diffusion moléculaire. Lorsque le libre parcours moyen des
molécules est supérieur au diamétre des pores, les collisions des molécules avec la
paroi deviennent prépondérantes. Enfin, pour des pores encore plus petits, lorsque
le diameétre de la molécule approche celui des pores, la molécule diffusante ne peut
échapper au champ de force exercé par les parois des pores et les effets d’encombre-
ment stérique deviennent importants.

La diffusion des adsorbats dans le systéme microporeux peut étre influencée par
différents parametres comme la concentration de I'adsorbat, la température du sys-
teme ou la taille des cages de la zéolithe. Dans les zéolithes, la diffusion des adsorbats
peut étre fortement dépendante de la concentration. Comme la diffusion des molécules
dans les zéolithes a lieu dans des canaux ou il est difficile, voire impossible, de dépas-
ser une molécule, les collisions entre molécules vont avoir un impact plus prononcé
sur la mobilité. Pour Kérger et al. [238], la concentration peut influencer la diffusion
maniéres différentes attribués aux différentes interactions entre les atomes de la struc-
ture et I'adsorbat : I'interaction entre un composé insaturé et un cation ou la présence
de sites d’adsorption d’énergie forts ou faibles. De plus, la structure du réseau cristal-
lin peut également avoir une influence significative sur la diffusion comme cela a été
révélé par Coppens et al. [239]. Une augmentation des interactions aura lieu dans
un réseau de faible connectivité et inversement. Il en résulte que la probabilité d’avoir
un site libre a proximité sera faible et I'adsorbat restera sur son site d’adsorption limi-
tant sa diffusion. Masuda [240] a montré que le coefficient de diffusion d’'une molécule

94



1.3. Adsorption et régénération sur des zéolithes hydrophobes

augmentera avec la température du systeme.

1.3.4.3 Forces d’interaction et sites d’adsorption dans les zéolithes

Ladsorption des zéolithes a haute teneur en silicium est un processus physique
attribué principalement aux forces de Van der Waals [241]. Outre les forces de Van
der Waals, des interactions acido-basiques existent entre les groupes fonctionnels des
polluants organiques et les sites d’adsorption des zéolithes. Deux sites d’adsorption ty-
piques des zéolithes riches en silicium (oxygene et sites acides), ont été identifiés. Les
polluants organiques possédant un cycle aromatique et un groupement amine ont un
caractére acide et une affinité pour ces sites oxygene [241]. Par exemple, le sulfamé-
thoxazole interagit avec les zéolithes FAU (faujasite) et MOR (mordenite) par liaisons
hydrogéne faibles. Linteraction spécifique peut conduire a une chimisorption et a une
augmentation de I'énergie d’adsorption [242]. Les sites acides peuvent favoriser ainsi
I'adsorption de certaines molécules sur les zéolithes. La nicotine est une molécule or-
ganique avec des fonctions amines. Le mécanisme d’adsorption pourrait étre expliqué
par la neutralisation de la nicotine par les sites acides sur les zéolithes [243].

1.3.5 Applications des zéolithes hydrophobes pour le traitement
de micropolluants dans I'’eau

Tsai et al.[244] ont présenté une étude sur I'adsorption du bisphénol A sur une zéo-
lithe désaluminisée (zéolithe DAY). La surface spécifique du matériau est de 504,5 m? g1
avec un rapport Si/Al > 100. Les capacités d’adsorption maximales d’aprés le modéle
de Lanmguir, sont de 111 mgg~! de zéolithe. Leffet du pH de la solution sur la capa-
cité d’adsorption a I'équilibre n’est significatif qu'a des valeurs de pH trés basiques
(pH > 9), probablement di a la déprotonation du bisphénol A et a des interactions
électrostatiques.

Rakic et al. [245] ont travaillé sur 'adsorption de nicotine sur une -zéolithe possé-
dant une surface spécifique de 650 mgg—! avec un rapport SI/Al de 172. La capacité
d’adsorption est a atteint 60 mgg~!. Pour la méme molécule, mais avec un matériau
possédant un rapport Si/Al de 50 et une surface spécifique de 741 mgg™!, la capacité
d’adsorption atteint 240 mg g . La grande différence de capacité d’adsorption entre les
deux matériaux est d’aprés Rakic et al. due aux groupements basiques de la nicotine
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Tableau 1.20 — Performances d’adsorption de polluants organiques sur des zéolithes

Zéolithe Molécule | Qe (mgg™t) | Sger (m?g~t) | Si/Al | Référence
DAY bisphénol A 111 505 >100 [244]

(3-zéolithe nicotine 60 650 43 [245]

(-zéolithe nicotine 240 741 12,5 [245]
HFAU phénol 206 906 60 [247]

qui seraient davantage attirées par les sites acides, qui interagissent fortement pour
la zéolithe la moins désaluminisée (Si/Al = 50). Lacidité protonique des zéolithes
provient pour I'essentiel des groupements hydroxyle pontés : Al(OH)Si [206].

Chaouti et al. ont travaillé sur I'adsorption du phénol sur de la zéolithe HFAU (avec
un ratio Si/Al de 60, une surface spécifique de 906 mgg~! et un volume microporeux
de 0,331cm3g~1). Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption atteint
ici 24,51 mgg~? (selon le modele de Langmuir). Par comparaison, un travail mené sur
I'adsorption du phénol mais avec du charbon actif donne pour des caractéristiques de
surface de 206 mgg~! et volume microporeux de 0,052cm g3, une capacité d’adsorp-
tion de 90mgg~! ce qui est plus intéressant que la zéolithe. De maniére générale, il
semble que le charbon activé garde des capacités d’adsorption plus grande que les
zéolithes [246].

Alors que le charbon actif adsorbe un trés grand panel de molécules, il existe un tres
grand choix de zéolithes synthétiques, permettant une sélectivité pour 'adsorption des
polluants (hydrophobicité, taille de pores, échanges ioniques). Cette sélectivité fait de
la zéolithe un matériau d’adsorption intéressant. Le tableau 1.20 présente quelques
exemples de polluants organiques ayant fait 'objet d’études d’adsorption avec diffé-
rents types de zéolithes.

1.3.6 Méthodes de régénération appliquées aux zéolithes hydro-
phobes

Dans cette partie, nous allons nous intéresser davantage aux procédés d’oxydation
pour la régénération de la zéolithe. Il existe cependant d’autres méthodes (cf. tableau
1.21) qui peuvent permettre de retrouver des capacités d’adsorption (régénération).
Zhang et al. [248] ont travaillé sur 'adsorption de trichlorophénol ([TC' P] =100 mg L1,
200mgL~! et 400mgL~1) sur une zéolithe FAU. Létude s’intéresse ici au suivi des
cinétiques d’adsorption selon un modéle de pseudo second ordre. Le matériau est
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régénéré lors de I'application d’'un flux d’'ozone de concentration de [Os]=1,2 go3 2o
(Mags = 0,25g, [O3] = 20mgL~!, Q = 20Lh~1, V = 50mL). En étudiant les résultats
pour [TCP] = 400mgL~!, la constante cinétique ne varie pas méme apres régéné-
ration et reste a une valeur stable de k, ~ 1,0gmg=*h~!. En étudiant les résultats
pour [TCP] = 100mgL™1, il est apparu qu’aprés une premiére régénération (R1), la
constante cinétique d’adsorption du TCP était supérieure a la constante cinétique ini-
tiale (0) obtenue (ks gy ~ 3.4gmgth™! > ky o ~ 1,0gmg~th™1). Lhypothése avancée
est une modification de la surface de zéolithe avec I'oxydation des groupements oxy-
gene favorisant I'adsorption du polluant.

Dans une autre étude, Koryabkina et al. [249] ont étudié I'adsorption du chloro-
forme (CLF) et I'acide trichloroacétique (TCAA) sur des zéolithes hydrophobes : la
silicalite-1 (Vyoreur = 0,21cm®g™1, SiO, / Al,O3 > 1000) et une zéolite Y désaluminée
DAY (Vyoreus = 0,38cm® g1, SiO, / Al,O3 = 80). La quantité adsorbée de polluant CLF
estde I'ordre de 5,7 mg g~ pour la silicalite-1 ([CLF], = 30 mg L™!) et de 126 mg g~ pour
la zéolithe Y désaluminée ([CLF], = 1gL™!). La régénération s’effectue pendant 24 h
avec une solution de 30% de H,O.. Du fer est imprégné, par échange ionique, dans les
zéolithes a hauteur de 25% (m/m). Sur quatre cycles d’adsorption et de régénération,
aucune perte de capacité d’adsorption n’a été observée. Le procédeé d’oxydation avan-
cée (réaction de Fenton) permet I'élimination des polluants adsorbés et la régénération
des sites d’adsorption.

Les zéolithes ont également été utilisées comme supports catalytiques pour des
procédés d’oxydation avancée. Cette utilisation ne concerne pas exactement la régé-
nération d’adsorbants mais elle met en avant les possibilités offertes par les zéolithes.
Gonzales et al. [250] ont ainsi étudié des zéolithes imprégnées en fer (Fe-ZSM5 et
Fe-Beta) et utilisé ces matériaux en présence de H,O, a pH 7 pour traiter le méthyl
de tert-butyl éther (MTBE). Dans ce travail, la décomposition catalytique du peroxyde
d’hydrogéne atteint de k&, = 10~3min—!. En présence de zéolithe a 5g L, de peroxyde
d’hydrogéne a 7,5gL~! et aprés 4h de réaction, 95% du MTBE adsorbé est dégradé
en sous-produit de dégradation (tert-butyl formate et tert-butyl alcool), accompagné de
la de la minéralisation des composés.

Quelques résultats des performances de régénération de zéolithes ont été compilés
dans le tableau 1.21.
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Tableau 1.21 — Performances des méthodes de régénération sur zéolithe (Q,, capacité d’adsorp-
tion maximale selon Langmuir; R : taux de recouvrement des capacités d’adsorption initiales aprés
régénération (%))

Zéolithe Molécule Conditions Qm (mgg™!) | R (%) | Réf.2

Mads = 0725 g,
FAUP | trichlorophénol (O3] =20mgL1, - 100 | [248]
Q=20Lh" Y, V =50mL

Mads = 0720 gs
Fe-DAY® | chloroforme [Hy05]=30 %, 126 100 | [249]
[Fe] =250 mgre gpay

Meads = 0720 ga
Fe-S19 | chloroforme [HyO4]=30 %, 5,7 100 | [249]
[Fe] =250 mgg. gpay

MCM-22 | bleu méthyléne | m,qs = 0,020g, T = 540°C 54 88 [3]

Maqs = 0,020 g,
[HQOQ] - 3 %,
[FeCl3] = 10 mmol L1,
T =30°C

MCM-22 | bleu méthyléne 54 60 | [3]

a Référence

b faujasite

¢ Fe-Dealuminated zeolithe Y
d Fe-silicalite
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Conclusion sur I’adsorption et la régénération de zéolithe

Les zéolithes sont des matériaux trés intéressants de par une
microporosité tres hiérarchisée et une surface spécifique impor-
tante pouvant aller de 300 & 2500 m g 2. Les zéolithes possédant
un ratio Si/Al élevé possedent un caractére hydrophobe leur per-
mettant d’adsorber des molécules polluantes hydrophobes elles
aussi. Les capacités d’adsorption de la zéolithe DAY pour le bis-
phénol A sont par exemple de Q,... = 111 mgg~!. Les zéolithes
hydrophobes sont adaptées a I'adsorption de plusieurs polluants
organiques. Les méthodes de régénération dominantes dans la
littérature sur les zéolithes sont celles basées sur I'utilisation des
procédés d’oxydation avancée comme 'ozone ou la réaction de
Fenton. Les performances obtenues sont intéressantes avec des
taux de régénération proches de 100%.
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1.4 Adsorption et régénération sur monolithe de car-
bone

Le monolithe de carbone est un bloc comportant des canaux paralleles le traversant
axialement. La figure 1.21 montre une illustration d’un bloc de monolithe de carbone.
C’est un matériau adsorbant beaucoup moins étudié que le charbon actif pour le traite-
ment de composés organiques dans I'eau. Jusqu’a présent, les recherches ont surtout
porté sur les méthodes de synthése et de fabrication. Les études portant sur les appli-
cations de ces matériaux demeurent peu nombreuses.

FIGURE 1.20 — Bloc de monolithe de carbone en nid d’abeilles [18]

1.4.1 Présentation des adsorbants carbonés
1.4.1.1 Généralités sur les adsorbants carbonés

Les propriétés d’adsorption du charbon de bois ont été utilisées depuis 'antiquité
pour éliminer le godt et les mauvaises odeurs de I'eau [251]. Le charbon dit actif a été
développé, pour augmenter les propriétés adsorbantes du bois par le développement
de son réseau poreux. Il est obtenu par la carbonisation d’'un grand nombre de sources
de matériaux organiques : le bois, le charbon, la noix de coco, les produits issus de
I'industrie agroalimentaire. |l s’en suit un processus d’activation thermique ou chimique
permettant de développer la porosité du matériau, et par conséquent sa surface active

[1]:
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Lactivation physique comporte deux étapes successives. Apres séchage des ma-
tieres premieres (entre 105 et 200 °C), la matieére est carbonisée sous atmosphére
inerte (N2) a 600-700 °C durant 6 a 8 heures. Il s’ensuit I'activation du charbon ob-
tenu pour permettre le développement de la porosité a 800-1000 °C, en présence
de CO,, O, et de vapeur H,O, durant 24 a 72 heures [252].

Lactivation chimique utilise un agent chimique comme I'acide phosphorique, I'acide
sulfurique ou le chlorure de zinc, pour permettre la déshydratation puis la réor-
ganisation structurale a température plus faible de la matiere premiére. La car-
bonisation et I'activation se font en une seule étape a 400-600 °C pendant 5 a 24
heures.

Le développement de I'industrie textile a engendré une pollution de 'eau par les co-
lorants au cours du xViii®™e siécle. Le charbon actif a été utilisé pour décolorer ces
effluents et limiter la pollution des industries. Les années 1960 ont vu apparaitre le
charbon actif non pas sous la forme de grains ou poudre, mais celle d’'une fibre acti-
vée a partir de viscose pour étre incorporées dans des vétements de protection contre
les vapeurs toxiques [253]. Le charbon actif est aujourd’hui utilisé tres couramment et
sous plusieurs formes pour le traitement de I'air et de I'eau [1]. Les monolithes de car-
bones ont été développés pour leur propriété électrique dans les supercondensateurs
[254], dans les colonnes chromatographiques pour la séparation des molécules [255]
ou pour le stockage de gaz [256].

1.4.1.2 Structure poreuse des matériaux carbonés

Le processus d’activation permet de créer et de développer le volume poreux de
ces matériaux. LIUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) distingue
trois grandes classes de pores :

3 les micropores (de taille inférieure a 2 nm)
O les mésopores (de taille comprise entre 2 et 50 nm)
3 les macropores (de taille supérieure a 50 nm)

La largeur des pores peut étre corrélée au volume poreux et a la surface spéci-
fique. Plus de 95 % de la surface spécifique est généralement formée par les micro-
pores [257]. La distribution poreuse finale du charbon actif est gouvernée a la fois par
I'uniformité structurale du précurseur et par les conditions d’activation [258]. Les ma-
cropores sont essentiellement ouverts vers I'extérieur et leur contribution a la surface
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spécifique est faible. lls sont peu contributeurs au phénomene global d’adsorption. Les
macropores constituent des espaces de transport dans lesquels les molécules se dé-
placent pour accéder aux micropores/mésopores. Les mésopores ont un réle surtout
au niveau de la cinétique d’adsorption pour le transfert des molécules adsorbées [26].
Ladsorption se fait essentiellement dans les micropores [25]. Comme l'illustre la figure
1.21, le charbon actif est composé d’'une porosité, mais aussi d’une chimie de surface
qui vont lui permettre d’adsorber des composés polluants. Ces propriétés rendent ce
matériel intéressant pour I'adsorption d’'une large gamme de molécules.

Micropores

Macropores

FIGURE 1.21 — Structure physico-chimique du charbon actif [22]

1.4.1.3 Structure chimique des matériaux adsorbants carbonés

Létude des fonctions de surface des matériaux adsorbants carbonés vise essen-
tiellement a caractériser les liaisons chimiques entre les hétéroatomes et les atomes
de carbone. Lhétéroatome prédominant en bordure des plans de graphene est, le plus
souvent, 'oxygene sous la forme de groupements carboxyliques, lactones, hydroxyles,
quinone et groupes pyridones (figure 1.22). Les fonctions de surface peuvent étre éli-
minées par traitement thermique (100-1000 °C); toutefois, apres refroidissement et
remise en contact avec l'air, le matériau peut a nouveau réagir avec 'oxygene et la
vapeur d’eau, conduisant a la formation de nouveaux groupements de surface. Ceci
se traduit par une oxydation trés lente du matériau carboné et conduit a terme a son
« vieillissement ». Loxydation peut également étre induite volontairement et de ma-
niére contrélée en présence de différents oxydants en phase liquide dont la nature et la
quantité conditionnent la composition chimique de sa surface (des solutions aqueuses
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Anhvdride
QO carboxvlique

Electrons Pi
delocalisas

FIGURE 1.22 — Les différents groupes fonctionnels de surface d’'un matériau carboné [259]

contenant que H>O, , NaOCI, HNO; peuvent étre utilisées). La chimie de surface des
carbones est également modifiable par réaction avec de I'hydrogéne, des composés
halogénés, sulfurés ou azotés. Cela conduit a la formation de nouvelles fonctions de
surface. Lactivation chimique tend a augmenter le nombre de fonctions acides [258].
Ces groupements fonctionnels et des impuretés (métaux et alcalins principalement)
renforcent les propriétés adsorbantes du matériau et constituent des sites d’adsorption
pour les composeés polaires. La surface d’'un matériau carboné est a I'origine hydro-
phobe, elle devient progressivement hydrophile lorsque la quantité d’hétéroatomes en
surface augmente. Un traitement du matériau carboné par de I'acide nitrique concentré
rendra sa surface hydrophile. De nombreuses propriétés des matériaux carbonés, en
particulier leur comportement en adsorption ou leur mouillabilité, sont influencées par
la présence d’oxygene chimisorbé.

Le matériau carboné présente un caractere acido-basique lié notamment a la pré-
sence d’hétéroéléments et sa surface est amphotére [260]. Les fonctions de surface
acides ont été classées en 4 catégories : les fonctions acides relativement fortes
(acides carboxyliques), les fonctions lactones, les fonctions phénoliques et les fonc-
tions carbonyles (figure 1.22) [261]. Quant aux fonctions de surface basiques, les fonc-
tions de type chroméne [262] ou de type pyrone [263] ont été proposées avec I'action
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et/ou des électrons 7 délocalisés des structures aromatiques, dans une moindre me-
sure (figure 1.22). La proximité en surface de ces groupements peut conduire a la
formation de nouvelles fonctions. Par exemple, deux groupes carboxyliques peuvent
réagir ensemble sous I'effet de la chaleur et conduire a la formation d’'un anhydride. La
chimie de surface du carbone ne doit pas étre considérée comme figée, mais comme
une entité qui évolue en fonction de parameétres extérieurs (température, nature des
gaz environnants, temps...), ce qui rend son étude trés complexe. A titre d’exemple, il
est généralement observé que I'oxygéne des groupements fonctionnels ne correspond
gu’a un tiers ou deux tiers de la quantité totale d’oxygene présent dans le matériau car-
boné [223].

La combinaison de la porosité et des fonctions de surface du matériau carboné vont
avoir une influence sur I'adsorption des molécules organiques. Dans le cas d’'une molé-
cule non dissociée, 'adsorption est davantage influencée par la structure poreuse tan-
dis que dans le cas d’'une molécule ionisée, les groupements fonctionnels de surface
vont posséder une influence prépondérante sur la capacité et la cinétique d’adsorption
[264].

1.4.2 Présentation des monolithes en forme de nid d’abeilles

Les monolithes sont définis comme une structure continue et unique de matériaux
hautement réticulés et poreux. Les monolithes en forme de nid d’abeilles sont des
structures pleines possédant des canaux paralleles et droits s’étendant a travers le
bloc, qui sont séparés par des parois minces. Les monolithes en nids d’abeilles ont
généralement des canaux homogénes sur I'ensemble du corps. Les structures mono-
lithiques sont fabriquées avec des formes de canaux différentes, bien que la forme
carrée ait atteint une large portée commerciale, car c’est la plus simple a produire.
Les principales caractéristiques des structures en nid d’abeilles sont la fraction de vide
élevée créée par les canaux et la grande surface géométrique qui entrainent de faibles
pertes de charge lors du passage de fluides par les canaux en adsorption dynamique
[19]. Il existe une grande surface de contact entre les structures monolithiques et les ré-
actifs circulant au travers des canaux [265, 266]. La premiére fabrication importante de
ces monolithes fut en céramique et a été utilisé dans I'industrie automobile en tant que
support pour les catalyseurs utilisés dans I'épuration des gaz d’échappement [267]. La
suite de cette section va se concentrer sur la formation des monolithes sous forme de

104



1.4. Adsorption et régénération sur monolithe de carbone

nid d’abeilles en carbone.

1.4.3 Développement et synthese des monolithes de carbone en
nid d’abeilles

Il est possible de distinguer deux types de monolithes en nid d’abeilles a base de
carbone : le revétement en carbone et la structure intégralement composée de car-
bone. En général, les monolithes revétus de carbone sont les plus résistants méca-
niguement. Cependant les deux types de monolithe sont adaptables et peuvent étre
utilisés dans différentes applications.

1.4.3.1 Méthodes de préparation des monolithes revétus de carbone

Plusieurs types de structures monolithiques en nid d’abeilles (« de squelette »)
peuvent étre revétus avec des couches de carbone. Les monolithes a base de cor-
diérite sont les plus largement utilisés, bien que d’autres matériaux tels que la mullite,
I'alumine ou les argiles soient possibles [265, 267-269]. La cordiérite est un matériau
synthétique possédant un faible coefficient de dilatation thermique. Sa composition
chimique globale est d’environ 14% en poids de MgO, 36% de Al,O3 et 50% de SiO,,
avec de petites quantités de Na,O, Fe,O3 et CaO. Les blocs sont préparés par un
mélange de diverses argiles avec des polymeres liants. Le mélange est ensuite ex-
trudé a travers des moules en acier de forme en nid d’abeilles. Il est ensuite chauffé
a des températures élevées (jusqu’a 1500 °C). Ces nids d’abeilles peuvent étre fabri-
qués avec un moule d’épaisseur de 0,1 mm ou plus et avec des densités de cellules
pouvant atteindre 95 canaux/cm? [265]. La cellule la plus habituelle est de forme carrée.
Des canaux ronds ont été récemment obtenus a partir de canaux carrés en cordiérite
[270]. Ladhérence d’une couche de carbone sur la surface du canal de la céramique en
forme de nid d’abeilles peut étre réalisée par deux méthodes différentes : le trempage
(ou I'imprégnation) et le « Chemical Vapor Deposition » (CVD). La figure 1.23 présente
un schéma illustrant les étapes de préparation des monolithes a base de carbone par
revétement.
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monolithe en céramique

/
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FIGURE 1.23 — Méthodes pour la préparation de monolithe de carbone revétu (CVD : Chemical Vapor
Deposition; NFC : NanoFibre de Carbone) [265]

1.4.3.1.1 Revétement de carbone par trempage

La premiére technique de trempage a été effectuée par immersion d’'un monolithe
en céramique [271]. Pour ce faire, les monolithes en céramique sont simplement trem-
pés dans une résine quelques minutes. De I'air est ensuite soufflé dans les canaux du
monolithe, pour enlever I'excés de résine avant de sécher le matériau, (durcissement)
puis de le carboniser et I'activer. En outre, les résines phénoliques peu colteuses ont
un tres haut rendement en carbone, ce qui réduit le colt du carbone. Les résines res-
tent a la surface des canaux sous forme de couche mince apres les étapes de séchage
et de durcissement. La carbonisation est effectuée a 900 °C sous un flux d’azote et le
matériau obtenu est activé sous CO,. Aprés carbonisation, une structure composite
céramique-carbone est formée. Cette structure est un monolithe revétu de carbone
activé formant un revétement continu trés solidaire du squelette en céramique. Cette
méthode peut étre appliquée a une grande variété de matériaux céramiques pour obte-
nir différents critéres de densité cellulaire, épaisseur de paroi et géométries de cellules.
La méme méthode est appliquée sur différents précurseurs de carbone tels que les ré-
sines phénoliques (résol et novolac) et furaniques, les polysaccharides (saccharose et
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dextrose) et les résines d’alcool furfurylique [272-274]. Ces procédés ont été étudiés
et optimisés. Les matériaux obtenus possédaient une surface spécifique BET jusqu’a
1500 m? gt et un volume microporeux jusqu’a 0,5cm? g [273]. Garcia-Bordejé et al.
(2001) ont démontré que la micro-porosité et surtout la méso-porosité du revétement
de carbone ont considérablement augmenté en ajoutant a la préparation un charbon
actif en poudre hautement poreux [275]. Valdés-Solis et al. ont travaillé sur la prépa-
ration de monolithes en carbone et céramique avec une solution polymére (précurseur
de carbone) [273]. Le matériau présente une bonne continuité électrique 1,15Q " cm.
Les applications électrochimiques semblent nécessiter une conductivité supérieure a
10~ ' cm. Ce matériau peut par conséquent étre envisagé comme électrode dans des
applications électrochimiques.

1.4.3.1.2 Revétement de carbone par Chemical Vapor Deposition

La premiére méthode basée sur le Chemical Vapor Deposition (CVD) par des hy-
drocarbures a été menée sur une alumine en forme de nids d’abeilles [276]. Depuis,
des particules de métaux de transition ont été déposées sur les supports et servent
comme catalyseurs pour le développement de nanofibres de carbone (NFC) a partir
de mélanges d’hydrocarbures/H, [272, 277-282]. Les monolithes ont été préalablement
enduits d’alumine ou de silice pour empécher la croissance de nanofibres de carbone
a l'intérieur des macro-pores du monolithe et de le dégrader. La structure et les dimen-
sions des nanofibres de carbones dépendent des conditions expérimentales comme
la température, la composition en gaz, le catalyseur métallique, la taille des particules
métalliques et la nature du support et du catalyseur. La structure de support détermine
I'étendue de la fibre, son enchevétrement et I'orientation des fibres individuelles [278].
Garcia-Bordejé et al. (2007) ont démontré qu’un catalyseur au nickel pourrait étre com-
pletement éliminé des extrémités des fibres par traitement acide, ce qui entraine une
augmentation de la surface BET et du volume poreux des monolithes [281].

1.4.3.2 Méthodes de préparation des monolithes non-composites

Il est possible de former un monolithe par extrusion de charbon actif en poudre.
Des charbons actifs commerciaux [283] et des précurseurs tels que des résines or-
ganiques [284] sont alors utilisables. Ces précurseurs sont mélangés de maniére ho-
mogene pour obtenir une pate a extruder. Le matériau carboné ou le précurseur peut
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étre mélangé initialement avec des liants organiques ou inorganiques comme le sili-
cate de magnésium [283], la poudre de cordiérite, la fibre de cellulose ou la fibre de
polyester qui servent pour fabriquer une pate extrudable [265]. Plusieurs ratios de pré-
curseur/liant peuvent étre utilisés : 1/1 [283], 9/1 [285], efc. La pate a extruder doit avoir
la plasticité adéquate (indice de plasticité Pl) pour permettre son extrusion et permettre
d’obtenir une structure rigide (indice de liquidité limite LL) de forme monolithique. Les
caractéristiques d’une pate extrudable sont de 40% < LL < 60% et 10% < PI < 30%
[286]. Une augmentation de la quantité de charbon actif entraine une augmentation
de la liquidité de la pate, ce qui la rend difficilement extrudable. Afin de corriger cet
effet indésirable, il est alors nécessaire d’ajouter des réactifs a la pate : le phosphate
d’aluminium dissous dans de 'acide phosphorique pour diminuer sa liquidité (LL); la
glycérine ou la méthylcellulose pour augmenter sa plasticité (Pl). Le but est de rendre le
matériau extrudable. Les additifs ajoutés a la préparation de la pate permettent d’'amé-
liorer les caractéristiques de manipulation et les propriétés rhéologiques de la pate lors
des opérations de malaxage et d’extrusion. Elles permettent aussi de donner une plus
grande résistance mécanique au produit traité. Gatica et al. (2006) ont présenté une
synthése en utilisant une pate liée par un mélange de 9,5% de silicate, de 2,5% de gly-
cérine, de 1,9% de méthylcellulose et de 0.3% de phosphate d’aluminium dissous dans
de l'acide phosphorique (pourcentage rapporté a la masse de pate de carbone) [286].
La pate est ensuite extrudée a travers un moule en acier a température ambiante pour
former la structure en nid d’abeilles. Aprés extrusion, les monolithes sont séchés a
90 °C, carbonisés a 900 °C sous azote et activés a 700-900 °C en présence de CO, pour
permettre le développement de la porosité et de la surface spécifigue du matériau.
Durant I'étape de carbonisation, pour éviter un rétrécissement de la structure et des
canaux, le matériau carboné est utilisé en combinaison avec de la céramique ou un
métal [285]. Le monolithe de carbone ainsi obtenu possede une surface spécifique de
Sper = 483 m?2 gt et un volume microporeux V.., = 0,154 cm3 g~1. Par comparaison,
le charbon naturel analysé dans cette méme étude possede une surface spécifique de
Sper = 3m? gt et un volume microporeux V..o = 0cm3 g~ [286].

Le tableau 1.22 présente I'effet du temps d’activation et de la température sur le
développement de la porosité du monolithe de carbone. Il y apparait que pour un temps
d’expérience identique de 1 heure, mais a des températures de 7' = 850 — 950°C, il y a
un fort développement de la surface spécifique Sprr de 481cm? g~ 4831 cm? gt ainsi
gue du volume microporeux Ve, de 0,24cm3 g~ a 0,47 cm®g—1. Laugmentation de la
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température provoque un élargissement des pores engendrant une augmentation de
la surface spécifique du matériau et une création de micro-porosite.

Tableau 1.22 — Effet du temps et de la température sur les caractéristiques du monolithe de carbone
[287]

Température (OC) TempS(h) SBET (m2 gil) Vmicro (Cm3 gil) Vméso (Cm3 gil)
850 1 481 0,24 2,24
850 3 658 0,33 1,40
850 8 968 0,51 1,58
950 1 831 0,47 1,83

Yates et al. [283], présentent une analyse de plusieurs monolithes de carbone,
dont 'un (EABWM, Sprr = 495 m? g~!) posséde un volume de pore interparticulaire de
Vinter = 0,75cm3 g~ pour une résistance mécanique de F' ~ 70kgcm~—2, tandis qu’un
autre monolithe (EA2WM, Sz = 710 m? g~1) posséde un volume de pore interparticu-
laire plus faible V.. ~ 0,45cm®g~! mais pour une résistance mécanique plus grande
F =~ 190 kgcm~2. La résistance mécanique du monolithe dépend de la porosité inter-
particulaire (volume correspondant aux pores supérieurs a une taille de 17 nm). Plus le
volume poreux interparticulaire sera grand, plus la résistance mécanique sera faible.

1.4.4 Adsorption sur monolithe de carbone de composés orga-
niques en phase aqueuse

Le monolithe de carbone posséde une résistance mécanique élevée, une bonne
stabilité thermique, une porosité relativement uniforme, et engendre de faibles pertes
de charge [288, 289]. Malekbala et al. [290] ont travaillé sur I'adsorption du bleu de
méthyléne sur un monolithe de carbone ayant une structure de cordiérite. La surface
spécifique du monolithe est de 849 m? g1, le volume poreux de 0,3cm3g~! avec un pH
de surface acide (Point de Charge Nulle : pHpcn = 5,5). Les capacités maximales
d’adsorption (selon le modéle de Langmuir) pour le bleu de méthyléne sur un mono-
lithe de carbone sont Q,,.. = 388 mgg~! a pH 10. Linfluence du pH de la solution sur
I'adsorption du polluant a été aussi étudiée. La capacité d’adsorption était minimale a
pH 2 (92 mgg~!) et maximale a pH 10 (240 mg g—1). La modification du pH de la solution
affecte la nature de la charge de surface de 'adsorbant (pHpcn = 5, 5). Une charge né-
gative développée a la surface de I'adsorbant en milieu basique permet une meilleure
adsorption du colorant cationique. A titre de comparaison, Yao et al. [291] ont rapporté

109



Chapitre 1 — Revue bibliographique

une capacité d’adsorption maximale du bleu de méthylene sur des nanotubes de car-
bone (160 m? g1, le volume poreux de 0,67 cm®g~!) de Q0. = 46,12mgg=t a (pH = 7)
. La différence de capacité d’adsorption semble cohérente au vu de la différence de
surface spécifique développée par les deux matériaux.

Chen et al. [292] ont travaillé sur un monolithe de carbone pour I'adsorption de mi-
cropolluants organiques : atrazine, carbamazépine, bisphénol A, floxacine et 4-nitrophénol
. La surface spécifigue du matériau obtenu était de 104 m? g~! avec un volume poreux
de 0,24cm3g~1. Les capacités d’adsorption pour les polluants sont par ordre décrois-
sant : 4-nitrophénol (113mgg~!) > norfloxacine (63 mgg=!) > bisphenol A (49mgg™1)
> carbamazépine (38 mgg~!) > atrazine (22mgg~!). Les interactions = — 7, donneur-
accepteur d’électrons, entre les molécules trés hydrophobes (nitrophénol et norfloxa-
cine) et la structure carbonée du monolithe étaient responsable de leur adsorption
tandis que le mécanisme d’adsorption des autres molécules était davantage controlé
par les effets hydrophobes et les liaisons hydrogéne avec I'adsorbant.

Cheah et al. [293] a traité un monolithe revétu de carbone (CCM) par traitement a
I'acide nitrique. Lacide nitrique est un oxydant acide fort qui va permettre d’augmenter
les groupes fonctionnels acides a la surface du monolithe. Le CCM modifié a été appelé
monolithe revétu de carbone modifié a I'acide (ACCM). Le monolithe revétu de carbone
acidifié obtenu (ACCM) a ensuite été caractérisé. Cela a permis de mettre en évidence
I'augmentation des sites acides sur le ACCM (1,0913 mmol g~1) par rapport au matériau
original CCM (0,5825 mmolg~'). Les études de surface ont montré la nature méso-
poreuse de ACCM associée a une diminution de la surface spécifique par rapport au
matériau CCM (232m?2g~! contre 237 m2g~!) et une augmentation du volume poreux
de 0,36 cm®g~! contre 0,29 cm3 g1, ce qui est une diminution trés faible. Les études de
pH ont montré une adsorption optimale pour I'orange de méthyléne (88 mgg?!) a pH 6,
ce qui est trés proche du pHpcn qui est de 6,6 pour TACCM. La capacité d’adsorption
pour le CCM (pHpcn = 8.2) était quant a elle plus faible avec Q = 27,2mgg~! au méme
pH. En dessous du pHpcy, la surface de 'adsorbant ACCM est chargée positivement.
Cela accélere la diffusion de I'espéce anionique (orange de méthyléne) dans 'TACCM
avec une augmentation de I'adsorption par la diminution des interactions répulsives et
une augmentation des forces d’attraction.

Le tableau 1.23 regroupe différentes capacités d’adsorption obtenues pour des
monolithes de carbone. Il est observé de bonnes capacités d’adsorption concernant
les polluants organiques, avec des capacités maximales d’adsorption supérieures a
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Tableau 1.23 — Performances d’adsorption de polluants organiques sur des monolithes de carbone
(Qmae Selon Langmuir)

Molécule Qmaz (Mgg™?) | Seer (M?g7Y) | Viprews (cm*g™*) | Référence
bleu de méthyléene 388 849 0,30 [290]
4-nitrophénol 113 104 0,24 [292]
norfloxacine 63 104 0,24 [292]
bisphénol A 49 104 0,24 [292]
carbamazépine 38 104 0,24 [292]
atrazine 22 104 0,24 [292]
orange de méthylene 88 232 0,36 [293]
bisphenol A 324 294 - [294]

20mg g~ pour I'ensemble des composés. Il y apparait aussi, qu’un monolithe possé-
dant une surface spécifique importante, dans le cas de I'adsorption de bisphénol A
par exemple, permet de davantage adsorber le polluant qu’'un monolithe avec une plus
faible surface spécifique.

1.4.5 Méthodes de régénération de monolithe de carbone

Des méthodes de régénération ont été étudiées pour permettre la désorption et/ou
la dégradation des composés adsorbés par le monolithe de carbone. Malekbala et al.
[290] ont présenté la désorption d’'un colorant cationique (bleu de méthylene) d’un mo-
nolithe de carbone (Q,... = 388 mgg™!) par voie chimique. Plusieurs solutions ont été
étudiées pour la désorption du colorant : HCI, H,SO4, H3POy4, éthanol, NaCl et NaOH a
une concentration de 0,05 N pendant 24 heures. La solution de HCI a permis d’obtenir
le meilleur rendement avec 39.1% de désorption tandis que NaCl a été le plus faible
avec 1,1%. Il est possible de supposer que I'utilisation de HCI a permis le développe-
ment de charge positive sur la surface du monolithe (pHpcn = 5,5) et ainsi permettre
la répulsion du colorant cationique hors de la porosité. En effet, les autres solutions
acides (H.SO, 16 % et H3PO,4 14 %) ont permis une désorption notable. Les conditions
optimales ont été étudiées et ont permis d’obtenir une désorption du composé a hau-
teur de 81% pour une concentration en HCI de 0,1 N. La méthode de régénération a
été étudiée sur plusieurs cycles et a montré une diminution de I'efficacité de la régé-
nération de I'ordre de 21 % lors du second cycle. Des explications ont été avancées
pour cette diminution de la capacité d’adsorption avec la dégradation causée par la
solution acide sur des sites d’adsorption ou groupements fonctionnels présents sur la
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surface du monolithe et participant au processus d’adsorption du colorant cationique
[295]. La capacité d’adsorption continue de diminuer de 15 % pour le troisieme cycle
pour stagner ensuite a une régénération de I'ordre de 64 % de la capacité initiale d’ad-
sorption. Cela montre que le systeme de régénération atteint une limite qui permet
néanmoins la réutilisation du monolithe. Des observations similaires ont été effectuées
par Hosseini et al. [295], qui ont travaillé sur I'adsorption et la désorption d’'un colo-
rant anionique (orange de méthyléne) sur du monolithe de carbone (Q = 47,93 mgg™1).
Les auteurs ont étudié ici plusieurs solutions NaOH (1 mol L~1), KNO3 (1 mol L?) et du
bromure de cétyltriméthylammonium (0,01 mol L~1) pour assurer la désorption par voie
chimique le polluant. Les résultats ont montré une désorption maximale de 67,12 % du
colorant anionique préalablement adsorbé dans une solution de NaOH. Il est observé
une diminution des capacités d’adsorption aprés régénération, qui avec le nombre de
cycles se stabilisant a Q = 23,76 mgg~!. La diminution observée pourrait la aussi étre
causé par 'endommagement des sites d’adsorption ou groupes fonctionnels présents
a la surface du carbone, par la solution de NaOH.

Le tableau 1.24 résume les différents résultats de performance de régénération,
principalement par extraction avec des solutions de traitement, obtenue sur un mo-
nolithe de carbone ayant préalablement adsorbé un polluant. Les seules méthodes

Tableau 1.24 — Performances des méthodes de régénération chimique sur monolithe de carbone
(R : taux de recouvrement des capacités d’adsorption initiale apres régénération)

Molécule Conditions Qmaz(mgg™t) | R (%) | Référence

bleu de méthylene | LY = oo =2 < 388 81 [290]
A [NaOH] = 1,0M,

orange de méthyléne Muge = 0.7 g 88 35 [295]
AR [NaOH| = 1,0 M,

orange de méthyléne Mg = 0.7 g 88 73 [292]

V =100mL (99,9 %
bisphenol A MeOH + 1,2 mL HClone), 324 84 [294]
Meds = 30 mg

publiées consistent a procéder a un traitement par des solutions pour provoquer la
désorption des molécules adsorbées.
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Conclusion sur I’adsorption et la régénération des monolithes de carbone

Le monolithe de carbone est un matériau intéressant, car il pré-
sente une résistance mécanique lui permettant d’étre utilisé en
colonne avec de faibles pertes de charge. Leur surface spéci-
fique et leur volume poreux permettent d’atteindre des capacités
d’adsorption importantes et comparables a I'’échelle des char-
bons actifs usuels. Des méthodes de régénération ont été dé-
veloppées, mais principalement pour la désorption de composés
par l'utilisation de solvant chimique (NaOH, méthanol, etc.). Si
la désorption est plutét efficace lors du premier cycle, les per-
formances de cette méthode diminuent rapidement pour se sta-
biliser a un niveau intermédiaire. En outre, les monolithes de
carbone possedent de bonnes propriétés électriques permettant
d’envisager une utilisation comme électrode dans un procédé de
traitement électrochimique, ce qui sera I'objet d’'une partie de ce
projet de recherche. Il reste un élément sensible a I'oxydation de
sa surface et de ses groupements chimiques par des especes
oxydantes. Cela pourra avoir une influence sur notre capacité a
pouvoir le régénérer efficacement adsorbant.
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1.5 Conclusion

Ladsorption est une technique de traitement trés répandue dans l'industrie et trés
efficace pour traiter un large panel de molécules notamment polluantes. Lorsque I'ad-
sorbant atteint son état de saturation, il est généralement procédé a son remplacement
ou a sa régénération. Des méthodes de régénération ont été développées soit pour
faire désorber I'adsorbat, soit pour décomposer la molécule adsorbée.

Parmi ces méthodes, les procédés d’oxydation avancée permettent la génération
d’especes radicalaires a fort pouvoir oxydant comme les radicaux HO®* ou SO,*". Il
est possible de générer ces radicaux en solution soit par la voie chimique soit électro-
chimique. Le but de ces radicaux est de pouvoir dégrader des molécules polluantes
pour améliorer la désorption des sous-produits de dégradation. Pour les matériaux
adsorbants, cela peut permettre de libérer des sites d’adsorption par I'oxydation des
molécules adsorbeées. Le probléme rencontré est la difficulté pour le radical de parvenir
jusqu’a la molécule adsorbée.

Notre projet de recherche concerne justement I'étude de la régénération d’adsor-
bants par des procédés d’oxydation avancée. Deux matériaux adsorbants ont été choi-
sis : les zéolithes hydrophobes et les monolithes de carbones. Les zéolithes hydro-
phobes sont des structures cristallines permettant 'adsorption de polluants organiques
et dont la structure est trés résistante chimiquement aux oxydants. Le monolithe de car-
bone présente une structure adaptée a I'adsorption dynamique avec de faibles pertes
de charge et une grande surface disponible pour I'adsorption. Le monolithe de car-
bone posséde une capacité de conduction électrique ce qui permet de I'utiliser comme
électrode pour la génération d’especes oxydantes in situ.

Le but de ce projet de recherche est d’étudier 'accessibilité de I'adsorbat par les
especes radicalaires pour permettre la régénération du matériau. Les especes radi-
calaires seront générées par voie chimique ou électrochimique. La différence de per-
formance entre les méthodes, I'accessibilité du polluant adsorbé pour un radical, les
performances de régénération, la réactivité du matériau vis-a-vis des radicaux sont les
enjeux principaux de ce projet. Cette approche devrait permettre d’apporter des solu-
tions avec la régénération de matériaux adsorbants qui reste un domaine assez peu
étudié notamment pour le monolithe de carbone.
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre regroupe les protocoles et les méthodes d’analyse communes a I'en-
semble des chapitres de résultats. Dans un souci de clarté, les descriptifs des expé-
riences et méthodologies spécifiques aux diverses parties de I'étude, seront dévelop-
pés en début des chapitres correspondants. Dans un premier temps, les méthodes
de caractérisation des matériaux seront décrites avant de présenter les adsorbants
utilisés au cours de I'étude (zéolithe DAY et monolithe de carbone). Dans un second
temps, les molécules cibles (BPA et diclofénac) seront détaillées ainsi que les mé-
thodes analytiques développées pour la quantification des éléments chimiques.

2.1 Présentation et caractérisation des matériaux ad-
sorbants

Deux matériaux ont été utilisés pour adsorber les micropolluants ciblés : la zéolithe
DAY et le monolithe de carbone. Ces deux adsorbants ont été sélectionnés, car ils
présentent des caractéristiques intéressantes et différentes, en vue d’'une régénération
du matériau par des especes radicalaires aprés utilisation. La zéolithe posséde une
porosité hiérarchisée bien définie. Elle peut étre imprégnée par un complexe de fer
qui, par ajout de H,O,, permettra la production des radicaux HO® dans la porosité au
plus proche des solutés adsorbés. Le monolithe de carbone posséde, quant a lui, une
continuité électrique et une faible résistance. Ces propriétés le rendent apte a étre
utilisé comme matériau d’électrode pour électro-générer H,O. in situ. Le H,O, produit
pourra ainsi réagir avec le catalyseur Fe?* en milieu légérement acide pour réaliser la
réaction de Fenton et dégrader les polluants adsorbés.
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2.1.1 Méthodes de caractérisation des matériaux adsorbants

La caractérisation d’'un matériau adsorbant va permettre d’obtenir de I'information
sur I'adsorption, ainsi que des critéres de comparaison avec d’autres adsorbants. Elle
pourra étre utilisée pour suivre I'évolution du matériau lors de sa régénération, par
comparaison du matériau : avant adsorption, aprés adsorption et aprés régénération.
La surface spécifique, la distribution poreuse, le potentiel de charge de surface, etc.
sont considérés comme des propriétés intrinseques de premier ordre afin d’évaluer les
capacités d’'un matériau.

2.1.1.1 Détermination de la surface spécifique et de la porosité par adsorption-
désorption d’azote

La détermination de la surface spécifique du matériau ainsi que la distribution et
la taille des pores ont été réalisées par I'application de modéles mathématiques, sur
des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote, sur le matériau, a sa tempé-
rature de liquéfaction (77 K). Un exemple d’isotherme d’adsorption-désorption d’azote
sur I'’échantillon de zéolithe DAY est présenté en figure a la figure 2.1. Avant analyse,
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FIGURE 2.1 — Courbe de Iisotherme d’adsorption et de désorption de Ny sur la zéolithe DAY
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le matériau adsorbant est lavé a I'eau ultra pure pour enlever toutes traces d’'impure-
tés contenues dans le matériau durant son stockage. Ladsorbant est ensuite séché a
105 °C durant 48 heures sous vide avec un dégazage poussé a 1 x 10~° Pa. Linstru-
ment utilisé est 'appareil Autosorb-1-MP (Quantachrome Instruments ®). La surface
spécifique a été déterminée en utilisant le modele multipoints de Brunauer, Emmett
et Teller, dans la gamme de pressions relatives P/F, : 0,05 a 0,35 [296]. Le volume
poreux total a été obtenu a la pression relative P/P, = 0,995. La simulation QSDFT
(Quench Solid Density Functional Theory)[297, 298] a été utilisée pour la détermina-
tion du volume microporeux. La méthode B.J.H (Barret-doyner-Halenda) [299, 300] a
été utilisée pour la détermination du volume mésoporeux (appliquée a la désorption
d’azote).

2.1.1.2 Détermination du volume mésoporeux par porosimétre a mercure

La mésoporosité des matériaux a été déterminée par la technique du porosimeétre a
mercure. C’est un instrument d’investigation des milieux poreux. La méthode consiste
a faire pénétrer le mercure dans les pores du matériau sous pression croissante. Le
mercure est un fluide non mouillant, c’est-a-dire qu’il ne pénétre pas spontanément
dans la porosité comme le ferait 'eau par exemple. Ceci permet de contrdler son in-
jection dans la porosité au moyen de la pression. A mesure que la pression augmente
jusgu’a 60 000 psi (4,14 x 108 Pa), ce qui équivaut a 3 nm selon I'’équation de Washburn,
le mercure occupe des régions de plus en plus confinées de la porosité, remplissant
des pores de plus en plus fins. Cet instrument a permis d’analyser et de déterminer
le volume mésoporeux des matériaux adsorbants. Les mesures de porosité ont été
réalisées sur un Autopore IV 9500 (Micromeritics ®) sur des matériaux séchés et lavés
comme précédemment décrit.

2.1.1.3 Détermination du point de charge nulle par titrage massique

La mesure du point de charge nulle (PCN) d’un matériau correspond a la valeur
du pH du liquide entourant sa surface lorsque la somme des charges positives de
surface est a I'équilibre avec la somme des charges négatives du matériau. La valeur
PCN caractérise I'acidité de surface : lorsque des particules sont introduites dans un
environnement aqueux leur charge de surface est positive si pHpution < pHpcon, €1 est
négative si pHoution > PHpon.
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Reymond et Kolenda [301] ont montré que pour des suspensions de particules,
'augmentation de la répartition massique dans une solution (mparticutes/Msotution), fait
tendre le pH de la solution vers le pHpcn du solide. Kosmulski et al. ont utilisé cette
méthode pour la détermination du pHpcy pour des zéolithes. Elle a donc été reprise
dans notre étude. La détermination du pHpc par titrage massique nécessite des ap-
pareillages relativement simples (balance, agitateurs magnétiques et un pH-metre).
Léchantillon est préparé (lavage a I'eau ultra pure + séchage a I'étuve a 105 °C) puis
broyé au mortier. Le matériau est broyé pour obtenir une répartition homogene en solu-
tion. Dans les conditions expérimentales testées, toutes les particules sont insolubles
dans I'eau. Il est utilisé une masse croissante de solide en phase aqueuse : 0,01 %,
0,1%, 1,0%, 5%, 10 %, 20 %, 30 % et 40 %. Les flacons contenant ces suspensions sont
dégazés sous N,, maintenus a température constante (25°C) pour éviter une éven-
tuelle réaction avec le dioxyde de carbone atmosphérique. lls sont continuellement
agités pendant un temps de 24 h, temps pour lequel le pH d’équilibre est atteint. Au
bout de ce temps, la valeur du pH de chaque suspension est mesurée. Une courbe
mettant en relation la valeur du pH de la suspension en fonction sa teneur en solu-
tion (m/m percent) est alors tracée. La valeur du pHpcn est estimée comme le pH de
la suspension lorsque I'évolution du pH est stable pour une haute teneur en solide.
Lanalyse est réalisée sur différents types de solution saline ([NaCl] = 0,1 molL™! ou
[NaySO,4] = 0,1 mol L) pour valider le résultat de la mesure et vérifier qu’il n’y a pas
d’effet parasitaire des ions sur la détermination du pHpcn [301]. Les mesures expé-
rimentales sur la zéolithe DAY, figure 2.2(a), ont permis d’observer une stabilisation
du pH pour une valeur autour de 2,7 lorsque la masse de solide augmente. Les me-
sures expérimentales sur le monolithe de carbone, figure 2.2(b), montrent que le pH
se stabilise pour une valeur de 8,7 lorsque la masse de solide augmente. Les pH ainsi
mesurés ont été estimés comme les pHpcn des matériaux étudiés.
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FIGURE 2.2 — Evolution du pH en fonction de la répartition massique d’adsorbant (m/m) dans une
solution de sel ([NaCl] = 0,1molL~! ou [NaySO4] = 0,1 mol L) pour la zéolithe DAY (a) et pour le
monolithe de carbone (b)

2.1.1.4 Détermination du point de charge nulle par titrage acido-basique

Afin de vérifier les valeurs de pHpcn Obtenues précédemment, une méthode par
titrage acido-basique a été utilisée. La détermination du pH,,., des adsorbants a été
réalisée par la méthode proposée par Orfao et al. [302]. Dans plusieurs erlenmeyers,
50 mL, une solution de [NaCl] = 0,01molL~! a été versé. Pour chaque erlenmeyer,
le pH de la solution a été ajusté a des valeurs comprises entre 2 et 10 par addi-
tion de solution d’acide chlorhydrique [HCI1] = 0,1 molL~! ou d’hydroxyde de sodium
[NaOH] = 0,1 mol L!. Par la suite, 0,15 g d’adsorbant en poudre, ont été ajoutés aux fla-
cons et mis sous agitation pendant un temps d’équilibre de 48 h. Au bout de ce temps,
le pH final des solutions a été mesuré. |l est alors tracé le graphe pHy;,,, en fonction
du pHpniviar- L€ pHpen est défini comme le point ol la courbe pH fina VS pHinitiar COUPE
la droite pH ina = pHiniiar- L€S résultats obtenus sont présentés en figure 2.3. Il y ap-
parait que pour la zéolithe, le pH,.., = 2,7 ce qui correspond a la valeur précédemment
déterminée. Pour le monolithe de carbone, la méthode donne un pHpcny = 8,6, ce qui
reste trés proche (en considérant les incertitudes expérimentales) de la valeur précé-
demment déterminée. Le pHpcn des matériaux zéolithe DAY et monolithe de carbone
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FIGURE 2.3 — Evolution du pH i en fonction du pHipiria de solutions (V = 50mL, [NaCl] =
0,01 mol L) contenant des particules (3g L) de zéolithe DAY (a) et de monolithe de carbone (b)

est ainsi bien vérifié.

2.1.1.5 Dosage des fonctions de surface du monolithe de carbone par titration
de Boehm

Les fonctions de surface sont introduites lors de I'étape d’activation du carbone. Le
traitement des charbons actifs crée trois types de fonctions a leurs surfaces : acides,
basiques et neutres. Les fonctions de type acide sont des groupements carboxyliques
(Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0O-
0=Q)), éthers (Ph(-O-)Ph’), quinones (O=Ph=0) et lactones (Ph-C=00-Ph’). Les sites
acides rendent le charbon actif plus hydrophile, diminuent le pH en solution aqueuse
et augmentent la densité de charge négative a sa surface. Les fonctions basiques sont
essentiellement de type de Lewis, associées a des régions riches en électrons . La
caractérisation des propriétés de surface est indispensable pour comprendre I'adsorp-
tion des molécules ou ions en solution aqueuse (forces d’attraction ou de répulsion).

Le dosage a été uniquement fait sur le monolithe de carbone, car la zéolithe ne
possede pas ce type de chimie de surface. Les groupements fonctionnels de surface
du monolithe de carbone ont été déterminés par titrages de Boehm [303-305]. Pour
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cette analyse, environ 100 mg de monolithe de carbone en poudre ont été mis dans un
erlenmeyer avec 25 mL de solutions de NaOH, Na,CO3;, NaHCO3 et HCl & 0,1 mol L1,
Les solutions ont été laissées a 298 K et agitées pendant 48 h pour atteindre I'équilibre.
Les erlenmeyers ont été dégazés par N, afin d’éliminer le CO, atmosphérique. Les
préparations de NaHCO3;, Na,CO3; et NaOH ont été filtrées et titrées par une solution
de HCIl a 0,1 mol L~! pour doser les sites acides du monolithe de carbone (groupements
de type carboxyle, lactone et phénol). La préparation de HCI a été filtrée et titrée par
une solution de NaOH a 0,1 molL~! pour doser les sites basiques du monolithe de
carbone.

Les résultats d’analyse sont présentés dans le tableau 2.1. La méthode de Boehm

Tableau 2.1 — Détermination des fonctions acides et basiques du monolithe de carbone par la mé-
thode de Boehm

Groupes , . .
pHpxe | fonctionnels Groupes fonctionnels acide (mmolg™')
ba5|qu_el Total Carboxyle Lactone Phénol
(mmolg™')
8,6-8,7 0,776 0,360 0,217 0,060 0,083

donne une quantité de groupements basique de 0,776 mmolg~! pour le monolithe de
carbone. La quantité totale de groupements acides est de 0,360 mmol g~1. Par consé-
qguent, le monolithe de carbone possede davantage de groupements basique qu’acide.
Cela correspond bien au pH pcn du matériau qui est plutét basique. Il apparait dans ce
méme tableau, que la fonction acide du matériau est majoritairement constituée (quan-
titativement) par des groupements de type carboxyle 0,217 mmolg~! (pKa = 2 — 5) puis
phénol 0,083 mmolg~! (pKa = 10) et enfin lactone 0,060 mmolg™! (pKa = 8, 2).

2.1.1.6 Mesure du potentiel zéta par électrocinétique

La mesure du potentiel zéta permet de déterminer la charge électrique d’'une par-
ticule en suspension. Le potentiel zéta est lié a la charge de surface a l'interface so-
lide/liquide. Il constitue un indicateur des processus de chimie de surface et d’adsorp-
tion en phase liquide. Ces mesures ont été realisées a I'aide de I'appareil SurPASS
(Anton Paar GmbH, Autriche). Léchantillon est préparé (lavage a I'eau ultra pure +
séchage a I'étuve a 105°C) et broyé au mortier (poudre) pour enlever les impuretés
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et les gaz pouvant parasiter la mesure électrocinétique. La fraction granulométrique :
100 um < @ < 200 um est ensuite retenue pour I'analyse. Linstrument s’appuie sur la
mesure du potentiel d’écoulement et du courant d’écoulement pour offrir une analyse
directe du potentiel zéta de la surface. Les analyses automatiques du pH, et les en-
registrements de la cinétique d’adsorption en fonction du temps permettent de bien
comprendre la chimie de surface des matériaux.

Le résultat est présenté en figure 2.4 avec la mesure du potentiel zéta en fonction
du pH. Lanalyse montre que le potentiel z&ta de la zéolithe DAY est négatif ¢ < —27 mV

pH
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FIGURE 2.4 — Mesure du potentiel zéta de la zéolithe DAY et du monolithe de carbone en fonction du
pH

sur le domaine de pH 3-8 avec une valeur pratiquement constante (—37 + 1mV) pour
pH > 3,5. Ce résultat correspond a ce qui est attendu pour un aluminosilicate [306]. De
plus, la valeur est cohérente avec le pHpcon = 2.7 puisque lorsque pHopution > PHpon,
la surface est chargée négativement. Pour I'échantillon de monolithe de carbone, il
parait que le potentiel zéta diminue avec le pH pour se stabiliser autour d’une valeur
de £ < —20mV pour un pH compris entre 6 et 8. Des résultats comparables ont été
retrouvés dans la littérature scientifique [307] pour du charbon actif en grain. De cette
derniére mesure, il apparait que la dissociation des groupements acide carboxylique
de la surface du monolithe de carbone s’effectue pour un pH entre 2 et 6, rendant
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ainsi la surface du carbone négative. Cependant, si le lien est fait avec le pHpony =
8,6 — 8, 7 déterminé précédemment pour le monolithe de carbone, ce résultat n’est pas
cohérent. En effet, pour un pH,uiion < pHpcn, la charge de surface du matériau doit
étre positive, ce qui n’est pas observé ici. Sans expérience supplémentaire, la mesure
du potentiel z&ta du monolithe de carbone déterminée ici n’a pas été retenue dans la
caractérisation du matériau.

2.1.1.7 Cristallographie de la zéolithe DAY par diffractométre a rayons X

Le diffractometre a rayons X (DRX) est un appareil qui permet d’accéder a la struc-
ture cristalline de solides. Il est souvent employé pour caractériser des zéolithes [209].
La méthode permet d’étudier la modification de la structure cristalline du solide lors-
gu’elle est soumise a I'incorporation d’ions ou de molécules [308]. Le principe de cette
technique est basé sur la diffraction des rayons X par la matiere. Ce phénoméne de dif-
fraction est le résultat d’'une interaction entre le faisceau de rayons X et la matiére. Les
enregistrements des diffractogrammes ont été réalisés sur une plateforme de diffracto-
metre rayons X pour poudre (PANalytical Empyrean diffractometer) dans une chambre
pour I'étude in situ en irradiation (Cu Ka=1,5406 A et K3=1,5444 A).

Léchantillon de zéolithe est préparé (lavage a I'eau ultra pure + séchage a I'étuve
a 105 °C) puis broyé au mortier. La part 100 um < @ < 200 um est ensuite retenue pour
I'analyse. Léchantillon est écrasé et préparé pour étre inséré sur le porte échantillon
de maniére a avoir une surface lisse et reproductible pour les analyses. La figure 2.5
présente le diffractogramme obtenu pour I'échantillon de zéolithe. La mesure effec-
tuée est comparée au diffractogramme d’'un matériau de référence FAU Y (Faujasite
Y, Ultrastable Y Dehydrated Dealuminated [309]) qui semble correspondre a la zéo-
lithe DAY. Ces résultats montrent la présence d’une raie trés intense a I'angle 6,33°,
un beaucoup mois intense a 10,34° et un autre a 12,14°. Les spectres comparés sont
proches. Cela tend a conclure que la zéolithe semble étre de bonne qualité et pure.
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FIGURE 2.5 — Spectre DRX de la zéolithe DAY et de la faujasite Ultrastable Y, Dehydrated Dealumi-
nated (FAU Y) [309]

2.1.1.8 Imagerie par microscopie électronique a balayage couplé a la spectro-
scopie a dispersion d’énergie

Limagerie microscopique électronique a balayage (MEB) a été utilisée afin de de-
terminer la morphologie des matériaux. Une image MEB de la zéolithe DAY est présen-
tée en figure 2.6. Cette technique d’imagerie a également été couplée a I'analyse par
spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) pour I'analyse élémentaire de surface des
matériaux. Cela a permis, dans le cas des zéolithes, de déterminer la composition élé-
mentaire et le rapport Si/Al. Linstrument utilisé ici est un MEB Hitachi, TM-1000. Il est
capable de faire des mesures a température ambiante. Il réalise une analyse élémen-
taire pouvant aller de I'élément Sodium a I'Uranium. Sa source d’électron est un fil de
Tungsténe. Lanalyse élémentaire a permis de déterminer une répartition massique de
1.5% d’aluminium et de 98.5% de silicium pour I'’échantillon de zéolithe DAY. Ces don-
nées expérimentales se rapprochent des caractéristiques connues du matériau DAY
(Si/Al > 100) [244].
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FIGURE 2.6 — Image MEB de la zéolite DAY

2.1.1.9 Analyse élémentaire de la zéolithe DAY par spectrométrie de fluores-
cence X

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse élémentaire
qui permet la détermination des espéces chimiques contenues dans un échantillon. Le
principe de cette méthode consiste a bombarder la matiere a analyser par un faisceau
de rayons X interagissant avec les électrons des couches internes, ce qui aboutit aprés
réorganisation du cortége électronique a une émission secondaire de rayons X. Un
spectre de rayons X émis est obtenu et présente les pics caractéristiques des différents
éléments existant dans I'échantillon. La position des pics renseigne sur la nature de
I'élément (analyse qualitative) alors que son intensité permet de quantifier la teneur de
chaque élément.

Lanalyse XRF a uniquement été menée sur des zéolithes. Léchantillon est lavé
a I'eau ultra pure afin d’enlever les impuretés, puis séché a 105°C a I'étuve, et broyé
au mortier pour en faire une poudre. La part 100 < @ < 200pum est ensuite retenu.
Dans l'instrument d’analyse, I'échantillon est déposé sur un film de Millar (contient des
traces de Ca, P et Si, ce qui empéche I'analyse de ces éléments dans I'échantillon :
impossibilité de déterminé la part du film et celle de I'échantillon analysé). Lanalyse
ne permet donc pas de déterminer finement la part de silicium de I’échantillon, ce qui
aurait été intéressant dans la caractérisation de la zéolithe. Elle permet par contre de
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caractériser la présence de fer dans le matériau.

2.1.1.10 Analyse des fonctions chimiques par spectroscopie infrarouge a trans-
former de Fourier

La spectroscopie infrarouge mesure I'excitation vibrationnelle et rotationnelle des
atomes autour des liaisons qui les unissent. Seule la zone centrale de linfrarouge
dont les longueurs d’'onde A s’étendent de 2,5 a 16 um (soit un nombre d’onde o va-
riant de 4000 a 625 cm~! ) est habituellement explorée. Labsorption d’une radiation
infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes liaisons chimiques en modi-
fiant les distances interatomiques et les angles normaux de liaisons. La présence de
différentes bandes d’absorption spécifiques permettra de caractériser structurellement
les matériaux. Lemploi de la technique va notamment permettre de suivre I'adsorption
des solutés sur le matériau et d’étudier leur comportement lors de sa régénération, en
mettant en évidence la désorption ou la dégradation des solutés adsorbés.

Lappareil utilisé pour réaliser I'analyse en infrarouge est un instrument Nicolet iS50
FT-IR de la marque Thermo Scientific. Il est utilisé en mode DRIFTS (Smart Diffuse
Reflectance). Lensemble des produits chimiques solides et du matériel utilisé est mis
al'étuve a 105 °C a 24 h pour éliminer les traces d’eau. Ceci dans le but de pouvoir éviter
la mesure des bandes de liaison des molécules d’eau ooy a la surface du matériau. Il a
été trouvé dans une étude sur I'analyse IR de I'eau confinée dans la zéolithe [310], que
I'eau confinée dans le matériau possédait une bande d’élongation ooy = 2300cm—1.
Le fait de travailler sur un matériau déshydraté va permettre d’améliorer la lisibilité de
la mesure infrarouge du spectre de I'’échantillon. Léchantillon a analyser est mélangé
dans du KBr (bromure de potassium) a hauteur de 1% en masse. Les solides a ana-
lyser sont broyés dans un mortier le plus finement possible pour rendre la préparation
homogene, puis insérer et écraser dans un porte-échantillon pour obtenir une surface
plane. Le blanc est réalisé sur du KBr pur.

La figure 2.7 présente les spectres obtenus pour la zéolithe DAY (a) et pour le mo-
nolithe de carbone (b). Concernant la zéolithe DAY, dans le domaine de l'infrarouge
moyen (200-1300cm™?), il est observé des bandes d’absorption correspondant au ré-
seau de la zéolithe résultant des vibrations des unités de construction tétraédriques
TO, (T désignant soit un atome de Si soit un atome Al). La masse atomique des élé-
ments Si et Al étant proche, il est difficile de les distinguer par IR. Cependant, sachant
que la zéolithe DAY est désaluminisée, il est plus probable de retrouver I'élément Si. Il
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FIGURE 2.7 — Spectre DRIFT de la zéolite DAY & 1% (a) et du monolithe de carbone a 1% (b) dans
du KBr

est observé une bande plutét faible entre 3600 et 3200 cm~! correspondant a la bande
vibrationnelle du groupement alcool O—H provenant de SiOH. Pour le monolithe de
carbone, il apparait sur le spectre une bande importante entre 3600 et 3200 cm~* cor-
respondant a la bande vibrationnelle du groupement alcool et de I'acide carboxylique
O—H. La bande a 1600 cm™! est caractéristique de I'élongation de la liaison C=0 et
C=N dans un cycle aromatique. Les bandes entre 1400 et 800 cm~?! sont difficilement
a qualifier, mais correspondent a I'’élongation de la liaison C—-0.

2.1.2 Caractérisation des matériaux adsorbants

Les méthodes précédemment présentées ont été utilisées pour la caractérisation
physico-chimique des matériaux adsorbants qui sont : la zéolithe DAY et le monolithe
de carbone.

2.1.2.1 La zéolithe DAY

La zéolithe étudiée a été commercialisée par la société Degussa sous le nom de
Wessalith DAY. Elle a été choisie de par ses propriétés et sa forme (anneaux) qui per-
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mettent une utilisation en colonne sans perte de charge importante. La Wessalith DAY
est une zéolithe de type faujasite Y qui a été désaluminisée par le tétrachlorure de
silicium (SiCly). La désalumination permet d’éliminer les atomes d’aluminium, et par
conséquent d’obtenir un rapport Si/Al plus élevé (> 100) qui confére un caractére hy-
drophobe au matériau. Le diamétre des particules de cette zéolithe qui constituent les
anneaux varie entre 3 et 5 um. Elle posséde une bonne stabilité thermique (< 1000 °C).
La structure cristalline de la faujasite est illustrée en figure 2.8(a). Elle est composée
d’'un empilement de cages sod (cages sodalites) reliées entre elles par des doubles
prismes hexagonaux dér (pour double-6-rings) illustrées en figure 2.8(b). Les super-
cages ainsi formées ont un diamétre de 13 A, et un diamétre d’ouverture de 7.4 A.

b)
Prismes

hexagonaux

dér

Supercages

FIGURE 2.8 — (a) Structure cristalline d’'une zéolithe Faujasite de type Y [209] (b) Deux types de cages
dér et sod [209]

La charpente créée est trés rigide et contient un des plus grands volumes poreux
relatif a une zéolithe. Cette zéolithe a été choisie, car elle présente un grand diameétre
d’ouverture de pores 7.4 A permettant une bonne accessibilité pour des espéces oxy-
dantes. Pour donner un exemple de comparaison, la zéolithe ZSM-5 (retrouvée dans la
littérature pour I'adsorption de composés polaires [311]) possede un diametre d’ouver-
ture plus petit que la DAY avec une ouverture de pore de 5,5 A [209]. De plus la zéolithe
DAY a déja été étudiée pour le traitement par adsorption d’'un composé organique, le
bisphénol A [244]. Cette molécule fait partie des molécules étudiées dans ce travalil.

Le tableau 2.2 regroupe I'ensemble des caractéristiques physiques et chimiques de
la zéolithe DAY. Les techniques instrumentales associées ont été présentées en sec-
tion 2.1.1. Le matériau posséde une surface spécifique de Sppr = 728 m2 g1, A titre
de comparaison, Kraus et al. [312] ont mesuré des surfaces spécifiques allant de 23
a 766 m2 g1 pour plusieurs zéolithes. La zéolithe DAY se situe donc dans la gamme
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Tableau 2.2 — Caractérisation physico-chimique de la zéolithe DAY extrudée

Caractéristique Mesure Méthode Expérimentale
Forme photographie
Sspéci fique (M? g ) 728 multipoints BET
‘/poreu:p total (C ) 07569 obtenu a P/PO = 0, 995
Vinésoporeus (€M g ) 0,317 porosimeétre a mercure
szcroporeux (Cm g ) 07235 méthode QSDFT
M yotumique (g cm™3) 0,44 masse/volume
Point Charge Nulle pHpen = 2,7 titrage massique
Potentiel Zéta (3< pH< 8) £ < —=2TmV analyseur électrocinétique
Rapport Si/Al >100 analyse MEB/EDS
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haute en ce qui concerne le parametre surface spécifique. Son volume microporeux
est de 0,235cm3g~1. Khalid et al. [313], ont travaillé sur des zéolithes hydrophobes
dont les valeurs du volume microporeux se situaient entre 0,173 et 0,285cm3 g~L. Par
comparaison, le volume microporeux de la zéolithe DAY semble par conséquent étre
plutét important. Le potentiel électrique de surface du matériau est quant a lui plutét
négatif avec ¢ < —25mV. La mesure du point de charge nulle a 2,7, indique que la
surface sera chargée négativement, dans nos expériences qui se dérouleront majo-
ritairement a des pH de 3 a 7. La zéolithe DAY n’est pas un matériau conducteur et
ne pourra pas, par conseéquent, étre utilisée comme matériau d’électrode durant son
étape de régénération.

2.1.2.2 Le monolithe de carbone

Le monolithe de carbone a été produit par la société MAST Carbon (Plymouth,
Royaume-Uni) qui a cessé son activité peu apres le début de cette these (depuis
2016). Peu d’informations ont pu étre collectées sur ce matériau dans les références
commerciales. Le monolithe a été préparé a partir d’'une résine phénolique carbonisée
puis activée pour obtenir une surface spécifique proche de 1000 m? g [314]. Comme
pour la zéolithe, une caractérisation du matériau a été effectuée par les mémes tech-
niques expérimentales. Les résultats ont été rassemblés dans le tableau 2.3. Ce ma-
tériau se présente sous la forme d'un tube de diamétre @ = 3,0cm et posséde des
canaux longitudinaux carrés d’environ 1 mm? permettant une alimentation homogéene
de I'ensemble du matériau. Le matériau posséde une importante surface spécifique
Sper = 1141 m? g~! qui est comparable a celle des charbons actifs utilisés pour le trai-
tement de micropolluant dans I'eau [315]. La porosité est majoritairement de nature
microporeuse (~ 90%). Il est aussi a noter que 32% du cylindre est composé de vide
lié a la présence des canaux. Le vide représente 2,26 cm? sur les 7,07 cm? de la sec-
tion de coupe (surface externe totale) en assimilant le tube de monolithe a un cercle
(S = 7 x r?). Son point de charge nulle est égal a 8,7 ce qui correspond a une chi-
mie de surface composée majoritairement de groupements fonctionnels basique, avec
0,776 mmol g~ d’aprés la titration de Boehm. La surface du carbone sera dans nos ex-
périences chargée positivement, car nous travaillerons majoritairement a des pH de
3 a 7. Cela pourra permettre une bonne adsorption des composes anioniques sur le
matériau.

Pour étudier le comportement électrochimique du monolithe de carbone, une élec-
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Tableau 2.3 — Caractérisation physico-chimique du monolithe de carbone

Caractéristique Mesure Méthode Expérimentale
0,1 x 0,1 cm
Forme L 2 photographie
Spécifique (M>g1) 1141 multipoints BET
vpmm total (cM> g~ 1) 0,690 obtenu a P/P, = 0,995
mesoporeu:r (Cm3 g_l) 0,052 pOrOSimé’[re a mercure
Vinicroporeuz (€M g~ 1) 0,559 méthode QSDFT
Mvolumique (g Cm_3) 1,77 masse/volume
Point Charge Nulle pHpon = 8,7 titrage massique
Fonctions basique (mmolg™?) 0,776 titration Boehm
Fonctions acide (mmolg™!) 0,360 titration Boehm
Nombre canaux 29 canaux/cm? nombre/surface
Taille des canaux d=1,05%0,01 mm pied a coulisse
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trode indicatrice a faible surface a été fabriquée avec ce matériau. Les propriétés
électrochimiques du matériau ont été étudiées par analyse voltampérométrique. Les
courbes intensités-potentiels ont été obtenues par une cellule électrochimique compo-
sée de trois électrodes : électrode indicatrice préparée a partir d’'un morceau intégre
de monolithe de carbone (S.,, = 1 mm?), contre-électrode de platine et électrode de
référence Ag/AgCl,3M KCI. Le comportement électrochimique en voltampéromeétrie
cyclique a été étudié a v = 20 mV s~! sous atmosphére inerte N, dans une solution de
Na,SO,4 (0,1 mol L) contenant un mélange ferri/ferro-cyanure Fe(CN)g~ /Fe(CN)s™ a
10~3mol L~1. La figure 2.9 présente le voltampérogramme obtenu.

a)

T T T I T b)
[0)
2es - [Fe(CNg)*~ + e~

¢(CNg)]*~

WE(1).Current (&)

AE6 | 3

% ~ C e

0.2 0 02 04 06
Potential applied (V)

FIGURE 2.9 — (a) Courbe intensité-potentiel sur électrode en monolithe de carbone (Se,; = 1 mm?)
avec contre-électrode en platine et électrode de référence Ag/AgCl, 3 mol L~1KClI, électrolyte support
[NapSO4] = 0,1 mol L~1, analyte [Fe(CN)g]*~ =[Fe(CN)g]*™ = 1 x 103 mol L~%, v = 20mVs~!, sous at-
mosphere inerte Nz ; (b) Photographie de deux électrodes réalisées en monolithe de carbone possédant
une surface d'électrode S.,: = 1 mm?

Les potentiels des pics cathodique (E,. = 0,19V) et anodique (E,, = 0,25V), cor-
respondant respectivement a la réduction de Fe(CN)3~ et & I'oxydation de Fe(CN)g~,
présentent un écart de AE, = 60 mV. La valeur de AE, mesurée est proche de la va-
leur théorique attendue pour un systéme redox mono-électronique rapide a 25°C [316].
Le systéme Fe(CN);~ /Fe(CN)2~ peut ainsi étre considéré comme réversible comme
pour d’autres matériaux d’électrode. Notre électrode de monolithe de carbone est donc
fonctionnelle.

Dans les mémes conditions que celles précédemment décrites, il a été réalisé
I'étude en fonction de la vitesse de balayage sur le systeme ferri/ferro-cyanure. La me-
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sure de l'intensité de pic d’oxydation permet d’étudier les mécanismes qui régissent le
courant du pic. En effet, les résultats peuvent étre interprétés de deux fagons (avec i,
hauteur de pic et v vitesse de balayage) :

0 sii, = f(v'/?) : le systéme est régit par la diffusion pure (en systéme non agité).

O sii, = f(v) : le systeme est régi par I'adsorption (de type couche mince avec une
diffusion fine).

Le tracé des courbes i, = f(v'/?) eti, = f(v) en figure 2.10 pour le pic d'oxydation,
montre bien que la variation de i, en fonction de v n’est pas linéaire (R* = 0,9306)
contrairement & celle de i, en fonction de v'/2 (R? = 0, 9978). Le systéme n’est donc pas
régi par I'adsorption mais par la diffusion. La réaction électrochimique sur électrode de
monolithe de carbone est, par conséquent, controlée par la diffusion pour le systéme
Fe(CN)g*~/Fe(CN)g®~.

€Y (b)
00 0 ,
O .0
O O ’
AN ,D AN t
4 o
O R? = 0,9306 = R? = 0,9978
o | - ip=0010xV+1569 ol S ip:o,zglxvm
I I I I I I I I I I I I I
0 200 400 600 0O 5 10 15 20 25
v (mV.s™) V2 (mv.s ™2

FIGURE 2.10 — (a) Etude de la variation du courant de pic d’oxydation i, pour le systéme
Fe(CN)s*~/Fe(CN)s>~ en fonction de la vitesse v de balayage pour I'électrode de monolithe de car-
bone (b) Etude de la variation du courant de pic d’oxydation i, pour le systéme Fe(CN)g*~/Fe(CN)g>~
en fonction de la vitesse v'/? de balayage pour I'électrode de monolithe de carbone
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Cette étude en voltampérométrie cyclique avec le systéme Fe(CN)s*~/Fe(CN)g®~
montre que le monolithe de carbone apparait comme un bon matériau d’électrode.
Les résultats obtenus nous permettent d’envisager son utilisation comme électrode
pour sa régénération électrochimique aprées adsorption de polluants. Il sera possible de
produire des especes oxydantes (réduction de O, en H,O, pour un procédé d’électro-
Fenton) au niveau de la surface du monolithe de carbone afin de dégrader et de désor-
ber les polluants organiques préalablement adsorbés.

2.2 Présentation des molécules cibles et développe-
ment des méthodes analytiques

Deux molécules modeéles (bisphénol A et diclofénac) ont été choisies dans le cadre
de cette étude. Ce choix est justifié par leur toxicité et leur présence récurrente dans
les eaux. De plus ces molécules ont fait 'objet de travaux de recherche ayant montré
leur capacité a s’adsorber sur des matériaux [317, 318] et leur possible dégradation
par des espéces radicalaires produites par des procédés d’oxydation avancée [319,
320].

2.2.1 Les caractéristiques physico-chimiques des polluants orga-
niques (bisphénol A et diclofénac)

Le bisphénol A (BPA) est un perturbateur endocrinien présent couramment dans les
eaux [321]. Il a été choisi au début de cette étude comme polluant modele. Le tableau
2.4 reprend ses caractéristiques physico-chimiques. C’est un composé plutét soluble
(300 £ 5mg L~1 [322]) si on le compare a d’autres perturbateurs endocriniens comme
I'estradiol (solubilité 1,51 +0,04 mg Lt a 25°C et pH 7 [322]). Son log Kow = 3, 32 [323]
montre que ce composé possede plutét un caractere hydrophobe, qui est similaire a
celui de l'estradiol (log Kow = 4,01 [322]). Le pKa du bisphénol A est de 9,6. Ainsi,
dans la gamme des pH mis en oeuvre pour I'adsorption et la régénération (pH 3-7), le
BPA sera sous sa forme neutre.

Le diclofénac (DCF) est un produit pharmaceutique qui entre dans la classe des
anti-inflammatoires non stéroidiens. Les caractéristiques physico-chimiques du diclo-
fénac sont présentées dans le tableau 2.4. Le diclofénac a été utilisé sous la forme de
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Tableau 2.4 — Propriétés physico-chimique du bisphénol A [323] et du diclofénac [324]

Nom Bisphénol A Diclofénac
Abréviation BPA DCF
OH
a0
] CHs O H ) OH
Molécule N
oL
HO Cl
Poids Moléculaire 228 g mol ! 296 g mol~!
Solubilité a 25°C et pH 7 300 + 5mg Lt 1,03 mg L~ (intrinséque)
Log Kow 3,32 4,66
Log D (pH 3 /pH 7) 3,32/ 3,31 4,63/1,82
pKa 9,6 4,16
Pictogramme SOOD &P

sel de sodium car sa solubilité est supérieure a sa forme moléculaire (10g L~ [324]
contre 1,03mg L~ [325]). Son log Kow = 4,66 [326] est plus important que celui du
bisphénol A. Cela semble montrer que le diclofénac possede un caractére plus hydro-
phobe que le bisphénol A. De plus, son pKa est de 4,16. Cela indique que dans nos
expériences ou le pH sera plutdt acide (entre 3 et 7), la molécule sera sous une forme
protonée (pH = 3) et/ou non protonée (pH = 7).

2.2.2 Les méthodes analytiques utilisées

Des méthodes analytiques ont été utilisées pour le suivi des molécules bisphénol
A et diclofenac. Ces méthodes vont étre présentées dans la suite de ce paragraphe.

2.2.2.1 Suivi du BPA et du DCF par spectrophotométrie d’absorption UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des rensei-
gnements quant a la nature des liaisons présentes au sein de I'’échantillon, mais égale-
ment de déterminer quantitativement la concentration d’espéces absorbant dans le do-
maine spectral UV-visible. La spectrophotométrie UV a été utilisée pour les suivis des
cinétiques et isothermes d’adsorption a fortes concentrations des molécules cibles. Le
spectrophotométre utilisé est le spectrométre UVmini-1240 avec une cuve en quartz.

135



Chapitre 2 — Matériels et Méthodes

Le blanc a été réalisé sur les solutions considérées sans la molécule a analyser (eau
ultra pure, solution tamponnée, etc.). Les longueurs d’onde utilisées pour le bisphénol
A et le diclofénac sont respectivement de 276 et 275 nm. Elles correspondent aux A,,...
de ces composés. Les droites d’étalonnages obtenus pour le bisphénol A (BPA) et le
diclofénac (DCF) par spectrophotométrie UV-visible, sont présentées en figure 2.11.
Les coefficients d’extinction molaire a ces \,,., ont été déterminés a I'aide des droites

il O BPA
< o DCF
- Aszs=9,170 x [DCF] o
© _ R®=1,0
o .
— /0 /’/’,
N
— ) -7
< | g o
© 2 -7
O-— I/ //
i o .o Ag7s = 3,436 x [BPA]
< | o R? = 0,9999
o R =
] ,'GIE//
o (e
o"*ﬁ

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
[C] (mmol.L™)

FIGURE 2.11 — Droites d’étalonnage pour le bisphénol A (BPA, \,,... = 276 nm) et pour le diclofénac
(DCF, Az = 275 nm) par spectrophotométrie UV-visible dans I'eau ultra pure

d’étalonnages : ezpa 276 nm = 3436 Lmol~ cm™!, et epor 275 pm = 9170 L mol~t cm L.

2.2.2.2 Suivi du bisphénol A et du diclofénac par chromatographie UPLC-UV

LHPLC (High Pressure Liquid Chromatography) est une méthode de séparation
des échantillons complexes permettant d’atteindre une bonne sensibilité et sélectivité.
La séparation est basée sur l'utilisation de phase stationnaire permettant de retenir,
selon les différences d’affinité (phase stationnaire/phase mobile), des molécules sur la
colonne. LUPLC (Ultra Performance Liquid Chromatography) fonctionne sur le méme
principe que 'HPLC, mais emploie une phase stationnaire composée de particules
de plus faible diamétre @ < 2,0 um alors que les colonnes HPLC sont habituellement
remplies de particules de plus grand diametre @ < 3 a 5um. Lintérét est d’obtenir un
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temps d’analyse plus court, avec des pics plus fins pour une meilleure sensibilité et
sélectivité que 'HPLC.

Lappareil utilisé est une UPLC couplé a un détecteur a barrettes de diodes (PDA)
avec un balayage de A =191nm a 400nm. Les analyses ont été réalisées en mode
isocratique a I'aide d’une colonne Acquity UPLC BEH C;5 1,7 um, de dimensions 2,1 x
100 mm, thermostatée a 45 °C. Les échantillons ont été placés dans un passeur d’échan-
tillons Acquity UPLC thermostaté a une température de 5°C. Une pompe quaternaire
(Acquity QSM) permet d’utiliser un mélange de solvants. Le débit d’injection est de
0,4 mL min~?! et le volume d’injection est de 50 L. Le systéme est piloté a I'aide du lo-
giciel Empower. Les échantillons sont préalablement filtrés sur des filtres de porosité
0,2 um Chromafil®Xtra PET (filtre poly téréphtalate d’éthylene - PET). Le Tableau 2.5
détaille les conditions analytiques utilisées pour chaque molécule (LD et LQ détermi-
nés selon méthode EPA décrite au paragraphe 3.3.2.1). La méthode va permettre de
quantifier les molécules cibles (bisphénol A et diclofénac) mais aussi de pouvoir iden-
tifier des pics de sous-produits issus de la dégradation des molécules cibles lors de
I'étape de régénération du matériau adsorbant et de suivre leur apparition et dispari-
tion.

Tableau 2.5 — Conditions analytiques pour la quantification du bisphénol A et du diclofénac par chro-

matographie UPLC-UV (ACN : acétonitrile, ACF : acide formique, EUP : eau ultra pure, LD et LQ en
mmol L~! d'aprés la méthode Environmental Protection Agency [327])

Nom Eluant Rapport Tr Amaz(nm) | LD | LQ
bisphénol A | ACN+o.1%AcF/EUP+0.1acF | 30/70 | 5,4 min 230 0,020 | 0,034
diclofénac | ACN+o0.1%ACF/EUP+0.1AcF | 40/60 | 3,8 min 280 0,025 | 0,041

2.2.2.3 Dosage du Carbone Organique Dissous

Le carbone organique total (COT) est une mesure de la teneur en carbone des ma-
tieres organiques dissoutes (COD) et particulaires (COP) présentes dans I'eau. |l ne
donne pas d’indication sur la nature de la substance organique analysée. Le COD est
déterminé apres filtration de I'’échantillon sur une membrane de porosité de 0,45 um.
Lanalyse du carbone organique a été réalisé avec un COT-métre TOC-V CPH/CPN
Total Organic Analyser Shimadzu. Le dosage est basé sur I'oxydation thermique cata-
lytique de matiéres organiques dissoutes a 680 °C pour former du CO, qui est détecté
par infrarouge non dispersif NDIR. La méthode standard NPOC (Non Purgeable Orga-
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nic Carbon) a été utilisée. Lanalyse des échantillons est effectuée dans une gamme
de 0 a 100 mgc L~ de carbone apres filtration sur des filtres de 0,45 um Chromafil®Xtra
PET 45/25. Cette technique va permettre de mettre en évidence la minéralisation des
molécules cibles lors des étapes de dégradation et de régénération au cours de I'étude.

2.2.2.4 Dosage des ions par chromatographie ionique

La chromatographie ionique (Cl) a été utilisé notamment pour le suivi de la concen-
tration des petits acides organiques issus de I'oxydation avancée des molécules cibles
bisphénol A et diclofénac. Les composés analysés sont détaillés dans le tableau 2.6
(LD et LQ déterminés selon méthode EPA décrite au paragraphe 3.3.2.1). Lappa-
Tableau 2.6 — Molécules analysées par chromatographie ionique issu de la dégradation du bisphénol

A et du diclofénac (mM : mmolL~!; LD et LQ d’aprés la méthode Environmental Protection Agency
[327])

Nom Formule | Linéarité (mM) | LD (mM) | LQ (mM)
Acide Formigue | CH,O, 0—0.43 1,1 x 1072 | 1,8 x 1072
Acide Acétique | CoH40, 0—0.33 0,9x1072 |15 x 102
Acide Oxalique CoH,0,4 0—0.22 0,2 x 1072 0,3 x 1072
Acide Maléique | C4H;4O4 0—0.17 0,4 x 1072 | 0,7 x 1072

reillage de chromatographie ionique utilisé est un Dionex DX120, équipé d’une co-
lonne Dionex AS19 (4 x 250 mm). Lhydroxyde de potassium est utilisé comme éluant
avec un gradient d’élution qui est : 10 mmol L~ pendant les 10 premiéres minutes ; de
10 mmol L=! & 45 mmol L~! pendant 15 min (10-25 min) ; 45 mmol L~ pendant 10 min (de
25 a 35 min) a un débit de 1 mL min~'. La détection est effectuée par conductimétrie
apres passage dans un électro-suppresseur d’ions chimiques SRS. Les échantillons
sont filtrés sur des filtres 0,45 um Chromafil ®Xtra Cl. Le traitement des données et le
pilotage de l'instrumentation sont effectués par le logiciel Chromeléon.

2.2.2.5 Dosage des radicaux hydroxyle par la méthode au DMSO

Pour pouvoir suivre la présence de radical hydroxyle HO® dans le milieu réactionnel,
une des méthodes consiste a utiliser un traceur de radicaux. En présence de radicaux
hydroxyle le DMSO est oxydé , comme Tlillustre la figure 2.12, en méthanesulfonate
[328]. Lanalyse de ces sous-produits d’oxydation par chromatographie ionique permet
de quantifier de fagcon indirecte la production de radicaux HO®.
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FIGURE 2.12 — Schéma réactionnel de la dégradation du DMSO par radical HO® [329]
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Léchantillon de méthanesulfonate (MS™) est injecté en chromatographie ionique, et
son temps de rétention est de ¢, = 5,9 min. La droite d’étalonnage du méthanesulfonate
est présentée en figure 2.13. La droite d’étalonnage met en relation 'aire du pic a
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FIGURE 2.13 — Droite d’étalonnage du méthanesulfonate (MS™) par chromatographie ionique (¢, =
5,9 min)

t ~ 5,9min (Aire) et la concentration d’étalon en méthanesulfonate ([MS™]).

2.2.2.6 Dosage des ions Fe(ll) et Fe(lll) par la méthode a I’orthophénanthroline

Les ions ferreux réagissent, en milieu acide, avec I'orthophénantroline-1,10 (C12HgNy)
pour former un complexe rouge ([Fe-ortho]) détectable par spectrophotométrie visible
a A\az = 510nm selon I'équation 2.1.

3 (C12HgNa) + Fe** —— [(C12HsNy)sFe]** (2.1)

Le dosage d’ions ferreux est réalisé en introduisant successivement 1 mL d’une so-
lution d’orthophénanthroline a 5gL~!, 1 mL d’'une solution tampon a pH = 5 (acétate
d’ammonium 400gL~! + acide acétique cristallisable pur 99-100% 500 mL L~1), 2mL
de I'’échantillon contenant l'ion ferreux et 16 mL d’eau ultra pure. La mesure de I'ab-
sorbance est réalisée aprés 15 minutes de réaction a I'obscurité. Il a été vérifié par
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I'expérience que la présence d’ion ferrique Fe* dans I'échantillon ne posséde pas un
effet parasite sur la mesure de la concentration [Fe?*], dans la gamme de concentration
[Fe**] = 0,01 — 0,15 mmol L~1. La complexation de Fe®* par 'orthophénanthroline n’est
donc pas observée par I'expérience. La concentration en Fe?* a été déterminée par
cette méthode. Par ajout d’une quantité de chlorhydrate d’hydroxylamine a 100gL™!
(1mL), permettant la réduction des ions Fe®** en Fe?*, il a été quantifié la concentra-
tion en fer total dissous (Fe** + Fe*) dans les échantillons. Une droite d’étalonnage
du complexe [Fe-ortho] est présentée en figure 2.14. La droite est obtenue pour une

---- As10 = 0,959 x [Fe—ortho]
R? = 0,9997
N
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FIGURE 2.14 — Droite d’étalonnage du complexe fer-orthophénanthroline [Fe-ortho] par spectropho-
tométrie d’absorption UV-visible a A = 510 nm

absorbance a A\ = 510nm (As,0) et des étalons en complexe fer-orthophénanthroline
([Fe-ortho]) sur un domaine de linéarité vérifié de 0 a 1,25 x 10~ mmol L~! avec R? =
0, 9996.
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CHAPITRE 3

DOSAGE DU PEROXYDE D’HYDROGENE
PAR POLAROGRAPHIE IMPULSIONNELLE
DIFFERENTIELLE

Le peroxyde d’hydrogéne est utilisé comme précurseur dans la réaction de Fen-
ton pour générer les especes radicalaires oxydantes impliquées dans la régénération
des matériaux adsorbants étudiés. Alors qu'il est ajouté en quantité importante dans la
mise en ceuvre du procédé Fenton (de I'ordre du mmol L~ au mol L~ [8]), le peroxyde
d’hydrogéne est généré en continu par réduction de I'oxygéne dissous dans le procédé
électro-Fenton. Afin d’optimiser cette production et les parameétres de fonctionnement
du procédé, il est nécessaire de disposer d’'une méthode d’analyse suffisamment sen-
sible, capable de déterminer des concentrations de H,O, en solution de l'ordre du
umol L~! a quelques mmol L1,

Cette méthode doit également permettre d’effectuer 'analyse en présence d’inter-
férents potentiels tels Fe®* utilisé comme catalyseur dans la réaction électro-Fenton.

Au vu des méthodes disponibles, qui ne sont pas suffisamment sensibles ou sélec-
tives ou qui utilisent des produits toxiques, il nous est apparu nécessaire de développer
une méthode simple, rapide et adaptée aux faibles concentrations en H,O,. Le choix
s’est porté sur une méthode polarographique, la polarographie impulsionnelle différen-
tielle, qui a fait I'objet de développement et de validation de la méthode.

3.1 Les méthodes d’analyse de H,O, pour le suivi de
POA

En raison du réle central de H,O, dans les processus d’oxydation [9], de nom-
breuses méthodes d’analyse ont été rapportées pour déterminer la concentration de
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H-O.. Un résumé des méthodes analytiques couramment retrouvées dans la littérature
est présenté dans le tableau 3.1.

Liodométrie (1™, description au paragraphe 3.2.3) utilise les propriétés d’oxydation
de H,O, pour former des composés oxydés visibles (I37). Cette méthode présente
I'inconvénient d’étre adaptée a des concentrations élevées (supérieure a 1 mmol L~1)
et peu sélective (possibilité d’interaction avec d’autres espéces métalliques) [330].

Une autre méthode de dosage utilise les propriétés d’oxydo-réduction entre H,O,
et Cu?* en présence de 2,9-diméthyl-1,10-phénantroline (DMP) (description au para-
graphe 3.3) [331, 332]. C’est une réaction de complexation qui donne un complexe
jaune ou orange, quantifiable par spectrophotométrie visible a 454,5 nm. Le complexe
de cuivre n’est pas sensible a la lumiére du jour et a peu d’interférences avec la plupart
des contaminants présents dans I'eau (par exemple les ions CI7). Il reste cependant,
comme dans le cas précédent, sensible aux réactions d’oxydo-réduction et de com-
plexation des réactifs. La méthode est applicable pour une plage de pH entre 4 et 10
ce qui légerement supérieur au pH de 3, habituellement retrouvé dans les procédés
Fenton [8].

Brennan et Frenkel [333] ont présenté une technique utilisant du chlorure de titane
(TiCly) pour la quantification de H,O.. TiCl, forme avec H>O,, de I'acide pertitanique
absorbant dans le visible et permettant un dosage par spectrophotométrie d’absorption
a \na: = 415nm [334]. La technique est trés sélective, mais nécessite I'utilisation de
produit toxique (TiCly).

Beers et Sizer [335] ont rapporté une méthode de dosage de H,O, par spectropho-
tométrie UV. lls ont réalisé un spectre d’absorption d’'une solution de peroxyde d’hy-
drogene dans le domaine UV (200-400 nm). Il n’est pas observé de pic d’absorption,
mais plutdt une bande, dont la densité optique, augmente linéairement avec la concen-
tration en peroxyde d’hydrogéne conformément a la loi Beer-Lambert. Sur le domaine
A = 210 — 240 nm, il est possible de mesurer des densités optiques de 0,5 a 1,0 pour
des concentrations en H,O, comprises entre 5 x 10~* a 3 x 1072 mol L~1. La méthode
est cependant peu sélective, puisqu’elle nécessite qu’aucune impureté n’absorbe dans
ce domaine spectral.

Dans I'ensemble, ces méthodes sont soit peu sélectives, soit limitées par I'utilisation
et la manipulation de produits toxiques pour le dosage de H,Os.
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Tableau 3.1 — Synthése des différentes méthodes pour le dosage de H,O, (LD : limite de détection)

Méthode I~ DMP TiCl4 uv
Linéarité - 1200-20 M 12000-40 M 30-0,5 mM
LD 1 mmol 0,8 umol 30 pmol 0,3 mmol

Avantages usage facile usage facile trés sélective usage facile
Inconvénients peu sélective peu sélective réactif toxique peu sélective
Références [330] [332] [330] [335]

3.2 Conditions expérimentales

3.2.1 Produits utilisés

Le peroxyde d’hydrogene (H.O,, 50%, stabilisé dans I'eau : c’est-a-dire qui contient
des agents permettant de complexer ou d’adsorber les impuretés en solution, par
exemple des phosphates, stanates ou silicates de sodium, de 'acide phosphorique
ou bien encore de l'acétanilide), le chlorure de fer (lll) (FeCls, > 99%), I'acide sul-
furique (H2SOy4, 95-97%), le sulfate de sodium (Na>SOy, 99%), le molybdate d’ammo-
nium tetrahydraté ((NH4)sM0,024, 4H20, > 99%) et le 2,9-diméthyl-1,10-phenanthroline
(C14H12N2, > 99, 5%) proviennent de la société Sigma-Aldrich. Le mercure utilisé pour
la polarographie est pur (tri distillé) et provient du fournisseur Ophram. Toutes les so-
lutions sont préparées dans de I'eau ultra pure fournie par le systéeme ElgaPurelLab
(18,2 M2 cm). Liodure de potassium anhydre (KI, ACS reagent) a été fourni par la so-

ciété Sigma-Aldrich avec une pureté de > 99%.

3.2.2 Mesures polarographiques

La figure 3.1 présente de maniere schématique le montage expérimental utilisé
pour le dosage de H,O,. Les mesures ont été obtenues avec un stand polarographique
de modele Metrohm 663 VA contrdlé par un potentiostat Autolab 102 avec linterface
IME663. Le logiciel Autolab (Nova 1.10) a permis d’enregistrer les mesures et de pou-
voir les traiter. Il a également servi pour la commande de la purge sous N, (1,5 bar)
de la cellule électrochimique, de la formation de la goutte de mercure et de I'agitation
de la solution. La cellule électrochimique a été équipée d’'une électrode de référence
Ag/AgCl, 3M KCI, d’'une contre-électrode en platine et d’'une électrode indicatrice a
gouttes de mercure (multimodes Pro Metrohm) qui a été utilisée comme électrode a
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goutte tombante DME (Dropping Mercury Electrode). Lélectrode a goutte de mercure
est illustré en figure 3.2.

Réservoir de mercure

l

Electrode de
référence Ag/AgCl

Allonge en verre

VA Stand
Metrohm Multi Mode Electrode H

Autolab potentiostat galvanostat

MEG663 Interface \_’_‘ u
< Cellule
Autolab software Nova 1.10 )( \

polarographique

Electrode a goutte

Electrode auxiliaire
de mercure

fil de platine
FIGURE 3.1 — Instrument polarographique pour la détermination de H,O»

3.2.3 Méthode de dosage par iodométrie

Le H,O, peut étre quantifié par dosage iodométrique. La méthode est basée sur
les propriétés oxydantes de H,O, qui réagit avec un exces d’ions iodures pour former
I~ en milieu acide suivant I'équation 3.1. La réaction est lente et il faut attendre 15
minutes en utilisant le molybdate d’ammonium qui est un catalyseur de la réaction.

H202+3I_+2H+—>13_+2H20 (31)

Cette méthode consiste a doser H,O, par titrage en retour de l'iode libéré avec du
thiosulfate de sodium Na,S,O3 en solution aqueuse comme le montre I'équation 3.2.
Le volume équivalent (Vi,0,) a été déterminé en utilisant une solution d’amidon a la fin
du titrage qui permet de mettre en évidence, par une couleur bleue/violette, la présence
de I, dans le bécher.

I;7 429,05 — S,06*” + 317 (3.2)
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Bouchon a vis —_ —- Arrivée

d'azote

Ressort — w1

Membrane PTFE—"
Aiguille=" S BOGCROT
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Ny Réservoir
de mercure

,— Tube capillaire

1

»— Goutte de mercure

FIGURE 3.2 — Schéma d’une électrode & goutte de mercure multimode

3.2.4 Meéthode de dosage du H,O, par le DMP

Cette méthode [336] est basée sur la réduction des ions de cuivre (ll) par le per-
oxyde d’hydrogéne en présence d'un exces de 2,9-diméthyl-1,10 phénanthroline (DMP)
pour former le complexe cuivre (I)-DMP, suivant I'équation 3.3.

2 Cu*" +2DMP + Hy0y — 2Cu(DMP)" + O, + 2HT (3.3)

Le complexe cuivre (I)-DMP est quantifié par mesure spectrophotométrique a son
maximum d’absorption (A = 454 nm). Le spectrophotométre UV-VIS Shimadzu 1280
a été utilisé pour la mesure. La figure 3.3 présente une droite d’étalonnage pour le
dosage de H,O, par la méthode. La gamme d’étalonnage utilisée est comprise entre
0,01 et 0,50mmol L~ en H,O, avec une concentration en [Cu®*] = 0,01 mol L~! (CuSOy,
ReagentPlus, > 99%), en [DMP] = 0,01 mol L~! avec un tampon phosphate (0,1 mol L1,
KoHPO,4/NaH,POy, pH = 7 ajusté par [H,SO4) = 1,0mol L=t et [NaOH] = 1,0 mol L™1).
Léquation de la droite d’étalonnage est y = 13,0 £ 0,2 x = — 0,02 + 0,01 (limite de
détection LD = 5 x 10~3mmol L~! et limite de quantification LQ = 8 x 10~* mmol L}
selon « Environmental Protection Agency » [337] (cf. au paragraphe 3.3.2.1) et son
coefficient de détermination est de R? = 0, 999.
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©
— ---- droite d'étalonnage
~ -
o
Aus4nm = 13,01 X [Hy04] JPae
- R%=0,9986
g /’/4
5 Q| -7
2o g
< | o
a°
< .-
S R
] _.-g
a
o
d i I\Z I I I I I
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

[H,0,] (mmol.L™)

FIGURE 3.3 — Droite d’étalonnage du peroxyde d’hydrogéne par la méthode DMP

3.2.5 Procédé Fenton et électro-Fenton

Le procédé de Fenton a été mis en oeuvre dans les conditions suivantes : [HyO,] =
10mmol L7, [FeSOy] = 1 mmol L7t & pH 3 (ajusté H,SO,) et T = 25°C. Ces conditions
ont été choisies, car ce sont les mémes qui vont étre utilisées pour la régénération
des matériaux adsorbants (cf. paragraphe 4.1.2.1). Plusieurs échantillons ont été ré-
coltés au cours du temps pour effectuer la mesure de la concentration de H,O, par
polarographie et par iodométrie.

Les expériences en électro-Fenton ont été effectuées dans un réacteur rectan-
gulaire ouvert. La figure 3.4 [319] illustre le montage expérimental. Les dimensions
géomeétriques du réacteur en PVC sont de 14 cm (L) x 12 cm (I) x 17 cm (H) et sa
capacité volumique de 1,5 L. Le réacteur électrochimique est équipé d’'une cathode
constituée d’un lit fixe compact de grains de carbone vitreux (figure 3.4(b)) entouré de
deux anodes sous forme de grille de DSA (Ti/RuQO,) avec un écart de 2cm. Le flux de
la solution est perpendiculaire aux électrodes et la solution traverse la largeur du lit
fixe de la cathode. Une pompe a air et un diffuseur d’air ont été utilisés pour alimenter
la solution en continu en oxygene. Pour étudier la production de H,O,, les conditions
expérimentales ont été : I = 0,8A, Q@ = 6L min"!, [NaySOy] = 0,05 molL™! a pH = 3
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(ajusté H.SO,4) en 'absence de catalyseur ferreux.

Anode DSA || 7*

Cathode
tri-dimensionnelle

FIGURE 3.4 — Photographie du montage expérimental pour le procédé électro-Fenton (a) réacteur
électrochimique (b) cathode en grain de carbone vitreux

3.3 Développement de la méthode de dosage de H,0O,
par DPP

3.3.1 Optimisation des paramétres de la méthode polarographique

La premiére étape du développement de la méthode a consisté a étudier I'influence
des parametres de la méthode DPP pour la détermination de la concentration de H,O,
en solution aqueuse : temps de goutte de Hg, pH de la solution et valeur de I'incrément
de pulse de potentiel AE pour la méthode a impulsion différentielle.

La figure 3.5 montre sur le polarogramme en DPP le pic de réduction de H,O, a un
potentiel de pic de —1,0V/ag/agci- La variation du pulse de potentiel de -5 a -100 mV
conduit a une augmentation de l'intensité de ce pic de réduction (figure 3.6(a)). Ceci
est cohérent avec ce qui est attendu théoriquement [338]. Il y a donc un intérét a avoir
un AFE suffisamment grand pour une meilleure sensibilité. Par contre, 'augmentation
de AE implique une augmentation de la largeur & mi-hauteur (W, ,») du pic de réduction
de H,O, (figure 3.6(b)) qui varie de facon plus importante pour AE > 100mV ce qui
peut nuire a la sélectivité de la méthode. Un AE de 100 mV semble donc étre un bon
compromis pour une sensibilité optimale tout en conservant une sélectivité suffisante.
C’est cette valeur qui sera utilisée pour la suite dans les mesures par DPP.

149



Chapitre 3 — Dosage du peroxyde d’hydrogéne par DPP
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FIGURE 3.5 — Polarogramme d’une solution [H;05] = 2 x 10~*mol L~! dans [NaySO4] = 0,1mol L~ &
pH 3 (ajusté par H,SO,) en mode DME, vitesse de balayage v = 10 mV's™!, le temps de goutte t, = 0,5s
avec variation du AF selon —=5mV, —10mV, —25mV, =50 mV, —75mV et —100 mV.
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FIGURE 3.6 — Etude du pic de réduction de H,O, avec I'évolution de I'aire de pic A, par rapport au
AFE appligué (a) et I'évolution de la largeur du demi-pic (1, ;) par rapport au AE appliqué (b)
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3.3. Développement de la méthode de dosage de H>O» par DPP

Le courant est proportionnel a la surface de I'électrode de mercure au moment de
sa mesure et de I'application de AF juste avant que la goutte tombe. En augmentant le
temps de goutte, la surface de la goutte de mercure est plus importante. Ainsi, comme
le montre la figure 3.7, pour une concentration en H,O, de 10~*mol L1, le courant
de pic (et son aire A,) augmente avec le temps de goutte imposé par stillation forcée
a I'électrode de la goutte de mercure (¢, entre 0,5 et 3 s). Cependant, travailler avec
un temps de goutte élevé n’est pas pratique s'il est trop proche du temps de goutte
naturel (chute de la goutte par son propre poids). Pour éviter une chute de goutte
avant le temps de goutte fixé, il a été fait le choix de le fixer dans ce cas a 1,0 seconde.
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FIGURE 3.7 — Evolution du pic (a) aire A, (b) hauteur I,, en fonction du temps de goutte de mercure
(ty) pour [H2O2] = 10 x 107> mol L=t dans [Na2SO4] = 0,1 mol L~ & pH 3 (ajusté par H,SO4) en mode
DME v = 10mVs~! et AE = 100 mV avec variation du temps de goutte 0,5, 1,0, 1,5, 2,0,2,5¢et 3,0 s

Comme les protons participent a la réaction de réduction de H,O, (équation 3.4),
I'influence du pH de la solution a été étudiée entre pH 1 et 9. Pour un pH de 1, il n’y
a pas de pic de H,O, qui est observé puisque la réduction des protons est observable
sur I'électrode a goutte de mercure dés —1,0V a ce pH.

HyO0y +2H' +2¢7 — 2H,0 (3.4)
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Le courant et 'aire du pic sont les plus importants pour un pH de 3 (figure 3.8). Ce
pH optimum correspond au pH qui est employé pour conduire la réaction de Fenton.
Les mesures de concentration de H,O, pourront donc étre effectuées directement sur
la solution utilisée pour I'application du procédé électro-Fenton sans ajustement des
conditions de pH.

A, (10 AV)
4 5 6 7 8 9 10
| |

2 3
l l

1
l

pH

FIGURE 3.8 — Evolution de l'aire de pic A, en fonction du pH de la solution pour [Hy03] =
10 x 10~*mol L~! dans [NaySO,] = 0,1 molL~! en mode DME pour un temps de goutte ¢, = 1,0s,
vitesse de balayage v = 10mVs~!, AE = 100mV avec une variation du pH de la solution électrolyte
pH =1,3,5,7et9 (ajusté par HoSO4 et NaOH)

Les conditions optimales qui ont été choisies pour la quantification de H,O, par
la méthode polarographique DPP sont : AE = 100mV, v = 10mVs™, ¢, = 1,0s et
pH = 3.

3.3.2 Validation de la méthode DPP pour le dosage de H,0,

La validation de la méthode de dosage du peroxyde d’hydrogéne par polarographie
a éteé effectuée en se référant a la littérature scientifique [339-342]. Elle va concer-
ner la calibration (étude de linéarité), la répétabilité de la méthode, sa justesse et sa
sélectivité.
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3.3.2.1 Calibration de la méthode DPP

Les mesures en polarographie DPP ont été réalisées pour des concentrations com-
prises entre 0,01 et 1,0 mmol L. Lintensité du courant de pic (7,) et I'aire du pic (4,)
de réduction de H,O, sont représentées sur la figure 3.9. Dans les 2 cas, le modéle
linéaire est acceptable avec R? > 0,99. La relation de I'aire du pic en fonction de la
concentration de H,O; est linéaire pour la gamme 0, 02— 1 mmol L~1. La plage de linéa-
rité pour l'intensité du courant de pic est Iégérement plus faible (0,02 — 0,08 mmol L~1).
Pour des concentrations supérieures, I'écart a la linéarité peut s’expliquer par un trop
fort élargissement du pic de réduction de H,O, au-dela de 0,8 mmol L1,
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FIGURE 3.9 — Courbe de calibration externe avec barres d’erreurs (écart-type) pour le dosage de
[H20,] par DPP avec [NaySO,4] = 0,1 mol L~1, pH 3 (ajusté par H.SO,4) en mode DME pour un temps de
goutte de mercure t, = 1,0s, AE = 100mV et vitesse v = 10mVs~! (a) en fonction de I'air de pic (A,)
(b) en fonction I'intensité du pic (1)

Les limites de détection (LD = GXTSI’) et la limite de quantification (LQ = %)
ont été calculées a partir de la référence « Environmental Protection Agency » [337],
avec s, I'écart-type sur 'ordonnée a l'origine de la droite de régression. Le tableau
3.2 reprend les valeurs obtenues par le calcul. Il a été établi que les deux courbes
d’étalonnage possédent un bon niveau de détection sur la gamme de concentration
étudiée avec LD >0,05 mmol L=t et LQ >0,1 mmol L~1. La mesure de I'aire de pic per-
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Tableau 3.2 — Détermination des LD et LQ des droites de calibration en DPP
I

Ap p
(D (mmol 1) 0,02 0,04
LQ (mmolL~!) 0,04 0,10

met de travailler sur une gamme de concentration en H,O, plus grande, posséde une
meilleure linéarité, et des limites de détection et de quantification plus faibles qu’avec
mesure de la hauteur de pic. La méthode utilisant la mesure de I'aire du pic semble par
conséquent légérement meilleure sans que cela ne soit vraiment déterminant dans le
choix de la méthode de mesure.

3.3.2.2 Répétabilité de la méthode

La répétabilité vise a étudier la dispersion des mesures pour une concentration
donnée. Pour cela, dix mesures d’une solution de [H,O,] = 0,2 mmol L~ sont réalisées
avec le méme protocole opératoire (méme appareil, méme opérateur, méme solution
a doser) et la méme droite d’étalonnage. Le coefficient de variation C'V est déterminé
par I'’équation 3.5, avec T moyenne des mesures et s écart type.

CV(%) = = x 100 (3.5)

8l ®

Le tableau 3.3 présente les résultats de I'analyse. Il est observé que la méthode pos-
sede un CV ne dépassant pas 2%. Cela semble indiquer que la méthode possede un
bon niveau de répétabilité, pour la mesure de la concentration en H,O..

Tableau 3.3 — Paramétres de répétabilité de la méthode DPP

AP [P
Nombre de mesure 10 10
Moyenne (7) (x1073 mol L71) 0,21 0,20

Ecart-type (s) (x103molL™1) | 2,14 x 1073 5,04 x 103
Variance (x1073 mol L71) 460 x 107° 250 x 1078
CV (%) 0,94 2,04
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3.3.2.3 Justesse de la méthode

Dans cette partie, C’est la justesse de la méthode qui va étre évaluée. Ce terme
représente la capacité de la méthode a pouvoir se rapprocher d’'une valeur de H,O,
cible, mesurée par une méthode dite de référence. La méthode de référence sera pour
nous la méthode iodométrique. Cette méthode a été choisie, car elle peut étre réali-
sée en laboratoire et semble applicable a cette étude. Pour réaliser cette expérience,
une solution concentrée de peroxyde d’hydrogene a été dosée par spectrophotométrie
UV-visible pour en connaitre le titre (17,20 4 0,02 mol L~1). A partir de cette solution de
référence, trois concentrations de peroxyde d’hydrogene ont été préparées et dosées
par polarographie et par iodométrie. Les concentrations ont été choisies pour avoir des
solutions correspondant aux valeurs haute, moyenne et basse de la gamme d’étalon-
nage. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3.4 sous la forme du taux
de recouvrement R tel que R(%) = % x 100 avec z une valeur moyenne de la concen-
tration de H.O, mesurée (3 répétitions) et la valeur attendue X de la concentration de
H,O,. La valeur [HyO,].++ correspond a la concentration de I'échantillon déterminée a
partir de la concentration de la solution mére. Ce calcul va servir a mettre en évidence
la capacité de la méthode a retrouver la bonne valeur cible.

Que ce soit pour le point de concentration en milieu de gamme ou en haut de la
gamme, le taux de recouvrement est acceptable avec +3% au maximum pour 5,0 x 10~*mol L~?
attendue et £11% pour la plus forte concentration 9,90 x 10~*mol L=t. En revanche,
pour une concentration proche de la limite de détection, de 1,00 x 10~*mol L™, la mé-
thode iodométrique n’est plus adaptée (R = 50%) alors que le taux de recouvrement
pour la méthode polarographique avec la mesure de 'aire de pic est beaucoup plus ac-
ceptable (R ~ 79%). La méthode électrochimique de DPP développée présente donc
une bonne justesse méme pour des valeurs de concentration de H,O, proches de la
limite de détection de la méthode.

3.3.2.4 Sélectivité de la méthode

La sélectivité est la capacité d’'une méthode a effectuer une mesure dans une ma-
trice (présence d’ions, de métaux, de molécules) sans avoir a subir 'impact d’inter-
férence du milieu d’étude pour la mesure. Pour tester la sélectivité de la méthode
développée, et se rapprocher de son application dans I'étude (mesure de H,O, dans
la réaction Fenton), les mesures de concentration de H,O, ont été réalisées en pré-
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Chapitre 3 — Dosage du peroxyde d’hydrogéne par DPP

Tableau 3.4 — Paramétre R pour trois méthodes de calibration avec lodo. (dosage iodométrique),
DPP A, (aire de pic), DPP I, (courant de pic) pour trois concentrations en H,O, attendues (m : valeur

moyenne des mesures, o : écart-type et R : recouvrement)

1,00 x 10% | 500 x 10* | 9,90 x 10~

[H20zar (molL™) 40,04 x 107 | 40,02 x 104 | £0,02 x 10~*

m (mol L-1) 502x10°5 | 512x10° | 890x 10 *

lodo. o (mol L-1) 306x10° | 246 x10° | 326x10°
R (%) 50,3 102,9 89,9

m (mol L-1) 787 %105 | 483x10 % | 878x 107

DPP A, o (mol L71) 246 x 107 | 252x10° | 9,90 x 10~*
R (%) 78,8 97,1 88,7

m (mol L-Y) 6,02 x 105 | 489x10 7 | 9,40 x 10 *

DPP I, o (mol L) 1,02x10° | 1,02x10° | 3,66 x 107
R (%) 69,3 98,4 95,0

sence de Fe® dans le milieu. En effet, lors de la réaction de Fenton, il y a production
d’ions Fe®* qui est un élément réductible susceptible de perturber la mesure polarogra-
phique . La solution est composée de [Na>SO4]=0,1 mol L~ & pH 3 (ajusté par H,SOy,)
avec [FeCl3] = 1 mmol L~1. Cette solution a été dopée avec une quantité de H,O; et la
concentration mesurée par la méthode DPP.

Sur la Figure 3.10, sont représentés les polarogrammes en DPP obtenus avec une
solution de FeCl; sans et avec ajout de H,O, en quantités croissantes. La figure montre
deux pics de réduction :

a —1,0V/ag/agci €St attribué a la réduction de H,O, en H,O
& —1,35V/ag/agc €St attribué & la réduction de Fe®* en Fe?*

Ces potentiels de pic sont suffisamment éloignés (250 mV) pour qu’il n’y ait pas de
recouvrement notable des deux pics de réduction. Ceci est vrai pour les concentra-
tions de H>O, qui ne sont pas trés importantes (< a 0,2mmol L~1). Au-dela, un léger
recouvrement est observé, di a I'élargissement du pic de réduction de H,O».
Lapparition du pic de réduction de Fe®*" avant que le pic de réduction de H,O, ne
revienne a la ligne de base, conduit a ce que la mesure de l'aire du pic ne permettra
pas d’avoir une mesure correcte de la concentration en H,O.. Il est préférable d’uti-
liser la mesure du courant de pic en estimant la ligne de base dans le prolongement
de la base du pic. Dans ce cas, il est observé une bonne linéarité de la droite d'éta-
lonnage obtenue en présence de fer (figure 3.11) qui se superpose parfaitement a la
droite d’étalonnage en absence de Fe®*. Ceci démontre que la présence de FeCl; ne
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FIGURE 3.10 — Polarogramme en DPP d'une solution de [FeCls;] = 1molL~! dans [NaySO,] =
0,1molL~1, pH = 3 (ajusté par H.SO,) avec ajouts de H,O, de 0,01 & 1 mmol L~!

perturbe pas la mesure de H,O, avec la méthode développée.
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FIGURE 3.11 — Comparaison des courbes d’étalonnage par la méthode DPP pour la mesure de H,O5
avec et sans FeCl; = 1 mmol L~ en solution

Lors de l'utilisation de la méthode pour la détermination de H,O, dans un pilote
d’électro-Fenton (qui sera décrit plus loin, cf. chapitre 7), un pic similaire a celui de
H.O, est apparu sur le polarogramme de la solution électrolytique sans ajout de H>O».
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Chapitre 3 — Dosage du peroxyde d’hydrogéne par DPP

Aprés différents tests, le pic a été identifi€ comme celui correspondant a la réduction
de Zn** (Zn** + 2e~ — Zn; E° = —0,76V enn) [343]. Ce pic est proche du pic de
réduction de H,O, (E° = —0,70V /enp).

En réalisant une expérience pour laquelle le polarogramme en DPP est enregistré
pour H,O, seul et en présence de Zn?*, il est constaté que le pic de réduction de Zn?*
se superpose a celui de H,O (figure 3.12). Le pic de réduction de Zn?* est moins large
que celui de H,O,. Par conséquent, il peut étre facilement masqué par le pic du H>O, (il
n’est pas observé d’autres pics sur le polarogramme) ce qui peut engendrer une erreur
sur la quantification de H,O,. Cela signifie aussi que la présence de Zn?* interfére pour
la mesure du pic du H,O, car il y a une augmentation du pic de réduction, alors que la
concentration de H,O, est la méme (comparaison tracés orange et violet). La présence
de Zn?* interfére sur la mesure de H,O, dans la solution et fausse la mesure de sa
concentration. Ce manque de sélectivité ne rend pas possible la différenciation du pic
de Zn?* du pic H,0,. La méthode est par conséquent difficilement applicable dans une

expérience en présence de I'ion Zn?*.
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FIGURE 3.12 — Polarogramme d’une solution électrolyte support [K2SO,4] = 0,1 mol L1, puis avec
ajout de H, O, puis avec ajout de Zn?*
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3.3. Développement de la méthode de dosage de H>O» par DPP

3.3.3 Détermination de H,O, par méthode DPP dans des procédés
Fenton et électro-Fenton

Pour la mise en ceuvre du procédé Fenton, nous travaillons avec [H,O,] = 10 mmol L1
et [FeSO4] = 1 mmol L~! & pH 3 (ajusté par H,SO,). Ce sont les conditions typiques pour
la réaction de Fenton avec [H,0,]/[FeSO,4] = 10 [105]. La concentration [H.O,] en so-
lution a été déterminée par deux méthodes : le titrage iodométrique et la polarographie
DPP en utilisant les mesures de la hauteur de pic ([Na;SO,4] = 0,1 mol L™, pH 3 (ajusté
de HoSO,) t, = 1s, AE = 100mV et la vitesse v = 10mVs™?). La figure 3.13 montre
que la concentration [H.O.] déterminée par polarographie est significativement plus
faible que les résultats obtenus par la méthode iodométrique. Lhypothése pouvant étre
exposée provient de ces équations :

7 réaction de fenton : formation du Fe**

Fe** + Hy,0y — Fe** 4+ HO® + HO™ (3.6)

O principe du dosage iodométrique : oxydation de |~ en I3~ par réaction avec le
H.O, puis dosage du I3~ par S,05%" :

H202 + 2H+ +2e” S 2HQO (EO = 1,77 V/ENH) (37)
L~ +e =1 (E’=054Venn) (3.8)

2137 + HyOp == 21" +2H,0 (E” = 0,54V /enp) (3.9)
84062_ +2e” ik’ 2 82032_ (EO = 0,09 V/ENH) (310)
2137 + S,05% == 21" 428,04 (3.11)

O interférence par la présence de Fe** : réduction de Fe®* en Fe?* par S,05%™ :
Fe’" + e~ == Fe’* (E"=0,77V enn) (3.12)

2 FGS+ + 2 820327 S S40627 + 2 F62+ (31 3)

La présence de Fe** permet une réaction avec S,05?~ et majore la valeur de H,0,
dosé par la méthode iodométrique. Cela met en évidence le manque de sensibilité et
de sélectivité de la méthode iodométrique pour la mesure de la concentration de H,O,
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dans le milieu du procédé Fenton.
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FIGURE 3.13 — Comparaison de la détermination de H,O, dans un procédé de Fenton par les deux
méthodes iodométrique et polarographique [HyO3]g = 10 mmol L~1, [FeSO4] = 1 mmol L™, Oou;ssous ~
9,0mgLtetpH3

Dans le cas de la mise en oeuvre du procédé électro-Fenton (I = 0,8A, Q =
6 Lmin~, [NaySO4] = 0,05 mol L~! et pH 3 (ajusté par H,SO,) sans catalyseur Fe**), la
production de H,O, au cours du temps a été mesurée avec deux méthodes de dosage
par DPP : 'une utilisant la calibration externe (vue précédemment) et l'autre la mé-
thode des ajouts dosés (ajouts successifs de quantités H.O, connues a I'échantillon).
Les résultats obtenus sont présentés en figure 3.14. Les deux méthodes en polarogra-
phie (ajouts dosés et calibration externe) donnent des résultats trés proches. Lécart
relatif maximum entre les points mesurés est de 8%. |l ne semble pas y avoir d’inter-
férences pour la détermination de la concentration en H,O, dans ces conditions. La
méthode iodométrique donne des valeurs de H>O, plus importante avec un écart maxi-
mum de 55% en comparaison avec la méthode polarographique. Sur la figure 3.14, la
cinétique initiale de formation de H,O, est modélisée. La modélisation est effectuée
sur les points expérimentaux entre 5 et 15 min. Il est constaté que les constantes ciné-
tiques de formation de H>O. (pentes des droites) sont trés proches entre les différentes
méthodes (k ~ 0,02 mmol L=* min—!). Une différence de 0,7-0,8 est relevée sur I'ordon-
née a l'origine entre les modeles par iodométrie et polarographie. Cela démontre que
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3.3. Développement de la méthode de dosage de H>O» par DPP

la cinétique de formation de H,O, est la méme pour les deux méthodes, mais que la
détermination par iodométrie est majorée par un facteur constant au cours de la me-
sure. Dans I'expérience, il est constamment fait barboter de I'oxygéne en solution. La
saturation en O, dissous (O./H,0, E° = 1,23V jgsy) de la solution peut interférer avec
le titrage iodométrique (réaction avec le thiosulfate de sodium comme ce fut le cas
pour le Fe3*). En polarographie avec une solution dégazée, ce probléme n’est pas pré-
sent. Dans le paragraphe 3.3.2.3, la méthode iodométrique permettait d’obtenir un bon
recouvrement pour des concentrations de I'ordre de 5,0 x 10~*mol L~ comme c’est le
cas ici. Cependant, il n'y avait pas d’apport supplémentaire O, que celui de I'atmo-
sphere dans la solution. Par conséquent, la concentration en O, y;,.0.s N'€tait peut-étre
pas assez importante pour perturber la mesure, ce qui n’est pas le cas ici. Il est a
noter que les droites modélisées ne passent pas par l'origine du graphe. Cela peut
étre d0 au fait, qu’il y a un barbotage d’air avant la polarisation des électrodes. Par
conséquent, 'hypothése avancée peut étre que la solution est trés riche en Ozy;ssous
dans un premier temps. Mais lors de la polarisation des électrodes, il y a une sorte de
« sur-production » de HoO, avant de retrouver dans un second temps un équilibre de
production. Par conséquent, le premier point expérimental serait un peu plus élevé que
dans un systeme a I'équilibre. C’est ce qui est observé ici.

Afin de vérifier la fiabilité de la mesure avec la méthode polarographique déve-
loppée, une autre méthode de référence de dosage de H,O, a été utilisée. C'est la
méthode DMP (décrite en section 3.3). Cette comparaison entre méthode polarogra-
phique et méthode DMP a été réalisée au cours d’expériences d’optimisation du pro-
cédé électro-Fenton pour le débit de circulation de I'électrolyte dans le réacteur électro-
Fenton (expériences qui seront présentées par la suite au chapitre 7). La figure 3.15
présente les résultats obtenus avec le dosage effectué par la méthode DPP et par la
méthode DMP aprés 2 heures de fonctionnement du réacteur, pour des débits de 80 a
190 Lh~!. Les mesures par la méthode de DMP coincident avec celles obtenues par
la méthode polarographique. Ceci prouve la fiabilité de notre méthode, pour la déter-
mination de la concentration en H,O, dans les conditions du procédé électro-Fenton.
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FIGURE 3.14 — Comparaison de la méthode de dosage pour la production en peroxyde d’hydrogéne
en électro-Fenton par titrage iodométrique (1) et détermination de la polarographie avec courbes d’éta-
lonnage externe (2) et méthode des ajouts dosés (3) ; avec cinétique modélisation de la cinétique initiale
de formation de HoO, entre 5 et 15 min
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FIGURE 3.15 — Détermination de la concentration de H,O, par la méthode de DMP et par la méthode

DPP; dans les conditions expérimentales : [K2SO4] = 0,05molL~!; Q@ = 80,140,160,200Lh=1; [ =
100mA;t =2h; Vicacteur = 2L
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3.4 Conclusion

La méthode polarographique impulsionnelle différentielle (DPP) qui a été dévelop-
pée pour permetire la quantification de H,O, en solution a été validée par calibra-
tion externe avec une droite d’étalonnage sur un domaine assez large de concentra-
tions faibles (0,02 a 1 mmol L~1). La méthode développée posséde une bonne sen-
sibilité avec des limites de détection et de quantification respectivement de 0,022 et
0,037 mmol L. Cette méthode DPP est plutdt sélective dans les conditions de la réac-
tion de Fenton (pas d'influence du Fe** dans I'échantillon). Par contre, elle est sensible
a la présence de traces de Zn?* dont le pic de détection est situé au méme potentiel
que celui de H>O.. Ceci peut étre un probleme notamment dans le dosage de H,O, en
industrie a cause de la corrosion des pieces métalliques (vanne, pompe) qui pourrait
libérer en solution des ions Zn?*. Pour éliminer cette interférence, il est possible d’ajou-
ter un complexant spécifique du zinc. Lapplication de la méthode de dosage DPP dans
des conditions de réaction de Fenton a été confrontée a d’autres méthodes de titrage
(iodométrique et DMP). Les résultats obtenus ont démontré que la méthode de do-
sage de H>O, par iodométrie n’est pas adaptée en condition Fenton et électro-Fenton,
contrairement a la méthode DPP. Cette méthode va pouvoir étre utilisée dans les expé-
riences sur la régénération de matériaux adsorbants pour déterminer la concentration
en H,O, lors des réactions de Fenton (zéolithe) ou de mise en ceuvre du procédé
électro-Fenton (monolithe de carbone).
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CHAPITRE 4

ETUDE DE LA REGENERATION DE
ZEOLITHE DAY PAR DES ESPECES
OXYDANTES RADICALAIRES APRES
ADSORPTION DE MOLECULES DE
BISPHENOL A

Ce chapitre traitera de la régénération, par procédé d’oxydation avancée, de la zéo-
lithe DAY pour I'adsorption de bisphénol A (BPA) dans I'eau. Deux approches seront
développées ici : la régénération par les radicaux hydroxyle HO® produits par la réac-
tion de Fenton en phase homogéne et la régénération par les radicaux sulfate SO,°*~
formés par I'activation thermique de Na,>S,0Og. Lun des objectifs de ce travail va étre
de pouvoir redonner des propriétés d’adsorption a la zéolithe DAY aprés un cycle d’ad-
sorption/régénération. Lautre objectif sera de mieux comprendre I'accessibilité et la
réactivité de la molécule de BPA adsorbée, pour le radical formé. Pour répondre a ces
objectifs, nous avons développé un protocole expérimental pour réaliser la régénéra-
tion de la zéolithe DAY. Nous nous sommes intéressés aux isothermes d’adsorption
sur plusieurs cycles du BPA avec et sans étapes de régénération. Nous avons éga-
lement développé des méthodes analytiques pour caractériser la présence du BPA et
de ses sous-produits de dégradation, dans la zéolithe et dans la phase aqueuse. Ces
différents points vont étre abordés dans les paragraphes suivants.
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4.1 Développement du protocole expérimental

Notre objectif est de pouvoir observer I'impact des procédés d’oxydation avancée
sur la désorption/dégradation du BPA fixé sur la zéolithe. Lexpérience repose sur des
cycles d’adsorption/régénération. Une premiére étape d’adsorption du BPA est effec-
tuée pour parvenir a fixer le BPA sur la zéolithe DAY. Ladsorbant est ensuite récupéré
pour étre mis dans des conditions de procédé d’oxydation avancée (étape de régénéra-
tion). Aprés cette étape, une nouvelle phase d’adsorption, dans les conditions initiales
appliquées, est effectuée. Ainsi, il sera possible d’analyser les propriétés d’adsorp-
tion du matériau avant et apres sa régénération. La figure 4.1 schématise le protocole
général précédemment décrit ([BPA], : concentration initiale dans le réacteur).

adsorption régénération - adsorption régénération - adsorption
[BPA]o - [BPA]o - [BPA],

FIGURE 4.1 — Schéma du protocole de régénération de la zéolithe

4.1.1 Adsorption du BPA sur la zéolithe DAY

Les phases d’adsorption et de réadsorption apres régénération sont réalisées a
I'aide d’un pilote type ECBR (External Column Batch Reactor). Le pilote est consti-
tué de 5 unités (1 unité pilote est illustrée en figure 4.2). Lunité pilote est composée
d’un réacteur de V' = 2L (contenant la solution polluant BPA), d’'une pompe centri-
fuge et d’'un débitmétre a flotteur, permettant de fixer le débit a Q = 140Lh7!. La
température de I'eau est imposée par I'échauffement de la pompe centrifuge lors
de sa mise en route, et permet de fixer la température de I'eau a 7" = 30 + 1°C.
Des cylindres creux de zéolithe DAY extrudée (lavés a 'eau ultra pure et séchés a
I'étuve a 105°C), mpay = 0,5 + 0,02g (4 cylindres), sont insérés dans une colonne
contenant une grille en acier inoxydable, permettant ainsi de les retenir et d’éviter
leur circulation avec la solution. La solution de BPA est préparée dans de I'eau ul-
tra pure, et ajustée & pH = 7 par une solution tampon phosphate (H,PO,~ / HPO,*” =
0,015/0,010 mol L™1). La cinétique d’adsorption du BPA sur la zéolithe a été déterminée
pour [BPA], = 0,26 mmol L™!. Les isothermes d’adsorption du BPA ont été réalisées
pour [BPA], = 0,044 — 0,089 — 0,18 — 0,26 — 0,35 — 0,44 mmol L~1. La concentration en
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zéolithe myy, = 0,5+ 0,02 g

4[:% - >

(55
débitmeéetre I
a flotteur >
Q=140Lh" L réacteur
e o2t

pompe centrifuge

FIGURE 4.2 — Unité de pilote pour I'adsorption BPA sur la zéolithe DAY : mpay = 0,540,02g, V = 2L,
Q=140Lh"Y, pH=TetT =30+ 1°C

BPA a été suivie par spectrophotométrie d’absorption UV (cf. paragraphe 2.2.2.1).

4.1.2 Protocole de régénération de la zéolithe DAY par procédé
d’oxydation avancée

Le protocole de régénération s’est effectué dans le méme pilote que celui précé-
demment décrit. Cela a été fait dans le but d’éviter des manipulations hors pilote, et
limiter ainsi les pollutions de la zéolithe (perte d’échantillons, stockage de I'échantillon,
etc.). A l'issue de la phase d’adsorption, la zéolithe est retirée de la colonne. La solu-
tion contenant le bisphénol A résiduel est enlevée, et le circuit de circulation (réacteur,
pompe, colonne, débitmeétre) est rincé plusieurs fois a I'eau ultra pure (EUP) pour en-
lever toute trace de polluant. La colonne est ensuite réinsérée dans le réacteur. Une
solution oxydante (dont la composition va étre présentée dans les paragraphes sui-
vants) est versée dans le réacteur pour pouvoir réaliser I'étape de régénération de la
zéolithe.
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4.1.2.1 Régénération par les radicaux HO®

La réaction de Fenton permet la production de radicaux HO® par I'activation de
H,O, en présence d’un catalyseur Fe?* (équation 4.1 en milieu acide).

H,0, + Fe*™ + H;0T —— HO® + 2H,0 + Fe*" (4.1)

Nous cherchons a produire une grande quantité de radicaux pour pouvoir dégrader
les molécules de BPA adsorbées sur la zéolithe. La plus grande concentration (G) en
BPA utilisée dans nos expériences est de [BPA]g = 0,44 mmol L~! dans un réacteur
de V = 2L. La quantité maximale de BPA (ngpa,) pouvant étre adsorbée est donc de
0,88 mmol (équation 4.2).

nepac = [BPA]g x V = 0,44 x 2 = 0,88 mmol (4.2)

Afin de travailler avec une quantité suffisante de HO® produite, dans le réacteur, pour
la dégradation du BPA, le rapport molaire entre la quantité de HO® et de BPAg est fixé
a 10 [13]. La quantité de radicaux HO® doit étre de I'ordre de 10 mmol. Le rendement
molaire d’oxydation de H,O, —— HO?® par la réaction de Fenton est de 50 % [344].
Cela signifie que la quantité molaire de H,O, doit étre le double de la quantité HO®
que nous souhaitons produire, soit 20 mmol. Le rapport H,O,/Fe?" a été choisi & 10
pour permettre un bon rendement de production de HO® et le pH & 3 (cf. section 1.11)
[13]. Par conséquent, les conditions expérimentales, pour la régénération par procédé
Fenton de la zéolithe DAY, sont : [H,O5] = 10 mmol L™1, [FeSO4] = 1mmol L7}, V = 2L,
pH = 3 (ajusté par [H,SO,] = 1molL™!) et T = 30 4 1°C. Ces conditions doivent
permettre le traitement (dégradation et minéralisation) du BPA. Une étude expérimen-
tale, en solution aqueuse, a été réalisée pour suivre la dégradation du BPA dans ces
conditions (cf. 4.1.3.2). Le temps de I'étape de régénération a été fixé comme égale
au temps d’équilibre d’adsorption du BPA sur la zéolithe .. Au cours de I'étape de
régénération de la zéolithe, pour étre sir que la quantité de réactif Fenton ne soit pas
limitante, il a été ajouté dans les réacteurs du H,O,, Fe?* et H,SO, pour rester dans
les conditions initiales ([HyO,] = 10 mmol L™, [FeSO4] = 1 mmol L1, pH = 3). Lajout a
été effectué toutes les 48 heures au cours du temps de I'étape de régénération.

Au cours des expériences de dégradation du bisphénol A dans I'eau et de régé-
nération de zéolithe DAY par le procédé Fenton, des prélevements ont été effectués
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pour réaliser le dosage du H,O, par polarographie (cf. chapitre 3) ; du Fe** (cf. para-
graphe 2.2.2.6) ; du BPA et de ses sous-produits de dégradation par UPLC-UV (cf. pa-
ragraphe 2.2.2.2), COT-métre (cf. paragraphe 2.2.2.3) et chromatographie ionique (cf.
paragraphe 2.2.2.4). Les échantillons ont été immédiatement placés au froid (—4°C)
pour stopper la réaction d’oxydation avant d’étre rapidement analysés.

4.1.2.2 Régénération par radicaux SO,;*~

La production de radicaux (SO4°*") peut se faire par simple activation thermique de
I'ion persulfate (équation 4.3).

$,05% 25 250, (4.3)

Lavantage d'utiliser I'énergie thermique, plutét qu’un catalyseur, est que les radicaux
SO,*” pourraient se former directement au sein de la zéolithe. Dans le cas de la ré-
action de Fenton, les radicaux devraient majoritairement étre produits au cceur de la
solution.

La concentration en oxydant S,0g°~ a été calculée afin de placer 'oxydant en
exceés par rapport a la quantité maximale de BPA (ngpa, = 0,88 mmol), c’est-a-dire
[NayS;0g] = 10 mmol L~1. Liang et al. [161] ont démontré qu’une température de 30 °C
suffit pour permettre I'activation du persulfate et obtenir un bon rendement d’activation
de persulfate (a pH = 4 et T = 30°C, ko = 9,63 x 102h~! pour la dégradation du
tétra-chloro-éthyléne). De plus, un pH acide permet de catalyser la réaction de décom-
position du persulfate (équation 4.4) en radicaux SO,*~ (équation 4.5).

S;0s*” + HT —— HS,05~ (4.4)

HS,05~ — SO,*” +S0,*” + H* (4.5)

Il a été discuté, dans le chapitre bibliographique (cf. section 1.2.3.1), de la possible
formation de radicaux HO® issu de I'oxydation de I'eau par les radicaux SO,*~ selon
I'équation 4.6.

SO,*” +2H,0 — SO,* + HO® + H;0* (4.6)

Liang et al. [161] ont montré que I'espéce SO,°~ était dominante pour des pH acides
(pH < 4), alors qu’a des pH plus neutres (pH > 4), une augmentation de la quantité de
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radicaux HO® formés était observée. Dans notre expérience, nous désirons d’une part,
étudier l'efficacité des radicaux SO4°~ pour la régénération de la zéolithe, et d’autre
part, pouvoir comparer les résultats a ceux obtenus pour la régénération de la zéo-
lithe par la réaction de Fenton. En tenant compte de I'ensemble de ces informations,
nous avons choisi de travailler a pH = 3. Les conditions expérimentales, pour la ré-
génération par SO,~° de la zéolithe DAY, sont : [NayS,0g] = 10mmolL™}, V = 2L,
T =30+ 1°Cet pH = 3 (ajusté par [H,SO,] = 1 mol L71). Elles devraient permettre de
produire suffisamment de radicaux sulfates pour dégrader le BPA adsorbé. Une étude
expérimentale, en solution aqueuse, a été menée pour suivre la dégradation et la miné-
ralisation du BPA dans ces conditions (cf. 4.1.3.3). Le temps de I'étape de régénération
a été fixé at.. Il a été ajouté, toutes les 48 heures au cours de I'étape de régénération,
dans les réacteurs du Na,S,0g et H,SO4 ([NayS,0g] = 10mmol L=t et pH = 3) pour ne
pas étre dans des conditions de réactif oxydant limitant.

Au cours des expériences de dégradation du BPA dans 'eau et de régénération de
zéolithe DAY radicaux sulfate, des prélevements (stockés au froid a —4°C) ont été ef-
fectués pour réaliser le dosage du BPA et de ses sous-produits de dégradation comme
décrit au paragraphe précédent. Le dosage du persulfate Na,S,Og a été réalisé par
spectrophotométrie UV-visible de la réaction des ions iodure avec les ions peroxodisul-
fate selon I'équation 4.7.

2 13_ + 82082_ — 3L +2 SO42_ (47)

La méthode de dosage est présentée a la section 3.2.3.

4.1.3 Etude de la dégradation du BPA par procédés d’oxydation
avancée

Afin de mieux interpréter le comportement du BPA adsorbé vis-a-vis des radicaux
HO® et SO,°*", une étude de la dégradation du BPA en phase aqueuse, dans les condi-
tions précédemment décrites, a été menée.

4.1.3.1 Réactivité du BPA en présence de H,0,

Bien que le peroxyde d’hydrogéne utilisé seul soit nettement moins réactif vis-a-vis
des composés organiques, il peut aussi conduire a I'oxydation des molécules orga-
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nigues [9]. Dans un erlenmeyer (V = 1L), une solution de BPA ([BPA], = 0,44 mmol L™1)
est préparée dans de I'eau ultra pure, agitée par un barreau aimanté et ajusté a pH = 3
(par addition de [H,SO,] = 1molL™!). Lerlenmeyer est placé dans un bain marie et
mis sur une plague chauffante pour maintenir sa température a 7" = 30 £ 1°C. Il est
ajouté dans le réacteur une quantité de H,O, de maniere a obtenir une concentration
[Hy05)o = 10mmol L~1. Des prélévements de la solution au cours du temps (¢ = 24 h),
ont été effectués. Pour stopper la réaction d’oxydation, les échantillons ont été sto-
ckés a —4°C. lls ont ensuite été injectés en UPLC-UV et en COT-métre. La figure 4.3
présente les résultats obtenus avec les repéres de la valeur cible (concentration ini-
tiale [BPA],) et I'intervalle de tolérance de la mesure expérimentale (+5 % de la valeur
cible). Lintervalle de tolérance définit le domaine pour lequel la mesure est considé-
rée comme non différente de la valeur cible. Les résultats ne montrent ni dégradation,
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FIGURE 4.3 — Etude de la dégradation du bisphénol A en présence de peroxyde d’hydrogéne :
[BPA]p = 0,44 mmol L~1, [Hy05] = 10mmol L=, [COD]g = 79mgc L™, V =1L, pH =3 et T =30+ 1°C

ni minéralisation significative du BPA. Aucun sous-produit (adsorbant dans la gamme
200 — 400 nm) n'apparait au cours du temps sur les chromatogrammes réalisés par
UPLC-UV. Pour une expérience de 24 heures, le BPA peut étre considéré comme
stable en présence de H,O, seul.
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4.1.3.2 Etude de la dégradation du BPA par les radicaux HO®

De nombreuse études [345-347] font état de la forte réactivité du bisphénol A avec
les radicaux HO®. Il convient néanmoins de vérifier de la dégradation du BPA dans
nos conditions expérimentales de régénération par la réaction de Fenton. Les condi-
tions étudiées sont : [BPA]y = 0,44 mmol L™, [COD]y = 79mgc L™}, V = 2L, t = 24h,
[HyO3)o = 10mmol L7, [FeSOy4lg = 1mmolL™!, pH = 3 a T = 30 + 1°C. Des prélé-
vements au cours du temps (t = 24 h) ont été effectués. Les analyses ont été réali-
sées par les méthodes UPLC-UV, COT-métre, chromatographie ionique, dosage a l'or-
thophénanthroline (Fe?*, cf. chapitre 2), et par polarographie DPP (H,O, cf. chapitre
3.2.2).

4.1.3.2.1 Dégradation et minéralisation du BPA

Pour interpréter la dégradation du BPA, un modéle cinétique de pseudo ordre 1 a
été utilisé (cf. annexe A.2). La quantité de radicaux hydroxyle a été considérée en grand
excés. Cependant, la détermination de la cinétique de dégradation du BPA a été effec-
tuée sur un nombre de points tres faibles, ce qui rend le modéle peu représentatif de
la réaction. La majorité des points expérimentaux ne montre pas la présence du BPA
dans le milieu. Il permet une excellente représentation (k? = 1,0) mais la valeur de la
constante cinétique n’est pas forcément trés représentative (quantitativement) de la ré-
action étudiée. Pour travailler sur la minéralisation du BPA, il a été utilisé le taux de mi-
néralisation (T en %) du bisphénol A est calculé a l'instant ¢ (calcul présenté en annexe
C.1) et déterminé a I'aide du COT-metre. Ce taux de minéralisation permet de mettre
en évidence le traitement de la part du carbone organique de la molécule de BPA. La
figure 4.4 présente la dégradation du bisphénol A ([BPA]) et sa minéralisation (T) du-
rant 24 h d’expérience. Il est observé une trés bonne dégradation du BPA qui disparait
presque immédiatement aprés le lancement de la réaction ainsi qu’un taux de minéra-
lisation qui tend vers 100 % en fin d’expérience. Le modeéle cinétique de pseudo-ordre 1
pour la dégradation du BPA donne une constante de dégradation kzps = 46,05 h~! (soit
0,5min~1). Yuan et al. [348] ont trouvé dans leur étude de la dégradation du BPA par
électro-Fenton, une constante cinétique de k£ = 0,172 £ 0,03 min~!, ce qui est proche
de celle obtenue par I'expérience. Le taux de minéralisation du BPA en fin d’expé-
rience est de 95,6 % et semble stable apres ¢ = 4h. Le carbone organique dissous
en fin d’expérience ([(COD],, = 3,5mgc L), semble montrer la présence de petits
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FIGURE 4.4 — Dégradation et minéralisation du bisphénol A par procédé Fenton : [BPA], =
0,44 mmolL~1, [COD]y = 79mgc L™}, [HoO2)o = 10mmolL™1, [FeSO4)o = 1mmollL~Y, pH = 3 et
T=30+t1°C

acides organiques produits lors de la dégradation du bisphénol A et récalcitrants a la
minéralisation.

4.1.3.2.2 Suivi des sous-produits de dégradation du BPA

En paralléle des analyses précédentes, les échantillons ont été injectés en chro-
matographie ionique. Les seuls composés ayant pu étre identifiés et quantifiés dans
ces échantillons sont 'acide acétique et I'acide formique. La figure 4.5 donne I'évo-
lution de la concentration de ces acides lors de la dégradation du bisphénol A par
la réaction de Fenton. La mesure du COD des échantillons a été ajoutée au graphe
(précédemment traité avec le taux de minéralisation). Un modéle cinétique de second
ordre a éteé utilisé pour modéliser les résultats de COD (cf. annexe A.3). Nous avons
calculé un COD lié au BPA et aux acides organiques (acétique et formique) qui est le
COD calculé a partir de la concentration des molécules détectées dans le milieu (cf.
annexe C.2). Cela va nous permettre de visualiser la part des acides organiques dans
le COD mesuré. En commencant notre analyse par les acides organiques, il apparait
une évolution de leurs concentrations en deux temps. Avant 2 heures d’expérience,
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FIGURE 4.5 — Concentration des acides organiques et du carbone organique dissous (mesuré et BPA
+ acides) durant la dégradation par Fenton : [BPA]y = 0,44 mmol L~1, [COD]y = 79 mgc L1, [HoO2)g =
10mmol L1, [FeSOy4]o = Immol L=}, pH =3 etT =304 1°C

la concentration des acides augmente puis atteint un maximum (0,086 mmol L~* pour
I'acide formique et 0,051 mmol L=! pour I'acide acétique). La concentration en acides
diminue ensuite avec le temps jusqu’a ne plus étre détectés. Il est observé une simili-
tude dans la formation et la dégradation des deux acides. Cela semble étonnant, car
la constante cinétique de réaction des radicaux HO® sur I'acide acétique est 10 fois
inférieure a celle de I'acide formique (cf. section 1.2.2.1, tableau 1.7). Il pourrait donc
étre attendu une différence de réaction entre les deux acides, et que I'acide acétique
puisse rester plus longtemps dans le milieu. En comparant, le COD mesuré et celui
associé au BPA et aux acides quantifiés, une nette différence entre les deux valeurs
est observée. Lécart minimal entre les deux valeurs est de 56 % mais est obtenu pour
t = 4h et pour une concentration [COD],..s = 5,94mgc L=t ce qui est tres faible. Au
cours de la dégradation, une grande partie des molécules organiques n’a pas été dé-
tectée, et compose majoritairement le COD dans la solution. En fin d’expérience, le
COD mesuré n’est pas issu de l'acide acétique et formique. Cette quantité de COD
semble étre récalcitrante aux radicaux HO® produits. En ajoutant une nouvelle quantité
de réactif de Fenton, la concentration en COD reste identique. La réaction de Fenton
ne conduit donc pas a une minéralisation compléte du bisphénol A.
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Watanabe et al. [20] ont travaillé sur la dégradation du BPA par attaque radicalaire
HO® (dégradation photocatalytique TiO./UV du BPA). Les acides acétique (CH3;COOH)
et formique (HCOOH) font partie des sous-produits de dégradation du BPA (figure 4.6).
Nos résultats sont donc cohérents bien que les autres sous-produits de dégradation
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FIGURE 4.6 — Mécanisme de dégradation du bisphénol A par attaque radicalaire HO® [20]

n'aient pas été détectés par nos méthodes analytiques. Zhang et al. [346] ont éga-
lement obtenu de I'acide formique, mais aussi de l'acide oxalique, pour la dégrada-
tion du BPA par un procédé Fenton-like. Cependant, notre objectif n’était pas d’établir
un mécanisme de dégradation du BPA. Nos conditions expérimentales et analytiques
n’étaient sans doute pas adaptées (prélevements plus fréquents, développement plus
poussé des méthodes analytiques) mais de démontrer I'élimination du bisphénol A
dans nos conditions d’oxydation avancée par la réaction de Fenton. Notre expérience
démontre I'efficacité des conditions employées, pour le traitement du BPA en solution.

4.1.3.2.3 Suivi des réactifs de Fenton H,0, et Fe?*

En parallele des mesures précédemment présentées, les concentrations en H,O,
et en Fe?* ont été déterminées. Le catalyseur ferreux a été quantifié par la méthode
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de dosage a 'orthophénanthroline. La mesure de H,O, a été réalisée par la méthode
polarographique DPP développée. Pour cette mesure, et afin d’arréter la réaction de
Fenton, une solution de soude ([NaOH] = 1 mol L~1) a été ajoutée a I'échantillon pour
augmenter son pH et faire précipiter le catalyseur Fe?* et Fe®* (cf. section 1.2.2.2.1).
Pour la mesure de H,O,, I'échantillon a ensuite été filtré sur filtre 0,45 um Chroma-
fil®@Xtra PET 45/25 puis sur filtre 0,2 um Chromafil®Xtra PET. Cela a été fait pour en-
lever le précipité formé de I'échantillon. La figure 4.7 présente les résultats obtenus.
Des modéles cinétiques de second ordre ont été utilisés (cf. annexe A.3). Aprés une
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FIGURE 4.7 — Consommation du réactif H,O, et du catalyseur Fe?* durant la réaction de Fenton :

[H205]p = 10 mmol L=1, [FeSOy4)o = 1 mmol L~1, [BPA]p = 0,44 mmol L=}, pH =3 etT =30+ 1°C

premiere phase de consommation du H>O, (& 1 heure d’expérience), il apparait un
ralentissement de la consommation de H,O, qui semble correspondre a une faible
présence dans le milieu du catalyseur Fe?*. Il se crée assez rapidement un équilibre
entre la régénération du catalyseur Fe** (équation 4.8) et la consommation de H,O,
(équation 4.9) comme présenté plus en détail dans le chapitre revue bibliographique
(section 1.2.2.2).

Fe’* + HyOy + HoO — Fe™ + HO,* + H;0™" (4.8)
H,0, 4+ Fe*t — Fe*™ + HO™ + HO® (4.9)
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Le pH en fin (pH; = 3, 3) d'expérience a |égerement augmenté par rapport au initial
(pH; = 3). Laugmentation reste dans le domaine d’efficacité (pH proche de 3) de la
réaction de Fenton (cf. section 1.2.2.2.1). Il semble, qu’avant une heure de réaction, la
réaction entre Fe?* et H,O, soit stoechiométrique. En fin d’expérience, 97 % du H,0,
a réagit et la concentration en Fe** est proche de 0 mmol L~!. Il apparait que méme
sans pouvoir détecter une concentration notable en Fe* (aprés 2h), le H,O, continue
de réagir avec sans doute Fe®" (équation 4.8). Les constantes cinétiques obtenues
sont : ky,0, = 0,109 mol 1 Lh~! et kpe2+ = 22,6 mol~Lh~1. La cinétique de disparition
du catalyseur Fe?* de la réaction Fenton est plus rapide.

4.1.3.3 Etude de la dégradation du BPA par les radicaux SO, ~*

Une alternative a la dégradation du BPA par réaction de Fenton consiste a uti-
liser I'activation thermique du persulfate pour produire des radicaux SO,*~. Potakis
et al. [349] ont étudié la dégradation du bisphénol A par cette méthode. Elle est par
conséquent applicable. Nous avons vérifié, avec nos conditions opératoires, si le BPA
était bien dégradé par les radicaux SO,°~. Les conditions étudiées sont : [BPA], =
0,44 mmol L7, [COD]y = 79mgc L™}, [NayS,0g] = 10mmol L™, V = 2L, T = 30 £ 1°C,
pH =3 ett=24h.

4.1.3.3.1 Dégradation et minéralisation du BPA

La méthode de travail et I'exploitation des résultats sont similaires a celles déve-
loppées precédemment. La figure 4.8 présente la dégradation et la minéralisation du
BPA par les radicaux SO,*. Il apparait que cette figure est proche de celle obtenue
précédemment pour la réaction de fenton (figure 4.4). La constante cinétique de dé-
gradation du BPA par radicaux sulfate (kzpsa = 2,38h~!) est cependant moins rapide
que celle obtenue par la réaction de Fenton kzp4 = 46,05h~. Cela semble rejoindre
les observations faites dans le chapitre bibliographique avec des constantes de vitesse
de réaction sur les composés aromatiques et les composés aliphatiques légérement
plus faibles pour le radical sulfate (cf. section 1.2.3.4). Potakis et al. ont travaillé sur
la dégradation du BPA ([BPA], = 220ugL~!) par activation thermique du persulfate
([S205% Jo = 625mg L~%, T = 40°C, pH = 6.5 et t = 30 min) et ont obtenu une constante
cinétique apparente de dégradation de k., = 2,2 x 1072 / min. Cette valeur est du
méme ordre de grandeur que celle obtenue dans notre expérience (4,0 x 102 min—1).
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FIGURE 4.8 — Dégradation et minéralisation du bisphénol A par radicaux SO,*~ : [BPA], =
0,44 mmol L~1, [COD]y = 79mgc L1, [NapS20g] = 10mmolL~!, V = 2L, T = 30 £ 1°C, pH = 3 et
t=24h

La vitesse de minéralisation semble ici moins grande que pour la réaction de Fenton,
car la taux de minéralisation se stabilise aprés 8 heures d’expérience. Il semble que les
radicaux SO,*~ parviennent a une minéralisation moindre, puisqu’en fin d’expérience,
nous observons un taux de 90 % ([COD]asn = 7,9 mgc/L).

4.1.3.3.2 Suivi des sous-produits de dégradation du BPA

La figure 4.9 présente les résultats de I'analyse par chromatographie ionique des
échantillons (acide acétique et acide formique) ainsi que le COD mesuré et le COD
lié au BPA et aux acides organiques (acétique et formique). Les résultats montrent,
comme dans I'étude précédente, une évolution croissante de la concentration en acide
jusgu’a ~ 3 h d’expérience avec au maximum une concentration de I'ordre de 0,1 mmol L1,
puis une diminution de la concentration pour tendre vers 0 mmol L~. Il est observé ici
aussi une grande différence entre le COD mesuré et lié aux molécules détectés. Avant
2 heures, le COD (BPA + acides) est majoritairement composé par le BPA. En fin
d’expérience, la présence de COD dans le milieu ((COD],4, = 7,9 mgc /L) est encore si-
gnificative, alors que ne sont plus présents ni acide acétique, ni acide formique, ni BPA.
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FIGURE 4.9 — Concentration des acides organiques et du COD (mesuré et lié au BPA et acides
détectés) durant I'oxydation du BPA : [BPA], = 0,44mmolL~}, [COD]; = 79mgc L71,[NayS,0g] =
10mmol LY, V =2L,T=30+1°C,pH =3 ett=24h

En ajoutant une nouvelle quantité de réactif oxydant, la concentration en COD est res-
tée la méme. Les conditions expérimentales ne peuvent pas aboutir a la minéralisation
complete du composé. Potakis et al. [349] ont travaillé sur la dégradation du BPA. lIs
ont obtenu une minéralisation d’environ 40 % en fin d’expérience du BPA. La partie ré-
calcitrante a été attribuée a la présence de molécules a faible poids moléculaire et a
de petits acides organiques non identifiés.

Sharma et al. [21] ont proposé un mécanisme réactionnel de la dégradation du BPA
par SO,*~ par activation UV du peroxomonosulfate (figure 4.10), dans lequel appa-
raissent les acides acétique et formique. Cela justifie la présence de ces acides dans
nos échantillons. Néanmoins, les autres molécules proposées dans ce mécanisme
n’ont pu étre détectées par nos méthodes analytiques.

Au méme titre que ce nous avons observé pour le procédé Fenton, la dégradation
du BPA peut étre réalisée par I'activation thermique du persulfate. Les performances
sont un peu plus faibles pour la minéralisation totale et pour la cinétique de de dégra-
dation du BPA mais restent trés acceptables. Il reste cependant a étudier I'accessibilité
du BPA adsorbé sur la zéolithe par le radical formé dans le milieu.
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FIGURE 4.10 — Mécanisme de dégradation du BPA par attaque radicalaire SO, ° [21]
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4.1.3.3.3 Suivi du réactif S,04%~

En paralléle des analyses précédentes, un dosage du persulfate dans la solution a
eteé effectué par méthode iodométrique (paragraphe 4.1.2.2). La figure 4.11 présente
la concentration en ion persulfate dans le réacteur. Les points expérimentaux ont été
modélisés par une cinétique d’ordre 1. La constante cinétique de dégradation du per-
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FIGURE 4.11 — Consommation du réactif persulfate au cours du procédé d’oxydation [BPA], =
0,44 mmol L1,[NayS,0g) = 10mmol L™, V =2L, T =304+ 1°C, pH = 3 et t = 24h

sulfate est de kg,o,2- = 0,013h~1. Aprés 24 heures d’expérience, le réactif oxydant est
présent en grand exces dans le réacteur. Le pH en fin d’expérience était de pH = 3.1
et semble rester stable au cours de I'expérience.

4.1.4 Etude de la réactivité de la zéolithe DAY vis-a-vis des procé-
dés d’oxydation avancée

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la réactivité de la zéolithe DAY
vis-a-vis des méthodes de régénération, précédemment développées, afin de vérifier
sa stabilité.
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4.1.4.1 Adsorption de fer sur la zéolithe DAY

Dans la réaction de Fenton, H,O, réagit en présence de Fe?* pour former des radi-
caux HO®. Il est intéressant de produire ce radical le plus proche possible du polluant
adsorbé. Pour cela, nous allons étudier 'adsorption du catalyseur Fe?* sur la zéolithe
DAY. Lexpérience est menée dans le pilote d’adsorption (cf. paragraphe 4.1.1). Dans
un réacteur de 2L, une solution de [FeSO,]y = 1 mmol L~ est préparée a pH = 3. Une
quantité de mpay = 0,5g de zéolithe DAY extrudée est mise dans la colonne. Le débit
dans le pilote est fixe a Q = 140 L h~1. Des prélévements ont été effectués au cours du
temps, et la concentration en ions Fe®* et en fer total (Fe?* + Fe®*) a été déterminée
(cf. paragraphe 2.2.2.6).

La figure 4.12 illustre les résultats expérimentaux obtenus, exprimés en concentra-
tion de complexe [Fe-ortho]. La valeur cible ([FeSO4]o = 1 mmolL™!) et le domaine de
tolérance (+5% x [Fe?']y) sont reportés. La concentration en Fe?* et en fer total ne

1,10

1 --- valeurcible 0O Fe?*
- -- tolérance + 5% o Fer total

1,05
|

[Fe-ortho] (mmol.L™)
1,00
|
HeH
[}
HEH
o
HeeH
e
o—-eH
I
F4

0,95
|

0,90
|

T T T T T T T T T T T T I
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t(h)

FIGURE 4.12 — Etude de I'adsorption de Fe?* et du fer total (Fe’t + Fe*) sur la zéolithe DAY :
mpay =05g, V =2L,Q =140Lh~, [FeSO4] = I1mmol L™, pH = 3 et T = 30 + 1°C

varie pas dans la solution circulant dans le réacteur au cours du temps. On ne peut
donc pas conclure & une adsorption significative du Fe?* sur la zéolithe DAY. Cela peut
paraitre surprenant si nous tenons compte du potentiel £ qui est plutét négatif pour la
zéolithe DAY a pH = 3 (¢ = —27mV pour pH = 3, voir section 2.1.2.1). Cette caracté-
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ristique tendrait plutot vers une bonne adsorption des ions chargés positivement. Cette
observation peut étre due au fait que la zéolithe DAY est désaluminisée, ce qui induit
de faibles capacités d’échange cationique (faible charge de surface) [350]. En conclu-
sion, la zéolithe DAY n’adsorbe pas de catalyseur ferreux et la réaction de Fenton aura
lieu en phase homogéne dans la solution.

4.1.4.2 Suivi de la décomposition de H,O, en contact avec la zéolithe DAY

Nous avons voulu vérifier la réactivité potentielle entre la zéolithe DAY et le réactif
oxydant H>O.. Lexpérience a été réalisée sur le pilote d’adsorption. Nous avons mis en
contact une solution de H,O, (V = 2L, [HyO5]y = 10 mmol L) circulant sur la zéolithe
(mpay = 0,5g) a un débit de ) = 140L h~! pendant 24 h. La concentration de H,O, a
été mesurée par la méthode DPP (cf. chapitre 3) en présence et en absence (blanc) de
zeolithe (figure 4.13). Dans les 2 cas, nous n’observons pas de variation notable de la
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FIGURE 4.13 — Suivi de la concentration en H,O, en absence et en présence de zéolithe DAY :
mpay =05g, V=2L,Q =140Lh~1, [Hy O3] = 10mmol L=}, pH =3 etT =30+ 1°C

concentration de H>O.. Il ne semble pas qu’il y ait une réaction entre la zéolithe et H, O,
qui aurait conduit a une diminution de sa concentration et une possible modification du
matériau adsorbant.
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4.1.4.3 Analyse par DRIFT de la zéolithe DAY

Pour confirmer la stabilité de la zéolithe DAY, nous avons mis en contact le matériau,
dans le pilote d’adsorption, avec les différentes especes qui pourront étre utilisées
durant les expériences de régénération de I'adsorbant (S,0g~, H,O,, H,SO,4, NaOH,
Fe?). Une analyse DRIFT (cf. section 2.1.1.10) a été menée sur le matériau aprés
un temps de contact de 48 h et un séchage de 24h a 7' = 105°C dans une étuve. Les
différents spectres obtenus sont rassemblés sur la figure 4.14. Peu de variations sur les
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FIGURE 4.14 — Spectres DRIFT de zéolithe DAY avant et aprés traitement par oxydation : mpay
0,5g, V = 2L, [NapS20g] = 10mmolL~!, [HyO5] = 10 mmol L~1, [HoSO4] = 1mmolL~!, [NaOH]
ImmolL™1, [FeSO4] = 1mmol L= T =30+ 1°C

spectres obtenus dans les différentes conditions étudiées sont réellement visible. Cela
signifie que la zéolithe DAY est stable et qu’elle possede une bonne tenue chimique.

Lensemble des expériences menées ici ont démontré la bonne stabilité de la zéo-
lithe dans les conditions d’oxydation. Elles ont aussi démontré que l'ion Fe** ne s’ad-
sorbe pas dans la porosité de la zéolithe. De plus, H,O, ne se décompose pas plus
vite en présence de zéolithe DAY qu’en son absence.
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4.2 Etude de I'adsorption du BPA sur la zéolithe DAY

Dans la partie précédente, I'intérét s’est porté sur la dégradation en phase aqueuse
du BPA et sur les propriétés de la zéolithe dans les conditions de régénération. La suite
va détailler les résultats obtenus pour I'adsorption du BPA sur la zéolithe (cinétique
d’adsorption et isothermes d’adsorption du BPA). Le pilote d’adsorption a été utilisé
pour réaliser ces expériences. Le suivi analytique du BPA dans la phase aqueuse a
été effectué par spectrophotométrie UV-visible (cf. section 2.2.2.1).

4.2.1 Cinétique d’adsorption du BPA sur zéolithe DAY

Létude de la cinétique d’adsorption du BPA sur la zéolite DAY va permettre d’établir
le temps nécessaire pour atteindre son équilibre d’adsorption. Les conditions expé-
rimentales sont décrites au paragraphe 4.1.1. Un modeéle linéaire de pseudo-second
ordre (détaillé en annexe B.2), proposé par Ho et McKay [351], a été utilisé pour ob-
tenir de l'information sur la capacité d’adsorption a I'équilibre Q. (en mmolg™1) et la
constante d’adsorption & (en gmmol~'h~!) du BPA sur la zéolithe DAY. Les résultats
sont exploités selon la capacité d’adsorption du BPA ), (en mmolg~1) a l'instant ¢ (en
h) selon I'équation 4.10 (cf. annexe B.1).

(IBPAJy — [BPA)) x V

mpay

Q=

(4.10)

La figure 4.15 représente la capacité d’adsorption @), du BPA en fonction du temps ¢.
Le temps d’équilibre est obtenu aprés un temps aux alentours de ¢, =~ 300 h. Il apparait
que la cinétique d’adsorption est relativement lente. Le modéle cinétique utilisé pos-
séde une bonne corrélation avec les points expérimentaux R? = 0,9964. La constante
cinétique d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY est de k& = 0,0355gmmol~th1.
Cette valeur est proche de celle obtenue par Tsai et al. [352], sur du charbon actif,
avec une constante cinétique d’adsorption de & = 0,061 gmmol~! h~!. Le temps d’équi-
libre d’adsorption t. a été utilisé pour définir le temps d’expérience pour les isothermes
d’adsorption (le temps pour lequel, I'équilibre d’adsorption est atteint). Il a également
servi pour définir la durée de I'étape de régénération. Nous avons considéré que si un
temps t. est nécessaire pour I'adsorption du BPA, un temps similaire doit étre néces-
saire pour sa dégradation/désorption (du BAP ou de ses sous-produits de dégradation)
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FIGURE 4.15 — Cinétique d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY : mpay = 0,5+ 0,02g, [BPA] =
0,26 mmol L=}, V =2L, Q = 140Lh~!, pH =7, T = 30 £ 1°C

de la surface de la zéolithe.

4.2.2 Isotherme d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY

Wu et al. [353] ont étudié I'adsorption du BPA sur du plastique PVC (polychlorure de
vinyle). Ce matériau est présent dans notre pilote notamment dans les raccordement.
Il pourrait donc étre possible qu’une partie du bisphénol A s’adsorbe sur les matériaux
qui composent l'unité expérimentale (parois du réacteur, pompe). En faisant simple-
ment circuler une solution de [BPA], = 0,44 mmol L™, sans zéolithe, aucune adsorption
n’a été constatée. Aucune dégradation du BPA, au cours du temps de I'expérience, n'a
été observée par le suivi analytique.

Une isotherme d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY a été réalisée dans les
conditions expérimentales détaillées dans la section 4.1.1. Lexpérience consiste a
suivre, au temps d’équilibre d’adsorption précédemment déterminée ¢, ~ 300h, la
quantité d’adsorption de BPA a I'équilibre Q. (en mmolg~!) en fonction de la concen-
tration a I'équilibre C., (en mmol L) de bisphénol A dans la solution. Dans chaque ré-
acteur de 'unité expérimental, une solution de concentration initiale de BPA ([BPA], =
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0,044 — 0,089 — 0,18 — 0,260,35 — 0,44 mmol L~!) est préparée et un échantillon est pré-
levé. Lexpérience d’adsorption est alors lancée. Apres un temps t., un prélevement
est effectué. Les échantillons ¢, et ¢, sont analysés par spectrophotométrie UV-visible
pour quantifier le BPA en solution. Pour exploiter les points expérimentaux obtenus, il
a été utilisé le modele de Langmuir (cf. annexe B.3) [354] et le modéle de Freundlich
(cf. annexe B.4) [354]. Le modele de Langmuir va notamment permettre de calculer la
capacité maximale d’adsorption @,,, du BPA sur la zéolithe DAY, ainsi que la constante
de Langmuir K qui va étre utilisée pour exprimer I'affinité du BPA avec la zéolithe
DAY. Lisotherme de Freundlich sert a décrire une adsorption multicouche et réversible
des composés. La constante de Freundlich K (en mmol* ~ /" /" g¢=1) indique la ca-
pacité de sorption du matériau. Le paramétre 1/n (sans unité) est reliée a I'énergie
d’adsorption du substrat sur le solide.

En analysant les résultats (figure 4.16), il s’avere que ni le modéle de Langmuir, ni
le modéle de Freundlich ne parviennent a correctement représenter les points expéri-
mentaux (R? = 0,612 et R? = 0,453 respectivement). Lécart entre le modéle théorique
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FIGURE 4.16 — Isotherme d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY : mpay = 0,54 0,02g, V = 2L,
Q=140Lh1, ¢, = 300h, pH =7 etT =30 +1°C

et les valeurs expérimentales est élevé et ne permet pas d’exploiter les paramétres des
modeles. De plus, la répétition des expériences (3 répétitions) met en avant qu’il peut
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y avoir un écart-type important entre les expériences. Acosta et al. [355] ont relevé
plusieurs études sur I'adsorption de BPA sur du charbon actif et aucune information de
ce type n’est apparue.

4.3 Etude de la régénération de la zéolithe DAY

Lobjectif de notre travail est d’évaluer la possibilité d’atteindre la molécule de BPA
adsorbée dans la porosité de la zéolithe pour une espéce radicalaire HO®* et SO,°.
La conséquence serait de régénérer le matériau, c’est-a-dire permettre au matériau
d’adsorber une méme quantité de polluant. Notre travail s’est divisé en trois grandes
parties : étudier 'adsorption du BPA sans employer de méthode de régénération, me-
ner la méme étude, mais en appliquant des cycles d’adsorption/régénération, et déve-
lopper des méthodes analytiques pour déterminer la régénération du matériau et/ou la
présence du BPA dans la porosité de la zéolithe.

4.3.1 Isothermes d’adsorption du bisphénol A sur zéolithe DAY
sans régénération

Notre premiére expérience a été de suivre, sur plusieurs cycles, I'adsorption du
BPA sur la zéolithe DAY sans étape de régénération. Pour ce faire, nous avons réalisé
trois isothermes d’adsorption du BPA. Lexploitation des points expérimentaux n’a été
faite que selon le modéle de Langmuir, en utilisant les valeurs de @Q,, et le K. Il a été
vu dans I'étude précédente que le modéle de Langmuir ne décrivait pas correctement
les points expérimentaux. Les valeurs des variables ajustées de parametres du modele
seront donc fortement critiquables et ne serviront ici que de point de comparaison entre
les expériences.

La figure 4.17 exprime la quantité d’adsorption cumulée a I'équilibre Q. (Q., =
Qc1+ - Qcn1+ Q. avec n : nombre de phases d’adsorption) sur la zéolithe en
fonction de la concentration a I'équilibre C. (C. ,, concentration a I'équilibre de la phase
d’adsorption n) de la phase aqueuse correspondante. Comme pour I'isotherme pré-
cédente (cf. section 5.2.2), le modele ne parvient pas a interpréter correctement les
points expérimentaux obtenus (0,242 < R?* < 0,612). Les parametres du modele
de Langmuir ne seront donc pas discutés ici (ne représentant finalement pas l'iso-
therme d’adsorption). Dans cette expérience, nous avons trois phases d’adsorption.
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FIGURE 4.17 — Isothermes d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY sur trois phases sans régéné-
ration : mpay = 0,5+ 0,02g, [BPA], = 0,044 — 0,089 — 0,18 — 0,26 — 0,35 — 0,44 mmol L=, V = 2L,
Q=140Lh1, ¢, ~300h, pH =T7etT =30+1°C

Le résultat attendu, en tenant compte de la quantité de bisphénol A adsorbée sur la
zéolithe au cours des différentes phases d’adsorption, était de tendre vers la satura-
tion du matériau. Cela signifie que les quantités ). cumulées auraient du se retrouver
dans la continuité de la premiére isotherme d’adsorption (Q,, = 1,259 mmol g~ L~1). Au
contraire, nous observons une nouvelle quantité de BPA adsorbée pour un C. proche.
La zéolithe DAY semble par conséquent pouvoir, sur trois phases d’adsorption, ad-
sorber une quantité similaire de bisphénol A lors de chaque phase. Par exemple, on
trouve pour un C, ~ 0,18 mmol L1, une valeur Q. ,; = 1,17mmolg™! pour la phase
1, Qc 2 = 2,02mmolg~! cumulée pour la phase 2 et Q. ,3 = 3,42mmolg~* cumulée
pour la phase 3. Par conséquent, au vu de ces résultats il est possible d’imaginer que
soit il y a des sites d’adsorption encore disponibles sur la zéolithe (temps d’équilibre
d’adsorption non atteint), soit que les molécules de BPA adsorbées se lient entre elles
(phénomeéne de polymérisation). Kuramitz et al. [356] ont étudié la polymérisation du
BPA, mais cela s’effectuait par 'oxydation du BPA sur une électrode en feutre de car-
bone, avec un courant imposé. Nous n’avons pas pu mettre en évidence le phénomeéne
observé ici. Cependant, si nous tenons compte de la quantité adsorbée aprés la phase
3, nous atteignons une capacité d’adsorption du polluant de 800 mggpa g~ 1. Cela repré-
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sente 80 % de la masse du matériau ce qui reste peu probable pour un adsorbant. La
masse de la zéolithe aprés I'expérience n’a pas été mesurée. Il aurait été intéressant
de chercher a extraire (extraction par solvant, sonication) les molécules adsorbées sur
la zéolithe pour pouvoir déterminer sous quelle forme le bisphénol A s’est adsorbé (po-
lymérisation entre les molécules de BPA), ou si la quantité de BPA adsorbé déterminée
par notre expérience est bien retrouvée sur la zéolithe.

4.3.2 Isothermes d’adsorption bisphénol A sur zéolithe DAY avec
régénération

Dans cette partie, au contraire de la précédente, nous allons appliquer un pro-
cédé de régénération (par radicaux HO® ou SO,*") entre chaque phase d’adsorption.
Les conditions expérimentales pour les isothermes d’adsorption sont les mémes que
précédemment imposées. Le pilote d’adsorption a été utilisé pour réaliser ces expé-
riences. Les conditions expérimentales pour la régénération sont celles présentées
au paragraphe 4.1.2. Les prélévements ont été effectués au bout du temps d’équi-
libre d’adsorption ¢.. Le suivi analytique du BPA dans la phase aqueuse a été effectué
par spectrophotométrie UV-visible (cf. section 2.2.2.1). Pour I'exploitation des résul-
tats, apres I'étape de régénération, le BPA est supposé comme non présent dans la
zéolithe. Nous travaillerons donc ici avec le Q. et C. correspondant a chaque phase
d’adsorption. Lexploitation des points expérimentaux n’a été faite que selon le modele
de Langmuir. Les valeurs des paramétres du modeéle ne serviront ici que de parametres
de comparaison entre les expériences.

La figure 4.18 illustre les isothermes d’adsorption obtenues pour la zéolithe DAY
régénérée par un procédé Fenton. Pour une concentration C. ~ 0,2mmol L7}, il a été
retrouvé que Q. p1 = 0,94mmolL™%, Q. p» = 0,88 mmolL~! et Q. p3 = 0,19 mmol L1,
Selon le modéle de Langmuir, la capacité maximale d’adsorption du matériau Q,, aug-
mente aprés la premiére phase d’adsorption et diminue apres la seconde.

La figure 4.19 illustre les isothermes d’adsorption obtenues pour la zéolithe DAY
régénéré par les radicaux SO,°~. Le résultat obtenu est comparable a celui de I'ex-
périence précédente. Par exemple, pour un C, ~ 0,15mmol L7}, il a été retrouvé que
Q. p1 = 1,09mmol L%, Q. p2 = 0,98 mmol L™t et Q. ps = 0,68 mmol L~1. On constate
donc une perte des capacités d’adsorption, comme dans le cas précédent, avec le
nombre de phase de régénération. Cela pourrait étre dd a une occupation de site d’ad-
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FIGURE 4.18 — Isothermes d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY sur trois phases avec régé-
nération par Fenton : pour I'adsorption mpay = 0,5+ 0,02g, Q = 140Lh™1, t, ~ 300h, pH = 7 et
T = 30 + 1°C; pour la régénération [H2O5] = 10 mmol L~1, [FeSO4] = 1mmol L=, pH = 3 et ¢t ~ 300h
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FIGURE 4.19 — Isothermes d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY sur trois phases avec régénéra-

tion par le radical SO4°~ : pour I'adsorption

mpay = 0,540,02¢g, V = 2L, Q = 140Lh~L, ¢, ~ 300h,

pH = 7etT = 304 1°C; pour la régénération [NasS;0g] = 10mmolL~!, T = 30 + 1°C, pH = 3 et

t~ 300h
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sorption par le BPA. Néanmoins, il a été vu précédemment que méme sans étape de
régénération, il était observé une adsorption du BPA.

De ces deux expériences, il est tres difficile de pouvoir déterminer clairement I'im-
pact de la réaction de Fenton ou du persulfate pour la dégradation du BPA adsorbé
dans la zéolithe. De cette expérience, nous voulions en théorie retrouver des capaci-
tés d’adsorption similaires entre la premiere phase et la deuxiéme phase d’adsorption
apres régénération. Cependant, les résultats obtenus sont difficilement exploitables et
ne permettent pas de mettre en avant I'impact de la méthode de régénération, car
sans appliquer de protocole de régénération, la zéolithe DAY est tout de méme ca-
pable d’adsorber une nouvelle quantité de BPA sur plusieurs phases. || semble qu’il
y ait une influence de la méthode de régénération sans pour autant pouvoir avoir un
résultat clair a interpréter sur la régénération du matériau. Il serait intéressant de cher-
cher a extraire les composés présents sur la zéolithe aprés I'étape de régénération et
de pouvoir les quantifier et les identifier.

4.3.3 Caractérisation de I’adsorption-désorption du BPA sur la zéo-
lithe DAY

Les isothermes d’adsorption du BPA n’ont pas permis de déterminer un réel impact
de la génération des radicaux HO® ou SO,°*~ en phase aqueuse pour la libération de
site d’adsorption de la zéolithe. Nous nous sommes tournés vers d’autres méthodes
analytiques pour caractériser I'adsorption/désorption du BPA sur la zéolithe.

4.3.3.1 Analyse par diffraction a rayons X

La zéolithe est constituée par un réseau cristallin. Ainsi, la méthode de diffraction
par rayon X (DRX) permet d’évaluer 'impact de I'adsorption du BPA dans la structure
cristalline.

La méthode DRX utilisée a été décrite en section 2.1.1.7. Un échantillon de zéolithe
ayant adsorbé une grande quantité de bisphénol A (Q. = 0,638 mmolgpa goay), dans
les conditions expérimentales précédemment étudiées a été analysé. Il a été réalisé
des spectres DRX des échantillons de zéolithe DAY commerciale (blanc, lavée avec
de 'EUP), de zéolithe DAY utilisée dans les mémes conditions d’adsorption (DAY +
BPA), et sans la présence de polluant BPA (DAY + H,O). Les spectres sont présentés
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a la figure 4.20. Les spectres obtenus montrent une similitude entre la zéolithe ayant
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FIGURE 4.20 — Spectre DRX des échantillons de zéolithe DAY : commercial (DAY), avec eau (DAY +
H,O) et avec BPA adsorbé (DAY + BPA)

adsorbé du BPA et celle n’en ayant pas adsorbé. Les angles des raies principales
restent identiques (6,33° et 10,34°). Si ces angles avaient changé, cela aurait permis
de montrer une modification de la charpente de la zéolithe (déformation pour faire
place au BPA adsorbé par exemple). Seule l'intensité des raies semble diminuer lors
de l'utilisation de la zéolithe dans le pilote. Cela montre que le spectre DRX ne met
pas en évidence I'adsorption du BPA, mais plut6t 'adsorption des molécules de H,O.
Leau absorbe une grande quantité d’énergie de la lampe a rayon X, ce qui explique la
diminution de l'intensité des raies.

4.3.3.2 Analyse DRIFT de la zéolithe avant et apres régénération

Une analyse DRIFT (infrarouge) de la zéolithe avant et aprés une étape de régéné-
ration a été réalisée pour tenter de mettre en évidence les groupements chimiquement
présents a la surface du matériau. Il pourrait étre ainsi observé les groupements chi-
miques liés a la présence du BPA a la surface de la zéolithe ou a sa dégradation,
créant ainsi des molécules trés oxydées.
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Chapitre 4 — Etude de la régénération de zéolithe DAY aprés adsorption de BPA

Lapplication des procédés d’oxydation avancée durant la phase de régénération
devrait permettre d’observer des modifications de spectres. Trois échantillons ont été
analysés : la zéolithe DAY commercial (blanc), la zéolithe avec du BPA adsorbé (Q. =
0,638 mmolgpa gpay) Précédemment utilisée et le méme échantillon aprés une étape de
régénération par réactif persulfate. Les échantillons sont lavés a 'EUP, séchés a I'étuve
(105 °C) et broyés. Léchantillon est ensuite incorporé a 1% (m/m) dans du KBr. La mé-
thode d’analyse DRIFT est détaillée a la section 2.1.1.10. Dans notre analyse des ré-
sultats, nous avons orienté notre attention sur les bandes du spectre non présentes sur
I'’échantillon zéolithe DAY (blanc). Le domaine de nombre d’'onde o = 1400 — 400 cm ™!
est trés occupé par la zéolithe DAY, ce qui peut masquer les groupements chimiques
pouvant imprimer une nouvelle empreinte (bande). Les spectres DRIFT obtenus sont
présentés a la figure 4.21. Sur le spectre infrarouge (IR) de I'échantillon BPA adsorbé,

—— Zéolithe DAY
—— BPA adsorbé
—— régén. SO,
©
S -
Q <
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8 (Csp2-Csp2)
e 1525 cm™
8 1605 cm™
9 N 1710 cm™
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FIGURE 4.21 — Spectres DRIFT de zéolithe DAY (blanc), BPA adsorbé sur zéolithe DAY et zéolithe
DAY régénérée par SO4~° : 1% (m/m) dans du KBr

2 bandes principales apparaissent : une large correspondant aux vibrations de valence
de la liaison —H d’un alcool (vo_y) et une plut6t fine, pouvant correspondre a la double
liaison C=C d'un cycle aromatique (vc,,,—c,,,)- Cela semble cohérent puisque le BPA
possede ce type de groupement (cf. section 2.2.1). Sur le spectre IR obtenu apres ré-
génération par SO,*~, il n’est pas observé de modification de la bande vy, mais une
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4.3. Etude de la régénération de la zéolithe DAY

une tres nette diminution (voire une disparition) des bandes vc,,_c,,, €t éc,,,—u COr-
respondant a I'élongation de la liaison C—H d’une cétone. Cette derniere bande avait
augmenté lors de 'adsorption de BPA mais était déja présente pour I'échantillon de
zéolithe DAY. Son interprétation est donc délicate a faire. Sa disparition peut étre issue
de I'oxydation de la molécule de BPA par les radicaux SO,°*~ mais cela ne peut étre
qu’une hypothese. Par contre, la bande v, ,—c,,., apparait bien lors de l'adsorption de
BPA et disparait aprés de régénération. Cela pourrait étre di a I'ouverture du cycle du
BPA dU a I'oxydation par les radicaux SO4°*~, comme cela a été montré par Sharma et
al. [21] (cf. paragraphe 4.1.3.3). Cela semblerait cohérent et montrerait I'effet de I'étape
de régénération pour la dégradation du BPA adsorbé. Cela montrerait aussi que le BPA
adsorbé peut étre atteint par le radical SO,°*~ formé en solution.

4.3.3.3 Analyse de la phase aqueuse par UPLC-UV, chromatographie ionique et
COT-metre durant étape de régénération par Fenton

En plus de suivre ce qu’il se passe dans le matériau, les molécules présentes
dans la phase aqueuse ont été suivies par chromatographie UPLC-UV (mode balayage
de longueur d'onde : A\ = 191 — 400nm; puis fixé a A = 230nm), chromatographie
ionique (Cl) et COT-métre. Les échantillons ont été prélevés au cours de la premiere
phase de régénération par Fenton, de I'échantillon de zéolithe possédant un Q. p1 =
0,94 mmolgpa gpay lOrs de sa premiére phase d’adsorption (échantillon ayant adsorbé le
plus de polluant BPA parmi les autres points de I'isotherme). Des prélévements ont été
effectués durant la régénération (cf. section 4.1.2). Les échantillons analysés ici sont
ceux obtenus pour la régénération par Fenton. Pour stopper la réaction d’oxydation,
le pH des solutions a été augmenté, puis la solution filirée et stocké a —4°C, comme
décrit au paragraphe 4.1.3.2.3.

4.3.3.3.1 Analyses par chromatographie UPLC-UV

Au cours de 'analyse UPLC-UV, le BPA n’a pas été détecté dans les échantillons.
Par contre deux nouveaux pics, non identifiés, ont été obtenus avec des temps de ré-
tention de ¢,; = 0,781 min et ¢,, = 0,971 min. La figure 4.22 présente l'aire des pics dé-
tectés. Pour aider a la lecture de la figure, une courbe de régression non-paramétrique
(c’est-a-dire une courbe associée a aucune équation comme pour une régression li-
néaire par exemple) a été ajoutée pour produire des courbes lissées, ajustées au un
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Chapitre 4 — Etude de la régénération de zéolithe DAY aprés adsorption de BPA

nuage de point. Elle ne posséde aucun autre intérét que de suivre l'allure des points
expérimentaux. Il est possible de dire que ces composeés sont plus polaires que le BPA

o | .
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FIGURE 4.22 — Suivi de deux molécules non identifiées (t,; = 0,781 min et ¢, = 0,971 min) détectées
par UPLC-UV dans le réacteur de la premiere phase de régénération par Fenton de la zéolithe DAY
(Qe p1 = 0,94 mmolgpa gpay) détecté & A=230 nm

qui possede un temps de rétention de ¢, zp4 = 5,4 min. Nous observons une augmenta-
tion de l'aire des pics des composés entre 0 et 50 heures d’expérience avant de rester
pratiguement stable jusqu’a la fin de I'expérience. Ces molécules pourraient étre des
sous-produits de dégradation du BPA qui se désorberaient de la porosité de la zéolithe
DAY. Il est cependant difficile de pouvoir confirmer cette hypothése sans avoir identifié
ces COmposes.

4.3.3.3.2 Analyses par chromatographie ionique

Une analyse par chromatographie ionique est effectuée en paralléle (cf. section
2.2.2.4). Lafigure 4.23 présente la détection de deux molécules ioniques (t,; = 8,1 min
et ., = 8,1 min) non identifiées. Laire du pic, pour ¢,;, = 8,1 min, semble évoluer de
maniére plus aléatoire que dans le cas précédent. Il est observé une augmentation
de 0 a 50 heures, avant d’avoir une diminution jusqu’a 125 heures et une nouvelle
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FIGURE 4.23 — Suivi de deux molécules non identifiées (t,; = 8,1 min et ¢, = 8,1 min) détectées par
par chromatographie ionique dans le réacteur de la premiere phase de régénération par Fenton de la
zéolithe DAY (Qe Pl = 0,94 mmoIBpA gl;iY)

augmentation. Cela pourrait, de maniere trés hypothétique étre interprété comme un
phénomene de désorption/réadsorption du composé dans la zéolithe.

4.3.3.3.3 Analyses par COT-métre

Les échantillons ont également été injectés en COT-meétre. La quantité de COD
désorbé [COD]qes (cf. annexe C.2) a été calculée a partir de la quantité de BPA adsor-
bée sur la zéolithe et pouvant se retrouver, si tout le BPA se désorbait, sans minérali-
sation, en phase aqueuse durant I'étape de régénération. Le suivi a été fait ici sur deux
phases de régénération par Fenton, sur le méme échantillon de zéolithe DAY (Q. p1 =
0,94 mmolgpa gg/iY = 169,2 mgc gB,iy et Q. p2 = 0,48 mmolgpa gB/iY = 86,4 mgc gg/}w). La
figure 4.24 présente la concentration en COD durant deux phases de régénération de
la zéolithe DAY par Fenton. Dans cette expérience, il a été préalablement suivi une
possible désorption du BPA avant la phase de régénération (avant ¢ = 0 min). Aucune
élévation du COD n’est observée et donc aucune désorption du bisphénol A dans
I'eau. Pour la phase de régénération 1, il est observé des la premiére mesure, la pré-
sence de COD dans le réacteur. Lécart relevé entre le COD désorbé théorique et celui
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FIGURE 4.24 — Suivi du COD en phase aqueuse durant deux phases de régénération par Fenton de
la zéolithe DAY : Q. p1 = 169,2mgc goays Qe P2 = 86,4 mgc gy, Mpay = 0,5+£0,02get V =2L

mesuré est de 59 %. Aprés ce temps, la concentration diminue pour se stabiliser au-
tour d’'une concentration en COD de 20 mgc /L. Il semble trés étonnant de mesurer une
concentration importante en COD,., lors du premier point de mesure lors de I'étape de
régénération. Il semble en effet peu probable que I'oxydation du BPA dans la porosité
de la zéolithe soit aussi rapide pour entrainer la désorption de COD dans la phase
aqueuse. Un phénomene similaire n’a pas été retrouvé dans la littérature scientifique.
Pour la phase de régénération 2, la concentration en COD croit entre 0 et 50h (ce
qui rejoint le temps de croissance des aires de pics pour les analyses précédentes)
avant de stagner autour d’une valeur de 12 mgc /L et de tendre vers 0 apres un temps
t = 140 h. La diminution du COD en phase aqueuse peut étre due a une minéralisa-
tion des composés par la réaction de Fenton, ou a une réadsorption sur la zéolithe.
Il semble tout de méme étonnant d’obtenir une concentration en COD aussi élevée
dans les conditions de Fenton, car I'expérience rejoint finalement celle présentée eu
paragraphe 4.1.3.3, avec le traitement du BPA ou de ses sous-produits de dégradation
en phase aqueuse. Lexpérience avait montré que dans ces mémes conditions, le taux
de minéralisation du composé était trés éleve.

Lanalyse de la phase aqueuse a permis de mettre en évidence la désorption de
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composés non identifiés dans la phase aqueuse. Ces composés sont probablement
issus de la dégradation du bisphénol A. Il a également été mis en évidence des phé-
nomenes de réadsorption/minéralisation des composés en phase aqueuse qui est dif-
ficile a distinguer dans nos expériences. Il aurait été préférable d’aller un peu plus loin
dans l'identification des composés (par de la spectrométrie de masse par exemple). |l
aurait également était tres intéressant de chercher a extraire les composés présents
sur la zéolithe apres I'étape de régénération et de pouvoir les identifier et les quantifier.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, un protocole de régénération par HO® ou SO,°*~ a été mis en
place sur des zéolithes DAY ayant servi pour 'adsorption du BPA. Les conditions d’oxy-
dation avancée utilisées permettent une tres bonne dégradation et minéralisation du
BPA en phase homogene. La zéolithe ne semble pas étre dégradée par les espéces ra-
dicalaires et ne catalyse pas la décomposition des especes oxydantes (H.O,). Létude
des isothermes d’adsorption du BPA sur la zéolithe DAY sur 3 phases (sans régénéra-
tion) a montré un résultat inattendu. La zéolithe DAY était capable sans régénération
d’adsorber une quantité de BPA presque similaire entre chaque phase. Il était plutot
attendu d’arriver a une saturation des sites d’adsorption du matériau. Lajout d’étapes
de régénération n’a pas permis de mettre en avant le recouvrement de la capacité
d’adsorption car méme sans régénération, le matériau était déja capable d’adsorber
du BPA. Cependant, nous avons développé des méthodes analytiques qui nous ont
permis de caractériser la présence du BPA dans le matériau et I'impact de I'étape de
régénération sur la chimie de surface avec la disparition de groupements chimiques
précédemment détectés (DRIFT). La phase aqueuse, durant I'étape de régénération,
a éeté analysée par UPLC-UV, chromatographie ionique et COT-metre. Les analyses
ont mis en évidence la désorption de molécules durant I'étape de régénération. Les ré-
sultats semblent montrer une dégradation du BPA adsorbé, et donc la possibilité pour
le radical formé d’oxyder le polluant dans la porosité. Il aurait cependant été intéres-
sant de chercher a extraire les molécules contenues dans le matériau apres I'étape de
régénération pour obtenir davantage d’information sur les mécanismes de dégradation
du BPA dans la porosité. Pour pouvoir mieux exploiter les isothermes d’adsorption du
polluant sur la zéolithe DAY, nous avons choisi, dans le chapitre suivant, d’appliquer ce
méme protocole, mais sur une nouvelle molécule organique.

199



Chapitre 4 — Etude de la régénération de zéolithe DAY aprés adsorption de BPA

200



CHAPITRE 5

ETUDE DE LA REGENERATION DE
ZEOLITHE DAY PAR DES ESPECES
OXYDANTES RADICALAIRES APRES
ADSORPTION DE MOLECULES DE
DICLOFENAC

Pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeu pour la régénération de la
zéolithe DAY, et obtenir plus de données expérimentales, nous avons choisi de travailler
avec une autre molécule cible que le bisphénol A précédemment étudié. La molécule
choisie a été le diclofénac (DCF). C’est une molécule aromatique pouvant s’adsorber
sur la zéolithe DAY. Elle possede des groupements chimiques qui pourront étre suivis
par les méthodes analytiques précédemment décrites. Elle est moins toxique que le
BPA ce qui a facilité sa manipulation. Le travail précédemment mené a été reproduit en
partie (pilote, protocole de régénération) mais sur la molécule de diclofénac. Lobjectif
est de pouvoir mieux observer I'impact des radicaux oxydants pour la dégradation du
diclofénac adsorbé et la régénération de la zéolithe DAY.

5.1 Développement du protocole expérimental

Le protocole expérimental employé ici est le méme que celui décrit au chapitre
précédent (paragraphe 4.1). Par conséquent, il ne va étre ajouté dans cette partie
que les conditions opératoires (concentrations en DCF pour la cinétique et I'isotherme
d’adsorption) qui ont changé par rapport a I'étude précédente.
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5.1.1 Adsorption du DCF sur la zéolithe DAY

Comme décrit précédent, les phases d’adsorption, de régénération et de réadsorp-
tion ont été effectuées a I'aide d’un pilote de type ECBR. Les conditions expérimentales
pour I'adsorption restent les mémes avec : mp,y = 0,5+£0,02g,V =2L,Q = 140Lh7 1,
pH = 7 (tampon phosphate H,PO,~ / HPO,*™ = 0,015/0,010mol L) et "= 30 & 1°C.
La cinétigue d’adsorption du DCF a été réalisée pour une concentration initiale de
[DCF]y = 0,34 mmol L~L. Elle a permis de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption
t.. Les isothermes d’adsorption ont été réalisées pour un temps ¢. et pour des concen-
trations initiales de DCF en solution [DCF], = 0,034 — 0,068 — 0,13 — 0,20 — 0,27 —
0,34 mmol L~. La concentration en DCF dans les réacteurs du pilote, a été suivie par
spectrophotométrie d’absorption UV.

5.1.2 Régénération de la zéolithe DAY par procédé d’oxydation
avancée

Les conditions expérimentales pour la phase de régénération sont les mémes que
celle de I'étude précédente (cf. section 4.1.2). Elles sont rappelées ici :

Régénération par radicaux HO® : [H,O,] = 10 mmol L™}, [FeSOy] = 1mmolL™!, V =
2L, pH = 3 (ajusté par [H,SO,] = 1 mol L1), temps de régénération t = ¢, (temps
d’équilibre d’adsorption) et 7" = 30 4 1°C. Pour ne pas étre dans des conditions
d’oxydation limitantes, des ajouts de réactifs (H,O,, FeSO,4, H,SO,) ont été ef-
fectués toutes les 48 heures au cours du temps de I'étape de régénération.

Régénération par radicaux SO,;°~ : [NayS,05] = 10mmol L™1, V =2L, T = 30 £ 1°C,
t = t. et pH = 3. Pour ne pas étre dans des conditions d’oxydation limitantes,
des ajouts de reactifs (Na,S.0g, HoSO,4) ont été effectués toutes les 48 heures
au cours du temps de I'étape de régénération.

5.1.3 Etude de la dégradation du DCF par procédés d’oxydation
avancée

Avant de dégrader le diclofénac dans la porosité de la zéolithe, sa réactivité, dans
les conditions d’oxydation précédemment présentées, est étudiée en solution homo-
géne. Cependant, le diclofénac présente une difficulté pour son étude dans les procé-
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dés d’oxydation avancée. En effet, si cette molécule est treés soluble a pH = 7 (2 25°C:
1776 mg L~! [357]), sa solubilité est bien inférieure a pH = 3 (a25°C : 2,37 mg L~ [357]).
Nos conditions expérimentales d’oxydation sont appliquées a pH = 3. La solubilité du
DCF a ce pH a été évaluée a une dizaine de mgL~! dans nos expériences. La diffé-
rence, plutét faible, peut étre expliquée par la qualité du produit utilisée. Nous avons
donc travaillé a faible concentration en diclofénac ([DCF], = 0,034 mmol L~!) pouvoir
suivre la dégradation et la minéralisation du DCF soluble.

5.1.3.1 Réactivité du DCF en présence de H,0,

Comme dans le chapitre précédent (cf. section 4.1.3.1), nous avons cherché a
connaitre si le peroxyde d’hydrogéne était capable a lui seul de dégrader le diclo-
fénac. Lexpérience a été réalisée durant 24 heures, dans le pilote d’adsorption (cf.
section 5.1.1), pour une concentration en polluant de [DCFJ, = 0,034 mmol L7, et une
concentration en oxydant de [HyO,]o = 10mmol L™ a pH = 3. Lexpérience a été dou-
blée. Les échantillons ont été injectés en UPLC-UV et en COT-metre.

La figure 5.1 présente les résultats obtenus avec l'identification de la valeur cible
(concentration initiale [DCF]y) et l'intervalle de tolérance de la mesure expérimentale
(£5% de la valeur cible). Lintervalle de tolérance définit le domaine pour lequel la
mesure est considérée comme non différente de la valeur cible. Il est observé que la
molécule de diclofénac n’est pas dégradée en présence de H,O.. La concentration en
DCF reste dans le domaine de tolérance, et stable autour de la valeur cible au cours
des 24 heures d’expérience. Le COD mesuré en solution donne un profil similaire.
Nous pouvons conclure de cette analyse qu’il n’y a ni dégradation ni minéralisation du
DCF en présence de H,O, dans les conditions d’oxydation étudiées.
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FIGURE 5.1 — Etude de la dégradation (a) du diclofénac et de sa concentration en COD (b) en
présence de peroxyde d’hydrogéne : [DCF], = 0,034 mmolL~!, [COD], = 5,7mgcL™1, [Hy05] =
10mmolL™Y, V=2L,pH=3etT =30+1°C

5.1.3.2 Etude de la dégradation du DCF par les radicaux HO®

Nous avons suivi la dégradation du DCF ainsi que son taux de minéralisation a
partir des analyses réalisées en UPLC-UV et COT-métre des prélevements, dans les
conditions d’oxydation de la réaction de Fenton choisies.

Un modele cinétique pseudo-ordre 1 a été utilisé pour la détermination de la constante
de vitesse de dégradation du diclofénac (cf. annexe A.2). Le graphe obtenu est pré-
senté en figure 5.2 avec la représentation de la concentration de DCF en solution et
du taux de minéralisation (cf. annexe C.1) déterminé par la mesure en COT-métre. Il
est observé une tres bonne dégradation du diclofénac qui disparait presque immé-
diatement apres le lancement de la réaction (t = 3min), ainsi qu’une minéralisation
poussée qui tend vers 100 % au bout de 24 heures d’expérience. Ce taux de minérali-
sation important peut étre dd a la faible concentration en polluant a traiter. En effet, il y a
dans le réacteur 300 fois plus de réactif oxydant que de polluant DCF. La constante de
dégradation obtenue pour le DCF est de kpcr = 44,05h~! (0,012571). Rizzo et al. ont
étudié la dégradation du DCF par photocatalyse ([DCF], = 5mgL~, [TiOy] = 0,2gL™!)
et ont obtenu une constante de dégradation de k = 0,0424s71. Le résultat montre que
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FIGURE 5.2 — Dégradation et minéralisation du diclofénac par procédé Fenton : [DCF], =
0,034 mmol L=1, [COD]y = 5,7 mgc L1, [H202]¢p = 10 mmol L1, [FeSOy4)gp = 1mmol L=, V = 2L, pH = 3,
t=24hetT =30+1°C

les conditions d’oxydation permettent le traitement du DCF en phase homogene. Il est
cependant intéressant de remarquer, si nous comparons la minéralisation obtenue ici a
celle du BPA précédemment, que les constantes cinétiques sont relativement proches.
Or, la concentration en polluant dans le cas du BPA est 10 fois supérieure a celle du
DCF ici. Cela semble montrer qu’'une concentration tres élevée en oxydant par rapport
au polluant, ce qui est le cas ici, n'améliore forcément pas la cinétique de dégradation.
Cela rejoint, les observations faites dans le chapitre bibliographie en section 1.2.2.2.3,
avec une réaction majoritaire des radicaux HO® avec H,O, en exces, plutdt qu’avec le
polluant. Cependant, la constante cinétique a été déterminée sur peu de points expé-
rimentaux et I'expérience ne permet pas de vérifier cette hypothese.

En paralléle, les échantillons ont été injectés en chromatographie ionique. Les ré-
sultats ont été exploités comme cela a été fait dans le chapitre précédent (cf. section
4.1.3.2.2). Il a été détecté les molécules d’acides formique, oxalique, maléique et acé-
tique au cours de la réaction de dégradation du DCF. La mesure du COD des échan-
tillons a été ajoutée au graphe (modélisation cinétique d’ordre 2, cf. annexe A.3). Nous
avons calculé une valeur de COD calculée a partir de la concentration des molécules
détectées dans le milieu, c’est-a-dire ici la concentration en DCF et en acides orga-
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niques (cf. annexe C.2) au cours du temps de I'expérience. La formation des acides
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FIGURE 5.3 — Concentration en acides organiques et carbone organique dissous (mesurée et is-
sue des molécules détectées) durant la dégradation par Fenton : [DCF]y = 0,034 mmol L1, [COD], =
5,7mgc L1, [H205]p = 10 mmol L~1, [FeSOy4)g = 1mmol L=, V =21, pH =3etT =30+ 1°C

organiques (présent dans le mécanisme de dégradation du DCF par Fenton, cf. figure
5.4) a été observée. lls sont cependant détectés a une tres faible concentration de
I'ordre du mgL~! ce qui rend leur détection et leur quantification délicate. Le calcul
du COD issu des molécules détectées (DCF + acides) semble montrer que le COD
mesuré est loin de correspondre uniquement aux molécules détectées. En effet, au
bout de 2 h d’expérience, ce COD représente 36 % du COD mesuré. Cela signifie que
majoritairement, comme pour le BPA, le COD mesuré est constitué de molécules non
détectées par nos méthodes analytiques (cf. figure 5.4). Une disparition totale des
composés apres 8 h de réaction est observée.

Salaeh et al. [358] ont proposé un mécanisme de dégradation du DCF par attaque
radicalaire HO® en photo-Fenton ([DCF], = 0,1 mmolL™}, [HyO)p = 3,88 mmol L1,
[FeSO4)o = 1 mmol L1, composite TiO,/Fe-zéolithe : 74,6/25,4 (% m/m), pH = 4, lampe
Xe a 450 W). La figure 5.4 montre, aprés I'ouverture du cycle aromatique, la formation
de certains des acides precedemment détectés (14 : acide maléique, 18 : acide oxa-
lique, 20 : acide acétique, 21 : acide formique). Il y a donc une correspondance entre
la détection des molécules dans notre expérience et celles qui ont pu étre retrouvées
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FIGURE 5.4 — Proposition de schéma réactionnel de dégradation du DCF par attaque radicalaire HO®

dans la littérature scientifique.

Comme dans le cas du bisphénol A, I'expérience a montré une dégradation rapide
ainsi qu’'une minéralisation élevée du diclofénac, dans les conditions expérimentales
d’oxydation utilisées. Il nous reste a étudier I'application de la méthode d’oxydation
pour la dégradation du diclofénac sur la zéolithe.

5.1.3.3 Etude de la dégradation du DCF par les radicaux SO,*~

Comme pour la réaction de Fenton, la dégradation du diclofénac est suivie dans les
conditions d’oxydation du persulfate (cf. paragraphe 4.1.2.2). Nous avons suivi la dé-
gradation du DCF ainsi que son taux de minéralisation a partir des analyses réalisées
en UPLC-UV et COT-métre des échantillons. Un modele cinétique de pseudo-ordre 1
a été utilisé pour la détermination de la constante de vitesse de dégradation du diclo-
fénac A.2. Le graphe obtenu est présenté en figure 5.5. La constante cinétique pour
la dégradation du DCF est de kpcr = 46,05h~. La minéralisation compléte du com-
posé est obtenue aprés ¢ = 8h. En comparant cette valeur a celle obtenue pour la
dégradation par Fenton, il vient que les constantes cinétiques restent proches dans les
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FIGURE 5.5 — Dégradation et minéralisation du diclofénac par radicaux SO,*~ : [DCF], =
0,034 mmol L=1, [COD]y = 5,7mgc L™, [NagS,0g] = 10mmolL~Y, V = 2L, T = 30+ 1°C, pH = 3
etT'=30+1°C

deux cas. Cela est certainement d0 au fait que la concentration en polluant dans le
réacteur est trés faible, ce qui rend sa dégradation trés rapide. Chen et al. [359] ont
travaillé sur la dégradation de diclofénac par persulfate activé par énergie thermique
([DCF]y = 0,047 mmol L7, [PMS]y = 0,47mmolL~1, T = 50°C a 70°C, pH = 7). lls
ont obtenu une vitesse de dégradation du DCF de k¥ = 0,9767h~' a 7' = 70°C. Cela
est bien sir éloigné de notre valeur. Il faut cependant relever que si la concentration
en polluant est similaire, la concentration en oxydant est dans notre expérience 100
fois plus grande et pour un pH acide. Les conditions opératoires différentes expliquent
certainement cette différence de cinétique de dégradation.

En chromatographie ionique, les acides organiques détectés en solution sont :
I'acide formique, I'acide oxalique et I'acide maléique. La figure 5.6 présente la concen-
tration en acides organiques détectés, et le COD mesuré et issu des molécules dé-
tectées (DCF + acides organiques détectés) au cours de I'expérience d’oxydation. Il
est observé que les acides formés au cours de la réaction semblent suivre un profil de
formation identique avec une concentration maximale dans le réacteur atteint pour 2 h
d’expérience. La dégradation de ces acides est compléete apreés 8 heures d’oxydation.

Rao et al. [360], dans une étude sur la dégradation du DCF par activation hétéro-
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FIGURE 5.6 — Concentration en acides organiques et carbone organique dissous (mesurée et théo-
rique) durant la dégradation par radicaux SO4°~ : [DCF]y = 0,034 mmol L1, [COD]y = 5,7mgc L7},
[NagS,0s) = 10mmolL™, V=21, T=30+1°C,pH =3,t=24hetT =30+ 1°C

gene de peroxomonosulfate ([DCF], = 0,2 mmol L1, [PMS]y = 2,5 mmol L7}, [Fe, O3]y =
200mg L=, pH = 6,5), ont proposé un schéma réactionnel de dégradation du diclofé-
nac par les radicaux SO,°*~ (figure 5.7). Dans cette expérience, les acides formique et
acétique ont également été identifiés.

Lexpérience développée dans ce paragraphe a permis de montrer la dégradation
et la minéralisation du DCF dans nos conditions expérimentales par la réaction avec le
radical SO,*~. La méthode pourra, par conséquent, étre étudiée pour la dégradation
du DCF adsorbé sur la zéolithe.

5.1.4 Utilisation de I'acide éthylenediamine-N,N’-disuccinique en
procédé Fenton

Lacide éthylenediamine-N,N’-disuccinique (EDDS) est un agent chélateur du fer. |l
a été utilisé dans notre étude de la régénération de la zéolithe DAY pour deux intéréts.
Lutilisation d’'un agent chélateur du fer peut permettre de réaliser la production de
radicaux HO® a un pH différent de pH 3 (le complexe restant actif pour la réaction de
Fenton [361]). Pour nous, l'intérét est de travailler a pH = 7 pour avoir une solubilité
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FIGURE 5.7 — Proposition de schéma réactionnel de dégradation du diclofénac par SO, ~* [360]

plus grande du DCF (pH = 7 a 25°C : 1113 ug mL~! [362]) et éviter de devoir acidifier
notre solution aprés la phase d’adsorption du DCF (tampon pH = 7). Lautre intérét est
de former un complexe adsorbable sur la zéolithe DAY et ainsi pouvoir rapprocher le
plus possible le catalyseur Fe-EDDS du diclofénac adsorbé et réaliser la réaction de
Fenton, pour la production des radicaux HO®, dans la porosité de la zéolithe.

5.1.4.1 Propriétés physico-chimiques de 'EDDS

LEDDS est un complexant naturel qui possede des propriétés similaires a 'TEDTA
[363]. Le tableau 5.1 présente les propriétés physico-chimiques de 'EDDS. Il est consi-
déré comme un agent complexant vert, c’est-a-dire avec un faible impact sur I'environ-
nement [364].
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Tableau 5.1 — Propriétés physico-chimiques de I'acide éthylenediamine-N,N’-disuccinique de sodium

acide
Nom éthylenediamine-N,N’-disuccinic
de soidum
Abréviation Nas;—EDDS

HO @]
Na+ H m
; R N -
Molécule ~ o)

0”0 Na*
Poids Moléculaire 358,19 g mol !
Solubilité a 20°C 1000g L1t
Log Kow -5,44
pKa 24

5.1.4.2 Complexation de Fe—EDDS

Lion ferriqgue est complexé par 'EDDS avec un rapport 1 :1 [365]. Orama et al.
[366] ont illustré la spéciation du complexe Fe(lll)-EDDS (figure 5.8). Il apparait que le

100 —— L = [S,S]-EDDS
o e L = mixte EDDS
: Fe(OH)L* Fe(OH),
= Fe(OH),L* X
% % FelL~

40

- R e L S R L L T L

20

10

e 3 A 14 T Y T *r =y 1

3 4 5 6 7 8 9 10 1

pH

FIGURE 5.8 — Distribution du complexe Fe-EDDS en fonction du pH [366]

complexe Fe-EDDS est effectif a partir d’'un pH 2 avec un rapport 1 : 1 (avec L = ligand
complexe EDDS). La figure 5.8 représente le stéréoisomére [S,S]-EDDS et le mélange
EDDS. Il est démontré que le méme modéle de complexation s’opére dans les deux
systémes. La forme FeL~ est majoritaire sur le domaine de pH de 2 & 8. A partir de
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pH 7 la forme Fe(OH)L?~ apparait avec un maximum a pH 9; puis Fe(OH),L®*~ & pH
10,5; puis Fe(OH)4L™. Notre domaine de recherche va se concentrer davantage sur
de domaine de pH entre 3 et 7. La spéciation du complexe sera donc sous la forme de
FeL™ majoritairement.

Li et al. [367] ont étudié I'utilisation du complexe Fe(lll)-EDDS pour la formation
des radicaux HO® par photochimie (irradiation pour A = 296 nm, 313nm et 365nm).
Le complexe Fe(lll)-EDDS est excité par énergie photonique pour produire le radical
HO®. Un raisonnement similaire peut étre obtenu en changeant le mode d’activation
par H,O, (réaction de Fenton, cf. figure 5.9). Le pH utilisé est compris entre 3 et 9.
Les auteurs utilisent les irradiations UV pour activer la production de HO®. Nous pou-
vons cependant relever que dans ces conditions expérimentales ([Fe(III)-EDDS] =
1 x 107*mol L™, \irradiation = 365nm), le rendement de formation de HO - augmente
avec I'augmentation du pH. En utilisant la valeur de I'efficacité de formation de HO®
(Puo+, qui représente la concentration de sous-produits formés au cours du temps
divisée par I'énergie photonique utilisée) présentée dans I'article, pour pH 3, cette va-
leur est de dype = 0,0025 tandis qu’elle augmente a 0,034 a pH 7 et 0,069 a pH
9,0. Par conséquent, il semble que travailler a pH 7 permet d’approcher des condi-
tions plus favorables pour la formation des radicaux HO®. Dans cette méme étude,
le complexe Fe(lll)-EDDS a été étudié pour la dégradation du 173-estradiol (noté F,
[E2] = 5umolL™!) sous irradiation UV. Les résultats ont montré un taux de dégrada-
tion du polluant qui est d’environ -~ 50% a pH 4 et de 75% a pH 8. Létude montre
que l'efficacité du traitement par photo-dégradation de la molécule suit I'ordre suivant :
pH =8,0>6,1>05,2>4,0>3,0.

Huang et al. [361] ont travaillé sur la dégradation du bisphénol A par réaction
Fenton Fe(lll)-EDDS/H,0,. Le mécanisme de production de I'espece radicalaire est
proposé en figure 5.9. Les résultats ont montré que la constante de dégradation ini-
tiale de second ordre augmente avec I'augmentation du pH sur la gamme de 3 a 9.
Les conditions expérimentales sont [BPA], = 20 umol L~ en présence de [Fe(I1]) —
EDDS]y = 0,5mmol L~ et [H,O,] = 5 mmol L~1. Les valeurs obtenues sontde Ry, ~
1,0 x 107 mol~tLs™t a pH = 4,5 pour augmenter jusqu’a ~ 3,0 x 10 °mol~1Ls™!. La
bibliographie nous permet donc de dire que I'utilisation du complexe Fe(lll)-EDDS sera
efficace a pH neutre pour la production de radicaux HO®. La réaction de Fenton sur
le catalyseur Fe(lll)-EDDS permet notamment I'élimination du bisphénol A en solution
aprés 300 min de traitement dans les conditions [BPA], = 20 umol L~! en présence de
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FIGURE 5.9 — Mécanisme de formation des espéces radicalaires et de régénération du catalyseur
Fe-EDDS par réaction Fenton a pH = 6,2 [361]

[Fe(IIT) — EDDS)y = 1,0mmol L™ et [HyOs] = 5mmolL™* a pH = 6,2. Le complexe
est plus efficace qu’en utilisant le catalyseur de Fenton Fe(lll) qui permet le traite-
ment de 70 % du bisphénol A dans les mémes conditions expérimentales, mais avec
[Fe?*] = 1,0mmol L2,

5.1.4.3 Etude de la cinétique d’adsorption du complexe Fe-EDDS sur la zéolithe
DAY en fonction du pH

5.1.4.3.1 Conditions opératoires

Une solution d’acide S,S’-ethylenediamine-N,N’-disuccinique de tri-sodium (Sigma
Aldrich, 35% dans 'eau) a été utilisée pour préparer la solution d’EDDS. Nous avons
étudié l'adsorption de 'EDDS a pH = 3, 5 et 7 dans les conditions d’adsorption pré-
sentées au paragraphe 5.1.1 sur la zéolithe DAY : mpay = 0,5 £ 0,02g, [FeSO,] =
Immol L7, [EDDS] = 1mmol L™}, V =2L,Q =140Lh™, pH =3,5et7et T = 30+1°C.
Ces conditions ont été choisies pour obtenir, en solution, un ratio molaire de Fe*" :
EDDS 1 : 1. Le pH de la solution a été ajusté par des solutions de [H,SO4] = 1 mol L1
et [NaOH] = 1 mol L. La solution a été préparée avant d’étre mise en circulation dans
le pilote pour favoriser la formation des complexes Fe(ll)-EDDS. Des prélévements au
cours du temps ont été réalisés pour suivre la cinétique d’adsorption du complexe.
Ces échantillons ont été injectés en COT-metre pour déterminer la teneur en COD, qui
correspond a une mesure indirecte de 'EDDS présent en solution (Fe—C1oH13N2Os,
M = 345gmol™t).
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5.1.4.3.2 Mise en évidence de la formation du complexe Fe(ll)-EDDS

Il est possible d’identifier la formation du complexe Fe(ll)-EDDS par spectropho-
tométrie UV-visible a A = 240nm [368, 369]. Lanalyse a par conséquent été réalisée
sur I'échantillon [Fe(I1)-EDDS] = 1mmolL™! a pH = 7. La présence d’une bande
d’absorption A = 240 nm, non présente sur le blanc, montre la formation du complexe
Fe-EDDS dans I'échantillon. Cette bande d’absorption n’a pu étre utilisée pour le do-
sage du complexe, car I'absorbance était trop fluctuante et ne permettait pas d’établir
un domaine de linéarité. Lanalyse a été complétée par I'analyse du fer libre (fer non
complexé) en solution par la méthode de dosage a I'orthophénanthroline. Lanalyse
n’a pas montré la présence de fer libre en solution. Ces deux résultats permettent de
conclure de la présence du complexe Fe(ll)-EDDS en solution et que la totalité du Fe?*
a été complexée par 'EDDS.

5.1.4.3.3 Cinétique d’adsorption de Fe-EDDS sur zéolithe DAY

La concentration en COD détermine la quantité molaire de complexes Fe-EDDS ad-
sorbé d’apres I'équation présentée en annexe C.2 (Fe —CoH13N2Og, M = 345 g mol™1).
La figure 5.10 illustre les résultats obtenus pour pH = 3, 5 et 7. Un modéle cinétique
de pseudo-second ordre a été utilisé pour exploiter les points expérimentaux (cf. an-
nexe B.2). Les résultats obtenus montrent I'adsorption du complexe Fe-EDDS par la
zéolithe DAY. Le pH de la solution ne semble pas avoir de grande influence sur I'ad-
sorption du complexe. La constante de vitesse varie peu selon le pH et reste dans un
méme ordre de grandeur (k = 0,24gmmol~*h~! a 0,38 gmmol~*h~!). Dans les condi-
tions expérimentales décrites, I'adsorption du complexe Fe(ll)-EDDS sur la zéolithe
DAY est d’environ 0,8 mmol g~! quel que soit le pH.
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5.1. Développement du protocole expérimental
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FIGURE 5.10 — Cinétique d’adsorption du complexe Fe-EDDS sur la zéolithe DAY : mpay = 0,5 +
0,02g, V =2L,Q=140Lh~!, pH =3,5et7etT =30+ 1°C

5.1.4.4 Dégradation du DCF par procédé Fenton avec catalyseur Fe(ll)-EDDS

Dans I'expérience précédente, nous avons démontré que le complexe Fe(ll)-EDDS
se formait en solution et qu’il pouvait étre adsorbé sur la zéolithe DAY. Cependant,
il faut aussi que ce complexe soit efficace pour produire des radicaux HO®. Dans ce
sens, nous avons utilisé le complexe Fe(ll)-EDDS dans un procédé Fenton pour la
dégradation du polluant diclofénac. La dégradation a été étudiée pour des pH = 3, 5
et 7. Le diclofénac (pKa = 4,16) est tres soluble pour des pH > pKa et peu soluble
pour des pH < pKa. Par conséquent, pour le pH = 3, la concentration en polluant
était de [DCF], = 0,034 mmolL™!; et pour les pH = 5 et 7, la concentration était de
[DCF]o = 0,34 mmol L1,

La figure 5.11 montre le suivi de la concentration de diclofénac en présence et en
absence de EDDS (dégradation par procédé Fenton classique avec FeSO4 a pH = 3,
cf. section 5.1.3.2) a différents pH. Les analyses ont été réalisées par UPLC-UV et
les points expérimentaux modélisés par une cinétique de pseudo-premier ordre. Les
résultats montrent une légére diminution de la cinétique de dégradation du diclofénac
a pH 3 avec EDDS par rapport a la réaction sans EDDS. La constante déterminée
passe ainsi de ks spps = 45,1h™! & k,p3 = 19,0h~1. La diminution peut étre due a
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FIGURE 5.11 — Dégradation du DCF par procédé Fenton avec et sans chelatant EDDS : [DCF]y* =
0,034 mmol L~ ou [DCF]o” = 0,34 mmol L1, [Hy04]o = 10 mmol L1, [Fe(II)~EDDS]y = 1 mmol L~ ou
[FeSO4lo = 1mmol L=, V = 2L, pH =3,5¢et7,t =24het T = 30+ 1°C

I'attaque radicalaire du complexe Fe-EDDS présent en solution. Cependant, la dégra-
dation du polluant demeure trés rapide. En outre, la constante cinétique de dégradation
augmente avec I'augmentation du pH. Cela rejoint ce qui a été décrit précédemment
concernant I'efficacité du complexe Fe-EDDS pour des pH élevés.

Le suividu COD est délicat a interpréter, car il estimpossible de distinguer la source
de carbone dégradée (EDDS ou DCF). La figure 5.12 illustre la minéralisation du
couple Fe-EDDS/DCF dans le réacteur. Pour la solution de [DCF], = 0,034 mmol L1,
le DCF représente seulement 6 % du COD mesuré. Par conséquent, sa dégradation
ne posséde pas une grande influence sur la minéralisation. Par conséquent, cette me-
sure démontre que le complexe Fe-EDDS est bien attaqué par voie radicalaire HO®,
ce qui peut rendre une partie des radicaux produit non efficace pour la dégradation du
DCF, et ce qui peut expliquer le ralentissement de la dégradation du DCF dans ces
conditions. Pour pH = 5 et pH = 7; le DCF ([DCF], = 0,034 mmol L™!) représente 36 %,
cela peut expliquer la raison pour laquelle la minéralisation en fin d’expérience semble
plus importante. Le DCF semble pouvoir étre minéralisé plus facilement que 'EDDS.
Le relargage en solution d’hydroxyde de fer n’a pas été constaté durant la réaction. Il
n’a pas été observé de formation de précipité. Il est intéressant d’observer que la pré-
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FIGURE 5.12 — Minéralisation des composés Fe-EDDS/DCF par procédé Fenton [DCF|y* =
0,034mmol L~ ou [DCFJo® = 0,34 mmol L=, [Fe(I1)—EDDS]y = 1mmol L=, [COD]o* = 126 mgc L~*
ou [COD]" = 181 mgc L1, [Hy05]o = 10mmol L1, V = 2L, pH = 3,56t 7, t = 24h et T = 30 + 1°C

sence de 'EDDS fait chuter la constante cinétique de minéralisation du DCF, passant
pour pH = 3, de ky = 55,6 % h~! sans EDDS (Fenton classique) a k7 = 9,8 % h~!. Cela
pourra poser probléme dans l'idée de rendre plus efficaces les HO® formés. En effet,
le fait que des radicaux HO® soient consommés dans la dégradation de molécules
d’EDDS peut rendre moins efficace les HO® pour dégrader le polluant adsorbé.

Ces expériences ont montré la capacité du catalyseur Fe-EDDS de pouvoir dégra-
der le polluant DCF, dans les conditions d’oxydation expérimentales considérées. Par
la suite, nous allons nous intéresser a I'application de ces procédés d’oxydation pour
la régénération de la zéolithe DAY.

5.2 Adsorption du diclofénac sur la zéolithe DAY

5.2.1 Cinétique d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY

Pour modéliser les points expérimentaux, un modele de pseudo-second ordre est
de nouveau utilisé. La cinétique d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY est présen-
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tée en figure 5.13. Le modele permet d’obtenir une capacité d’adsorption a I'équilibre
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FIGURE 5.13 — Cinétique d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY : mpy = 0,5+ 0,02g, [DCF]y =
0,34mmol L=}, V =2L, Q =140Lh~!, pH =7, T = 30 £ 1°C

que Q. = 0,378 mmolg~! et une constante & = 0,0535g mmol h~! pour I'adsorption de
diclofénac. Le temps d’équilibre d’adsorption est atteint pour ¢, ~ 250 h.

En comparant avec le chapitre précédent pour I'adsorption du BPA, la constante
cinétique d’adsorption du BPA est plus rapide sur la zéolithe DAY que pour le DCF.
Le pH est fixé a 7,00 pour I'adsorption. Le diclofénac, a pH 7, posséde un caractéere
plus polaire que le BPA (Log D de 1,82 contre 3,31 a pH = 7). Le diclofénac posséde
par conséquent en théorie une moins grande affinité avec la surface adsorbante hy-
drophobe de la zéolithe que le bisphénol A, ce qui peut justifier cette diminution de la
cinétique d’adsorption pour le diclofénac. Le pKa du BPA est de 9,6 alors que celui
du diclofénac est de 4,16. Par conséquent, il est possible de dire que l'ionisation de
la molécule de DCF et son caractére moins hydrophobe ont un effet négatif pour son
adsorption sur la zéolithe DAY par rapport a I'adsorption du bisphénol A a pH 7.
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5.2. Adsorption du diclofénac sur la zéolithe DAY

5.2.2 Isotherme d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY

Une isotherme d’adsorption a été réalisée comme décrit en section 5.1.1. Les ré-
sultats obtenus sont illustrés sur la figure 5.14. Une tres bonne corrélation entre le
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FIGURE 5.14 — Isotherme d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY : mpay = 0,5+ 0,02g, V = 2L,
Q=140Lh"Y, pH =7etT =30+ 1°C

modeéle de Langmuir et les résultats expérimentaux est obtenue, avec un R? = 0, 9986.
La capacité maximale d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY, selon le modéle, est
de Q,, = 0,441 mmol L~! (soit 13 % massique) et K;, = 21,8Lg L. Ces résultats vont
nous permettre d’évaluer si la régénération de la zéolithe par les procédés d’oxydation
avancée est efficace, et permettent également d’évaluer les propriétés d’adsorption
du diclofénac. Nous nous sommes intéressés au volume que peut occuper le diclo-
fénac par rapport au volume poreux du matériau. Le volume molaire de la molécule
de diclofénac est de 206,8 cm® mol~! (ACD/Labs Percepta Platform - PhysChem Mo-
dule). Le volume poreux total de la zéolithe DAY est de I'ordre de 0,569cm3g=1. Le
volume occupé par le diclofénac adsorbé, dans les conditions de ,,, = 0,441 mmol g1,
représente 16,02 % du volume poreux total de la zéolithe, soit 39,14 % du volume micro-
poreux (0,235cm?g~1). La majorité du volume microporeux de la zéolithe semble par
conséquent inoccupée par la molécule de diclofénac.
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5.3 Etude de la régénération de la zéolithe DAY par des
procédés d’oxydation avancée

Notre but est de mettre en évidence linfluence des procédés d’oxydation avancée
pour la régénération de la zéolithe aprés une phase d’adsorption du diclofénac. Pour
atteindre cet objectif, nous avons, d’une part, étudié les capacités d’adsorption du ma-
tériau apres plusieurs cycles d’adsorption/régénération, et d’autre part, en suivant la
présence du DCF sur la zéolithe et dans la phase aqueuse au cours de I'étape de
régénération.

Pour ce faire, nous avons mené trois expériences schématisées par la figure 5.15.
La premiére expérience va servir a déterminer la capacité d’adsorption du polluant sur

adsorption sans adsorption sans adsorption
> —_—
1) [DCFlo régénération [DCFlo régénération [DCFlo
2) adsorption régénération adsorption régénération adsorption
> —_—
[DCFlo Fenton [DCFlo Fenton [DCFlo
3) adsorption régénération adsorption régénération adsorption
e >
[DCFlo persulfate [DCFlo persulfate [DCFlo

FIGURE 5.15 — Schéma du protocole de régénération de la zéolithe DAY

la zéolithe sans utiliser de méthode de régénération (1). Les deux autres expériences
serviront a montrer par comparaison a I'expérience 1, I'impact de I'utilisation des pro-
tocoles d’oxydation avancée sur la régénération du matériau (2 et 3). Entre chaque
phase d’adsorption, il y a un changement de la solution contenue dans le réacteur. La
méthode reprend celle utilisée dans le chapitre précédent.
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5.3. Etude de la régénération de la zéolithe DAY par POA

5.3.1 Isothermes d’adsorption de DCF sur zéolithe DAY sans ré-
génération

Nous avons réalisé des isothermes d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY, sans
étapes de régénération entre chaque phase d’adsorption. Dans le chapitre précédent,
au paragraphe 4.3.1, nous avions utilisé le terme de quantité d’adsorption cumulée
a I'équilibre pour chaque phase. Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats
d’adsorption pour chaque phase en ne tenant pas compte de la présence de diclofénac
sur la zéolithe DAY (phases 1, 2 et 3). Nous avons ajouté un dernier jeu de données
pour lequel, nous avons représenté I'adsorption cumulée du diclofénac a I'équilibre
pour les trois phases d’adsorption (cumulée), c’est-a-dire en tenant compte de la pré-
sence de DCF sur la zéolithe pour chaque phase d’adsorption. Cette quantité d’ad-
sorption cumulée n’a été faite que pour 'ensemble des phase d’adsorption (phases
1 + 2 + 3). Les résultats expérimentaux obtenus sont présentés a la figure 5.16 En
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FIGURE 5.16 — Isothermes d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY sur trois phases et cumulées
sans régénération : mpay =0,54+0,02g, V =2L,Q =140Lh~ !, pH =7etT =30+ 1°C

commencant I'analyse des résultats par les 3 phases d’adsorption, il apparait que pour
la phase 1 Q,, p1 = 0,429 mmol g, alors que Q,, p» = 0,0528 mmol g~! pour la phase
2 et ., p3 = 0,0045mmolg~! pour la phase 3. Par conséquent, il y a une saturation
progressive de I'adsorbant. En observant les points cumulés, on obtient une bonne
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similitude entre 'isotherme de la phase 1 et celle cumulée. Cela semble signifier que
dans cette expérience, au contraire de I'étude sur le BPA, 'accumulation du nombre de
phases d’adsorption permet de se déplacer par rapport au parameétre C,, le long de la
premiére isotherme d’adsorption. Lexpérience montre donc ici, que 'accumulation du
nombre de phase d’adsorption permet de saturer la zéolithe DAY, et que le matériau
ne semble plus posséder de forte capacité d’adsorption significative aprés une phase
d’adsorption sans régénération.

5.3.2 Isothermes d’adsorption de DCF sur zéolithe DAY avec ré-
génération

5.3.2.1 Régénération par les radicaux HO®

Dans cette expérience, contrairement au cas précédent, entre chaque phase d’ad-
sorption, il va étre appliqué un procédé de régénération dans les conditions détaillées
au paragraphe 5.1.2. Nous avons exploité les résultats en considérant que la phase
de régénération avait éliminé la totalité du diclofénac de la surface de la zéolithe et
par conséquent, qu’il n’était plus présent sur la zéolithe lors de la phase d’adsorp-
tion (isothermes phases 1, 2 et 3). Nous avons additionné a cela, la représentation
de l'isotherme cumulée, pour illustrer la différence avec I'expérience précédente (sans
régénération), si nous considérons que le diclofénac est toujours présent sur la zéo-
lithe. La figure 5.17 présente les résultats obtenus. Les capacités @,, d’adsorption
du DCF obtenues pour les différentes phases d’adsorption (Q,, p1 = 0,639 mmol g1,
Qm p2 = 0,4592mmolg~!, Q,, p3 = 0,126 mmol g~!) montrent une nette augmentation
des capacités maximales d’adsorption par rapport a I'expérience sans régénération
(une comparaison détaillée des @,, sera faite au paragraphe 5.3.2.4). Il apparait que
I'accumulation de cycle d’adsorption/régénération entraine tout de méme une diminu-
tion des @,,. La régénération du matériau semble par conséquent partielle et peut étre
due a une désorption incompléte des molécules adsorbées. Pour les phases d’adsorp-
tion cumulées (en considérant la présence de DCF sur la zéolithe), il apparait ici une
trés nette augmentation de l'isotherme qui ne correspond plus a la phase d’adsorption
1. Par conséquent, il apparait ici trés clairement, un impact significatif des radicaux
HQO?® pour la régénération de sites d’adsorption de la zéolithe.
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FIGURE 5.17 — Isothermes d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY sur trois phases avec régénéra-
tion par HO® : pour I'adsorption mpay = 0,5+0,02g, V =2L,Q = 140Lh™}, pH =TetT =30+ 1°C;
pour la régénération [HyO5] = 10 mmol L=1, [FeSO4] = 1mmol L~ et pH = 3

5.3.2.2 Régénération par Fenton avec catalyseur Fe(ll)-EDDS

Nous avons discuté dans la premiere partie de ce chapitre de I'emploi d’'un com-
plexe Fe-EDDS adsorbable par la zéolithe pour rapprocher la production des radicaux
HQO® de la molécule adsorbée. Nous avons démontré que la zéolithe est capable d’ad-
sorber ce complexe. Et, nous allons étudier I'impact de la localisation de la formation
du radical HO® dans la porosité de la zéolithe.

Dans cette expérience nous avons préalablement adsorbé le complexe Fe(ll)-EDDS
sur la zéolithe. La capacité d’adsorption a I'équilibre du matériau est de Q. = 0,712 mmol g~*.
Puis, la zéolithe-[Fe-EDDS] (DAY-[Fe-EDDS]) a été étudiée dans les expériences de
régénération, dans les conditions expérimentales précédemment décrites. Les iso-
thermes d’adsorption ont été réalisées pour pH = 7. La phase de régénération a été
réalisée pour pH = 3 (ajusté par H.SO,) et pour pH = 7.

Les isothermes d’adsorption obtenues sont présentées sur la figure 5.18 et les va-
leurs ajustées des parametres du modele de Langmuir sont présentées dans le tableau
5.2. Il apparait ainsi une légere perte de la capacité d’adsorption du DCF sur la DAY-
[Fe-EDDS] (25% a 35% par rapport a lI'isotherme sans complexe préadsorbé). Cela
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FIGURE 5.18 — Isothermes d’adsorption du DCF pour la zéolithe DAY sur trois phases avec régénéra-
tion par réaction de Fenton : mpay_[(re—gpps) = 0,54+0,02g, V =2L,Q = 140L h—1l,etT =30+1°C;
pour la régénération [HyO2] = 10 mmol L™, Qre_gpps = 0,712 mmol /gpay, pH =3 0u 7, et t = ¢,

Tableau 5.2 — Valeurs des paramétres du modéle de Langmuir pour zéolithe DAY-[Fe-EDDS]

pH | Phase | Q,, (mmolg™!) | K; | R*(Lg™)

1 0,2764 19,43 | 0,9970

3 2 0,2079 16,77 | 0,9983
3 0,1082 12,17 | 0,9891
cumulée 0,4855 10,76 | 0,9952

1 0,3089 16,73 | 0,9984

v 2 0,2483 15,82 | 0,9739
3 0,1709 14,58 | 0,9889
cumulée 0,583 13,26 | 0,9961
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peut étre expliqué par la présence dans la porosité du matériau du complexe Fe(ll)-
EDDS, occupant déja une certaine quantité de sites d’adsorption. il semble, comme
dans le cas précédent, qu’apres régénération, la zéolithe DAY-[Fe-EDDS] parviennent
a récupérer des propriétés d’adsorption. Pour mieux interpréter les résultats, la figure
5.19 fait le rapport entre le @,, de chaque phase et celui de la premiére phase d’ad-
sorption pour chaque expérience. La figure montre que, quel que soit le pH de travalil,

N
—
m FeSO,pH=3

- 1,0 1,0 1.0 m Fe-EDDSpH =3
- ] m Fe-EDDSpH=7

Qm / Qm P1
0.6 0.8

0.4

0.2

Q
o

Phase 1 Phase 2 Phase 3

FIGURE 5.19 — Comparaison de la régénération de la zéolithe par la réaction de Fenton avec ou sans
Fe-EDDS apH =3 et 7.

I'emploi de la zéolithe DAY-[Fe-EDDS] permet de minimiser les pertes de capacités
d’adsorption. Lexpérience montre aussi que si pour la phase 2, la régénération du ma-
tériau semble similaire, environ 80 %, la diminution du rapport Q,,/Q.. p1 est effective
pour 'ensemble des expériences. La diminution semble moins grande pour I'expé-
rience a pH = 7. Les résultats obtenus montrent que la localisation de la formation
du radical HO® posséde un certain impact sur la régénération du matériau, le rappro-
chement permet notamment pour la phase 3 d’augmenter la régénération du matériau,
mais ne permet pas une régénération complete de la zéolithe. Il semble que la dégra-
dation du DCF ou l'oxydation de la zéolithe puisse expliquer ces limitations de capa-
cité d’adsorption. Il faut aussi relever que I'adsorption du complexe Fe-EDDS ajoute
des molécules oxydables dans la porosité de la zéolithe, molécules qui vont aussi étre
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dégradées par les radicaux HO® et la possibilité de libérer des sites d’adsorption préa-
lablement occupés par ce complexe.

5.3.2.3 Régénération par les radicaux SO,;*~

Le méme type d’étude a été mené, mais en utilisant la formation des radicaux
SO,*~ pour régénérer la zéolithe DAY. Nous avons, la aussi, utilisé la méme méthode
de traitement des résultats expérimentaux. La figure 5.20 présente les résultats ob-
tenus. Comme pour la régénération par HO®, un net regain de capacité d’adsorption

(qV -
S 0K.C Qm=1,0056 mmol.g™ | g phase 1
e Qe=s ;”KLCE K =14.79 Lg™ o phase 2
=) Le 2 _ A phase 3
all 4 R*=0.9987 + Eumulée
-1Qm = 0,4096 mmol.g
DI g 1 K. =1994 Lg™ 2 -+ """ Qn=0,3732 mmol.g™*
= 7 RP=09966 -~ K.=14,43 Lg™
£ 3 L R?=0,9918
E ]
o o +
o S K
_ /I P U__--:—-D
~ A gt lllieemmTTe e .
e S G A --- Qm =0,2068 mmol.g~
o ID,/’_,—A ________ A m !
1 2 S K =30,61 Lg*
= R? = 0,9901
I I I I I I I
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Ce (Mmol.L)™*

FIGURE 5.20 — Isothermes d’adsorption du DCF sur la zéolithe DAY sur trois phases avec régénéra-
tion par SO4°~ : pour l'adsorption mpay = 0,5+0,02g,V =2L, Q =140Lh™, pH =7etT = 30+1°C;
pour la régénération[NaySo0g] = 10mmol L1, V =2L et T =304 1°C

est observé apres la phase de régénération. Pour la phase d’adsorption 1, la capacité
maximale est Q,, p1 = 0,4096 mmol g~! alors que lors de la phase d’adsorption 2, cette
valeur diminue seulement de 9 % et de 50,5 % pour la phase 3. Il semble, que la forma-
tion de radicaux SO,*~ permet de libérer des sites d’adsorption pour la zéolithe, mais
aussi qu’il y a une limite de la régénération de la zéolithe. La diminution plus marquée
au cours de la phase 3 montre bien que la zéolithe sature peu a peu en polluant.

Les capacités @,, d’adsorption du DCF obtenues pour les différentes phases d’ad-
sorption (Q,, p1 = 0,639mmolg™?, Q,, po = 0,4592 mmolg~1,Q,, ps = 0,126 mmolg™!)
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montrent une diminution avec I'accumulation des phases d’adsorption. Cependant, si
on compare les @Q,, (ce qui sera fait plus en détail au paragraphe 5.3.2.4), il apparait
que la diminution de la capacité maximale d’adsorption selon Langmuir, diminue bien
plus lentement (surtout pour la phase d’adsorption 2) que pour la zéolithe DAY non
régénérée. Pour I'adsorption cumulée (en considérant la présence de DCF sur la zéo-
lithe), il apparait ici une trés nette augmentation de I'isotherme qui ne correspond plus
a la phase d’adsorption 1. Par conséquent, il apparait ici trés clairement, un impact
significatif des radicaux SO4*~ pour la régénération de sites d’adsorption du matériau
zéolithe.

5.3.2.4 Comparaison des capacités maximales d’adsorption selon le modeéle de
Langmuir pour la zéolithe avec et sans régénération

Le modele de Langmuir permet une comparaison globale des différentes expé-
riences, avec les capacités maximales d’adsorption @,,,. Les résultats sont exprimés en
_9m_ et les résultats sont représentés sur la figure 5.21. La figure montre bien I'impact

Qm P1

N-\
—

W Ssans
10 10 1.0 m HO
. m SO,

Q.
—

0,6 0,8
| |

Qm/le

0,4
|

Q |
o

Phase 1 Phase 2 Phase 3

FIGURE 5.21 — Comparaison des Q,,,/Q.. p1 selon le modele de Langmuir pour les différentes iso-
thermes d’adsorption : sans régénération (sans), régénération par Fenton (HO®) et régénération par
persulfate (SO4°7)

des méthodes d’oxydation avancée sur la régénération du matériau. Ainsi, sans mé-
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thode de régénération, la zéolithe perd 88 % de capacité d’adsorption lors de la phase 2
et 99 % pour la phase 3. En comparaison, la régénération par les radicaux HO® permet
de récupérer 71 % des capacités d’adsorption de la phase 1 lors de la deuxiéme phase
d’adsorption et 20 % lors de la phase 3. Ces résultats montrent d’une part que le radi-
cal HO® formé en solution parvient a la libération de sites d’adsorption occupés par le
DCF. Néanmoins, la régénération n’est pas compléte, et les performances diminuent
avec I'accumulation du nombre de phases de régénération. D’apres la bibliographie
cela peut provenir de la dégradation de la surface adsorbante ou de la dégradation
des composés qui vont rester dans la porosité et occuper des sites [17, 370].

Si nous comparons les méthodes de régénération par radicaux HO® et par radicaux
SO,*7, il apparait que le radical sulfate parvient a mieux régénérer la zéolithe. Cela ne
semble pas provenir de la réactivité du radical hydroxyle, car ce dernier possede une
cinétiqgue de dégradation et de minéralisation du diclofénac plus élevée que le radical
sulfate. Le radical sulfate est formé par I'énergie thermique trés diffuse dans un milieu
tandis que les radicaux hydroxyle sont formés par la rencontre de HO® et de Fe?*'.
De plus, il faut que ces espéces soient formées a proximité de la molécule adsorbée
ou qu’elle puisse y accéder. Dans cette logique, le radical sulfate est plus intéressant
avec une durée de vie plus longue [371] et diffusera par conséquent pendant un temps
plus élevé dans le matériau. Il est aussi intéressant d’observer que, par rapport a
I'expérience précédente sur 'TEDDS (cf. figure 5.19), les proportions de régénération
du matériau par rapport a @,, sont similaires entre le radical sulfate et le complexe
Fe-EDDS. Il est délicat de pouvoir interpréter des mécanismes en suivant seulement
des rapports de capacité d’adsorption, mais cela tend a confirmer que la localisation
de la réaction est une donnée importante pour la performance de la régénération de
la zéolithe DAY. La limitation de la régénération de la zéolithe DAY aurait pu aussi étre
due au pH acide de travail pour la phase de régénération (pH = 3) qui peut entrainer
une précipitation du DCF (faible solubilité) dans la porosité de la zéolithe. Cependant,
les performances de régénération a pH = 7 (forte solubilité du DCF) semblent écarter
cette hypothése.

Lexpérience a démontré I'efficacité des procédés d’oxydation avancée pour retrou-
ver des capacités d’adsorption apres régénération. Le matériau et la phase aqueuse
au cours de I'étape de régénération vont étre analysés le matériau et la phase aqueuse
au cours de I'étape de régénération pour caractériser la présence du DCF et des sous-
produits de dégradation sur la zéolithe et dans la phase aqueuse.
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5.3.3 Caractérisation de la désorption du DCF de la zéolithe DAY

Les résultats d’adsorption brute du DCF précédemment présentés ont permis de
comprendre que la formation d’espéces radicalaires dans le milieu permet de retrou-
ver des capacités/sites d’adsorption sur la zéolithe, mais que I'effet reste limité avec le
nombre de cycles d’adsorption. Nous allons maintenant chercher a comprendre com-
ment évolue la molécule de DCF adsorbée lors de I'étape de régénération.

5.3.3.1 Analyse DRIFT de la zéolithe avant et aprés régénération

Une analyse DRIFT (méthode analytique, cf. section 2.1.1.10) de I'échantillon est
réalisée pour : le matériau vierge (zéolithe DAY), du DCF adsorbé sur la zéolithe DAY,
de la zéolithe aprés 1 étape de régénération par Fenton (régénération HO®) ou par
persulfate (régénération SO,°7). La figure 5.22 montre les différents spectres obtenus.
Comme dans le cas précédent (cf. paragraphe 4.3.3.2), peu d’informations peuvent

©
S | — zéolithe DAY A
—— Adsorption DCF

Régénération HO'
—— Régénération SO,

© |

° Il
g V(0-H) VCsp2-Csp2 w ‘
= 3294 cm™ 1501 cm?! ‘J
‘53 g— . 1590 cm ™t V ‘
2 | Scsp2-t 1665 cm™*
< 2927 cm™

!
&

0,0

I I I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
o (cm™)

FIGURE 5.22 — Spectres DRIFT d’échantillons pour la régénération de la zéolithe & 1 % dans du KBr :

zéolithe vierge (DAY), DCF adsorbé sur la zéolithe, zéolithe aprés une étape de régénération par Fenton
ou persulfate

étre tirées du domaine o = 1400 — 400 cm~1. Nous nous sommes donc concentrés sur
le reste du spectre, qui possede une large bande correspondant aux vibrations de va-
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lence de la liaison —H d’un alcool (vo_g) pour I'échantillon (DCF). Il est intéressant
d’observer que cette bande disparait complétement apres I'étape de régénération. Le
diclofénac contenu dans la porosité semble par conséquent se dégrader. Il est ce-
pendant étonnant d’observer que cette bande disparait complétement alors que les
sous-produits de dégradation du diclofénac possedent aussi des groupements alcool
(cf. figure 5.4). Il est par contre plus délicat d’analyser la bande éc,,,—u qui augmente
apres I'étape de régénération par Fenton. Cela pourrait étre I'indication de la formation
de sous-produit de dégradation restant dans la porosité de la zéolithe et présentant
des groupements C—H et pouvant correspondre a plusieurs molécules du schéma
réactionnel proposé a la section 5.1.3.2 (figure 5.4) et liée a I'oxydation du cycle aro-
matique. Une derniére bande apparait uniquement apres I'étape de régénération que
ce soit par Fenton ou persulfate, a vc,,,—c,,, de la double liaison C=C aromatique.
Cela rejoint 'analyse précédente, parmi les sous-produits de dégradation du diclofé-
nac apparaissent des cycles aromatiques. Il semble tout de méme étonnant que cette
bande ne soit pas apparue apres I'adsorption du diclofénac sur la zéolithe DAY. Il est
important de relever que la zéolithe ne s’est pas oxydée par le procédé de régénération
(similitude avec I'échantillon vierge).

Lanalyse conclut d’'une part, sur la désorption du diclofénac de la porosité de la
zéolithe DAY et, d’autre part, sur I'oxydation du diclofénac. Elle montre aussi la pré-
sence de sous-produits de dégradation encore présents dans la porosité de I'échan-
tillon aprés adsorption.

5.3.3.2 Analyse de la phase aqueuse par UPLC-UV, chromatographie ionique et
COT-metre durant étape de régénération par Fenton

Des prélévements ont été effectués durant la premiére phase de régénération par le
procédé Fenton. Lobjectif est de pouvoir mettre en évidence la présence de composé
dans la phase aqueuse issue de la dégradation du DCF dans la porosité de la zéolithe
DAY. Les prélévements ont été effectués pour le réacteur [DCF], = 0,34 mmol L1 qui &
I'équilibre, a donné une capacité d’adsorption sur la zéolithe de Q. = 0,352 mmolg~!.
Léchantillon a été injecté en UPLC-UV, en chromatographie ionique et en COT-metre.
Lanalyse par UPLC-UV a mis en évidence la présence d’un pic non identifié possédant
un temps de rétention ¢, = 0,811 min et étant par conséquent moins retenu que le DCF
(t, = 3,8 min ) sur la colonne UPLC (détection a A = 230 nm) et pouvant étre par consé-
quent plus polaire. Lanalyse par chromatographie ionique n’a pas mis en évidence la
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présence d'espéeces ioniques. Lanalyse par COT-métre a été complétée par le calcul
théorique de carbone organique dissous présent initialement dans I'échantillon et qui
pourrait, s’il est désorbé en totalité (sans minéralisation) donner une concentration en
solution de [COD]eo = 29,6 mgc L~ (méthode de calcul du COD théorique en annexe
C.2). Lensemble de ces informations a permis d’obtenir la figure 5.23. Pour les points
expérimentaux UPLC-UV, une courbe de régression non-paramétrique NP a été ajou-
tée. La figure, que ce soit pour le suivi du COD ou de l'aire du pic, donne une augmen-
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FIGURE 5.23 — Analyse de la phase aqueuse (UPLC-UV + COT-métre) durant la premiére phase de
régénération par Fenton : Q. = 0,352 mmolg~! et [COD]peo = 29,6 mgc L1

tation de la quantité détectée de 0 a 70 h de régénération. Par la suite, la concentration
diminue peu a peu et se stabilise. Il est intéressant de relever cette similitude dans la
phase aqueuse. Pour le cas du COD mesuré, il est détecté en solution des concen-
trations relativement faibles ([COD] = Omgc L™ a 4mgc L. Ces valeurs sont donc
éloignées du [COD]ipe, précédemment déterminé. Cela peut étre expliqué par, d’une
part, une minéralisation des composés dans le réacteur a cause des conditions d’oxy-
dation avancée utilisées pour la régénération. Cela peut entrainer la minéralisation des
composés désorbés du matériau. D’autre part, une réadsorption des composés a la
surface de la zéolithe est possible [6]. Lexpérience a permis de montrer la présence
d’au moins un sous-produit dans la phase aqueuse durant I'étape de régénération du
matériau. Nous allons dans le paragraphe suivant tenter de développer une méthode
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pour I'extraction des composés adsorbés restant sur la zéolithe apres une étape de
régénération.

5.3.3.3 Extraction par solvant du DCF sur la zéolithe

Lanalyse de la phase aqueuse a, jusqu’a présent, permis de mettre en évidence la
présence de nouvelles molécules sans pour autant pouvoir les identifier. Nous nous re-
trouvons dans la méme situation que pour le bisphénol A avec I'observation d’adsorp-
tion et désorption compétitive des molécules. Des protocoles d’extraction par solvant
pour récupérer les molécules ayant pu réagir dans la porosité ont été mis en oeuvre.
Les résultats obtenus sont écrits dans le tableau 5.3.

Sur des cylindres (n = 8) extrudés de zéolithe (mp4y = 1,0g), il a été adsorbé du
DCF ([DCF]y = 0,34 mmol L~!) qui a I'équilibre, ont donné une capacité d’adsorption
sur les zéolithes de Q. = 0,389 mmolg~t. Chaque cylindre a été récupéré et mis a
I'étuve pour étre séché a 105 °C. Chaque échantillon est ensuite pesé pour déterminer
la masse de DCF dans la zéolithe (on suppose ici que la quantité de DCF adsorbé est
homogéne sur I'ensemble des cylindres de zéolithes). Chaque cylindre est ensuite pris
et mis dans un erlenmeyer de 100 mL contenant un solvant (dilué dans de I'eau ultra
pure sauf pour le toluene) pour procéder a I'extraction du DCF adsorbé vers le solvant.
Plusieurs prélévements sont effectués au cours du temps et analysés par UPLC-UV
(A = 280 nm) pour pouvoir quantifier la part de DCF désorbé dans le fluide. Les préle-
vements ont été effectués jusqu’a ne plus obtenir de variation de concentration dans
le fluide soit ici t = 48 h. Les résultats expérimentaux et les conditions expérimentales
sont décrits dans le tableau 5.3. Les résultats de I'extraction n’ont permis d’extraire
gu’une faible quantité de DCF présent sur la zéolithe DAY. Cela est trop peu pour
pouvoir utiliser cette méthode pour accéder a davantage d’informations comme les
sous-produits de dégradation encore présents dans la porosité, ou s’il reste du diclofé-
nac dans la porosité de la zéolithe aprés une étape de régénération. Lexpérience n'a
pas pu aboutir et permis d’obtenir une méthode pour I'extraction du DCF de la zéolithe
DAY. Il aurait été nécessaire de mener plus loin 'expérimentation et d’essayer d’autres
techniques (extraction sous-vide, sonication, ...).
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Tableau 5.3 — Résultats de I'extraction par solvant du diclofénac de la zéolithe DAY : Q. =
0,389 mmolpcr gpay (MeOH : méthanol, ACN : acétonitrile, DMSO : diméthylsulfoxide, [DCF),, en phase
aqueuse, [C] : concentration solvant)

Solvant | Sol&AmM) | [C] (mM) [ ¢ (h) | V (L) | m%g) | [DCFla (mM) | T (%)
MeOH | 0,12 [372] 2,0 48 | 0,1 | 0,117 0,080 17,7
ACN |0,03<[372]| 2,0 48 | 0,1 | 0,118 0,071 15,4
DMSO | 0,46 [373] 2,0 48 | 0,1 | 0,124 0,030 6,2
H,SO, | 0,08 [357] 2,0 48 | 0,1 | 0,121 0,021 4,5
NaOH | 6,0[357] 2,0 48 | 0,1 | 0,117 0,132 32,2
Toluene | 0,03 <[372] | 9,3® | 48 | 0,1 |0,107 0,036 8,6
2 Solubilité

® produit commercial pur (non dilué dans I'eau)
© masse adsorbant

5.4 Conclusion

Le chapitre précédent avait permis de développer la méthode de régénération par
procédé d’oxydation avancée de la zéolithe DAY pour le bisphénol A. Il avait égale-
ment été abordé des hypothéses de travail sur la régénération de la zéolithe par les
especes radicalaires. Ce chapitre a permis de confirmer ces hypothéses et de mettre
en évidence l'impact du procédé d’oxydation avancée sur les capacités maximales
d’adsorption selon Langmuir @,,. Ainsi sans régénération, il est apparu que ce Q,,
diminue fortement apreés la premiére phase d’adsorption. Au contraire, lors de I'appli-
cation d’'un procédé d’oxydation avancée pour la génération de HO® ou SO,*", le Q,,
diminue, mais reste a une valeur proche de la premiere phase d’adsorption. Il est ce-
pendant observé que pour la phase d’adsorption 3, le @,, diminue fortement tout en
restant bien supérieur a celui obtenu sans régénération. Lexpérience a ainsi montré
la régénération partielle du matériau. Nous avons également expérimenté le rappro-
chement de la formation des radicaux HO® par I'adsorption sur la zéolithe DAY du
complexe Fe-EDDS. Les résultats ont montré une augmentation du @, trés notable
pour la phase d’adsorption 3, c’est-a-dire apres 2 phases de régénération. La locali-
sation de la formation du radical HO® semble par conséquent un élément important
pour I'efficacité de la régénération de I'adsorbant. Cela rejoint les observations faites,
en utilisant le radical SO,°". Il semble que la limitation de la régénération de la zéolithe
DAY soit due a la désorption du diclofénac ou de ses sous-produits de dégradation de
la porosité de la zéolithe DAY. Les analyses de la caractérisation de la désorption du
diclofénac (DRIFT, UPLC-UV, COT-metre) semble montrer que le diclofénac n’est plus
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présent dans la zéolithe DAY. Aucune modification de la surface de la zéolithe aprés
régénération (oxydation de la surface) n’est observée. Cependant 'empreinte (DRIFT)
indique qu’a la surface du matériau, des groupements chimiques correspondent aux
sous-produits de dégradation du diclofénac non désorbé. Lexpérience semble donc
montrer que les limites de régénération de la zéolithe sont la présence sur les sites
d’adsorption de résidus de dégradation du diclofénac. Il serait cependant nécessaire
de trouver d’autres méthodes de caractérisation de la désorption du diclofénac et de
ses sous-produits de dégradation pour confirmer cette hypothése (extraction des mo-
lécules, imagerie, RMN). Nous avons donc utilisé ici, I'adsorption de Fe-EDDS pour
rapprocher la formation du radical, de la molécule adsorbée. Cependant, cette mé-
thode possede I'inconvénient de diminuer les propriétés d’adsorption du diclofénac sur
la zéolithe et d’entrainer une compétition d’adsorption de molécules (polluant + cata-
lyseur Fe-EDDS) dans la porosité de la zéolithe. Dans le chapitre suivant, nous allons
explorer la possibilité d’'imprégner le catalyseur ferreux, par échange ionique, dans la
zéolithe.
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CHAPITRE 6

ETUDE DE LA REGENERATION DE
ZEOLITHES IMPREGNEES EN FER PAR LA
REACTION DE FENTON

Il a été montré, aux chapitres précédents, que la génération de radicaux HO® par
voie chimique (Fenton) ne permet pas d’assurer une régénération suffisante de la zéo-
lithe. Cela pourrait étre lié au fait que la production de radicaux HO® s’effectue en
solution par réaction de H,O, avec Fe?*. La réactivité de ces composés a lieu essen-
tiellement sur la surface externe de la zéolithe, et de fagon moins importante au sein
de la porosité. Un des moyens de pallier a cette problématique consisterait a ce qu’il y
ait du fer présent dans la structure poreuse de la zéolithe afin de générer les radicaux
hydroxyle au plus proche des sites d’adsorption. Au cours de ce travail, les résultats
récemment publiés par Georgi et al. [374] ont montré la potentialité de zéolithes im-
prégnées pouvant étre utilisées comme matériaux adsorbants permettant de capter
des micropolluants et comme catalyseur pour des réactions de type Fenton/Feton-
like. Apres avoir établi un contact avec le département d’ingénierie environnemental
du Centre Helmholtz pour la recherche environnementale de Leipzig (UFZ), une col-
laboration de 4 mois a été réalisée au sein de I'équipe de recherche du Dr. Anett
Georgi. Le but de cette collaboration a été de travailler sur I'imprégnation de fer dans
la zéolithe DAY. Lintérét était de déterminer l'influence de I'imprégnation, et donc l'in-
fluence du rapprochement du catalyseur Fenton de la molécule adsorbée (autre que
par la voie de I'adsorption d’'un complexe volumineux Fe-EDDS vue au chapitre precé-
dent), sur la capacité de régénération de I'adsorbant dans le traitement du diclofénac
(DCF) par adsorption/oxydation. Dans ce cadre, d’autres zéolithes ont été étudiées
pour augmenter le nombre de données sur la méthode de régénération et comprendre
I'influence des caractéristiques physico-chimiques du matériau sur son imprégnation
avec du fer. Dans un premier temps, I'imprégnation du fer dans la zéolithe a été carac-
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térisée pour évaluer la quantité et la nature du fer dans la zéolithe. Dans un deuxieme
temps, ces matériaux zéolithe-Fe (Z-Fe) synthétisés ont été utilisés dans les condi-
tions de Fenton (en présence de H,O,) pour déterminer les cinétiques de dégradation
de H,O, et la quantité de radicaux HO® produits. Dans un troisieme temps, les ad-
sorbants synthétisés ont été utilisés dans le traitement de diclofénac et des cycles
d’adsorption/régénération par oxydation ont été réalisés pour évaluer la régénération
du matériau ainsi que la minéralisation des composés adsorbés.

6.1 Préparation et caractérisation des zéolithes impré-
gnées en fer

Dans cette section, les protocoles pour I'imprégnation en fer de quatre zéolithes
(DAY, FAU100, FAU55, BEA) vont étre présentés, I'analyse et la caractérisation de ces
matériaux. Les caractéristiques de ces matériaux sont données dans le tableau 6.1 si-
tué en section 6.1.2.1. Ces adsorbants ont été choisis apres un travail préliminaire, qui
a démontré gu’ils permettaient de bien adsorber le diclofénac. De plus, ces zéolithes
possedent des caractéristiqgues, comme le rapport Si/Al ou leur structure poreuse,
différentes. Ces criteres pourront servir a comprendre leurs influences sur 'imprégna-
tion en Fer de la zéolithe et sur sa régénération. Contrairement aux expériences des
chapitres précédents, les zéolithes sont ici réduites en poudre fine, avec une granulo-
métrie comprise entre 100 < @ < 400 um, afin de pouvoir mieux maitriser la quantité
de zéolithe dans les expériences et d’avoir des cinétiques d’adsorption rapides.

6.1.1 Protocole expérimental pour I'imprégnation en fer de la zéo-
lithe

Pour pouvoir imprégner une zéolithe par du fer, il a été utilisé un protocole expéri-
mental développé au sein de I'équipe du Dr. Anett Georgi [17]. Pour introduire le ca-
talyseur métallique dans la zéolithe, la capacité de la zéolithe a substituer des cations
(échange Na*, Fe?*) a été mise & profit. Ainsi, le fer sera présent dans la zéolithe, sous
la forme d’ions ferriques isolés ou pontés par des molécules d’'oxygene dans la poro-
sité, et d’'oxydes de fer a la surface externe du matériau. Le fer est ajouté en grande
quantité dans la solution (7 g de FeSO, pour 25 g de zéolithe) pour permettre I'échange
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ionique de Fe?* dans la zéolithe pour un temps d’équilibre (24h a 80°C) [375]. Les
différentes étapes du protocole d’'imprégnation se sont déroulées sur quatre jours de
manipulation :

1. (a) dans un ballon rond, ajouter 25 g de zéolithe + 250 mL d’eau distillée
(b) passer le ballon 15 min aux ultrasons pour bien homogénéiser la solution

(c) ajusterle pH a 3 (pour éviter la précipitation du fer en solution) a I'aide d’'une
solution de [H,SO4] = 1 mol L1

(d) faire barboter la solution avec de I'azote pendant 30 min pour purger I'oxy-
géne dissous de la solution et ainsi éviter une oxydation du Fe?* en solution

(e) vérifier que la solution est a pH = 3 et ajuster si besoin
(f) ajouter dans le ballon 7 g de FeSO,, 7H,0 a 99,5 % de pureté

(g) mettre le ballon avec une colonne réfrigérante dans un bain d’huile sur une
plague d’agitation/chauffage, maintenu a 80 °C sous agitation pendant 24 h

2. (a) la suspension contenue dans le ballon est récupérée, puis centrifugée dans
6 tubes de centrifugation (50 mL de solution dans chaque tube), pour ne
garder que la phase solide

(b) la phase solide est lavée avec de I'eau distillée, puis de nouveau centrifugée,
pour récupérer la phase solide

(c) 25mL d’une solution de H,O, a 10 % est ajouté dans chaque tube et laissé a
réagir pendant 24 h pour permettre I'oxydation de Fe?* en Fe®*

3. (a) la solution est centrifugée, le surnageant est enlevé, et la phase solide est
lavée par de I'eau distillée (x 2)

(b) la phase solide est ensuite récupérée et mise au four pour étre séchée a
105 °C pendant 24 h

4. (a) la zéolithe est calcinée a 550°C dans un four pendant 5h : la calcination a
haute température de la phase solide entraine une augmentation de I'activité
oxydante du catalyseur en complétant I'oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) a la
surface de la zéolithe et en améliorant 'imprégnation du fer dans la structure
cristalline de la zéolithe, ce qui permet d’éviter une dissolution du complexe
de fer dans I'eau une fois en solution [376]
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A la fin de toutes ces étapes, les zéolithes sont imprégnées en fer (zéolithe-Fe) et
passe d’'une couleur blanche a orangée. Dans ce protocole, il est utilisé le cation Fe?*
car, par expérience, il parvient davantage que le cation Fe*, & entrer dans la porosité
de la zéolithe [377].

6.1.2 Analyse des zéolithes imprégnées en fer

Les zéolithes commerciales et les zéolithes-Fe synthétisées ont été caractérisées
par les mémes techniques que celles présentées en section 2.1.1. Le fer contenu dans
la zéolithe a été quantifié par spectrométrie de fluorescence X, et son état a été déter-
miné par spectrométrie de réflexion UV-visible.

6.1.2.1 Caractérisations physico-chimiques des zéolithes

Les caractéristiques physico-chimiques des zéolithes et zéolithes-Fe, sont présen-
tées dans le tableau 6.1. Les analyses menées ont permis d’observer que les surfaces

Tableau 6.1 — Caractéristiques physico-chimiques expérimentales des zéolithes commerciales (BEA,
DAY, FAU100, FAU55) et des zéolithes imprégnées en fer (BEA-Fe, DAY-Fe, FAU100-Fe, FAU55-Fe)

Nom HSZ-960HOA Faujasite Y Faujasite Faujasite
High Silica Zeolites | désaluminisée 100 55
Zéolithe Non imprégnée en fer
Abréviation BEA DAY FAU100 FAU55
Rapport Si/Al >100 >100 102 50-60
Taille des cages (A) 6,8 8,5 11,9 7,5
Sger (Mm?g™1) 568 728 781 761
Vioreus (cm®g™1) 0,48 0,57 0,78 0,68
Vinésoporeus (€M> g 1) 0,25 0,30 0,52 0,39
Vinicroporeuz (€M> g~ 1) 0,21 0,28 0,26 0,28
Zéolithe Imprégnée en fer
Abréviation BEA-Fe DAY-Fe FAU100-Fe | FAU55-Fe
Sger (M? g~ 1) 614 697 771 711
Rapport Si/Al >100 >100 102 50-60
Taille des cages (A) 6,8 8,5 11,9 7,5
Vioreuz (cm g™ 1) 0,51 0,60 0,70 0,73
Vinésoporeus (€M>g™1) 0,26 0,35 0,43 0,46
Vinicroporeuz (€M> g 1) 0,22 0,15 0,28 0,25
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spécifiques sont relativement proches (comprises entre 568 et 781 m? g~!). Ce qui dif-
férencie le plus les matériaux est leur ratio Si/Al qui donne par exemple a la zéolithe
FAUS55 (Si/Al compris entre 50 et 60) un caractére moins hydrophobe que la zéolithe
BEA (Si/Al supérieur a 100). La taille des cages, constituant la structure cristalline du
matériau et donc sa porosité (cf. section 1.3.2), differe entre ces matériaux avec la zéo-
lithe BEA qui posséde la taille de cage la plus faible 6,8 A , et FAU100 la plus grande
avec 11,9A. En comparant les matériaux non-imprégnés (BEA, DAY, FAU100, FAU55)
et imprégnés en fer (BEA-Fe, DAY-Fe, FAU100-Fe, FAU55-Fe), il est observé une |é-
gére variation de la surface spécifique qui reste inférieure a 10% (de 1% a 8%). Le
volume poreux des matériaux, et notamment microporeux, semble quant a lui rester
relativement stable mis a part pour I'échantillon DAY pour lequel, apres imprégnation,
le volume microporeux diminue de 0,28 a 0,15cm3 g~1. Son volume mésoporeux quant
a lui, augmente pour passer de 0,30 a 0,35cm?® g~1. Limprégnation en fer des zéolithes
ne semble pas avoir une grande influence sur les caractéristiques physiques du ma-
tériau, avec des valeurs obtenues qui restent proches du matériau non-imprégné, en
cohérence avec la littérature [378].

6.1.2.2 AQuantification du fer dans les zéolithes-Fe
6.1.2.2.1 Analyses réalisées par XRF

Lanalyse de la teneur en fer dans les zéolithes-Fe a été effectuée par spectro-
métrie de fluorescence X (XRF) par un laboratoire d’analyse extérieur. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau 6.4. Il apparait que la FAU100-Fe est la zéolithe qui

Tableau 6.2 — Quantification du fer dans les zéolithes synthétisées par analyse XRF

Nom BEA-Fe | DAY-Fe | FAU100-Fe | FAU55-Fe
[Fe] (mgkg 1) 8740 | 5090 16 090 3970
Fe (%, mre/mz) | 0,87 | 0,51 1,61 0,40

possede le plus de fer a sa surface avec [Fe|pavuigo_re = 16090 mgkg=t. Or, et nous
I'avons décrit dans le tableau précédent, la FAU100 posséde un rapport Si/Al proche
de celui de la DAY (autour de 100). Léchantillon DAY-Fe possede lui, une teneur bien
inférieure a la FAU100-Fe, avec [Fe|pay_r. = 5090 mg kg~t. Cela signifie qu’entre deux
zéolithes différentes, ce rapport Si/Al ne permet pas d’estimer a lui seul, la capa-
cité d’imprégnation du fer de la zéolithe. Ce qui semble différencier ces deux zéo-
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lithes est que la zéolithe DAY posséde un volume mésoporeux et une taille de cage
(Vineso = 0,30cm3g™! et » = 8,5A) moins importante que pour la zéolithe FAU100
(Vineso = 0,52cm3g~t et r = 11,9A). Cela semble montrer que, la présence d’un fort
volume poreux, va permettre une plus grande diffusion des cations Fe** dans la poro-
sité de la zéolithe, permettant au final une meilleure imprégnation pour le fer. Pour une
zéolithe de méme type (faujasite) et possédant des caractéristiques proches comme
la FAU55-Fe et la FAU100-Fe, il semble que le rapport Si/ Al puisse influencer I'impré-
gnation en fer puisque la teneur en fer de la FAU55-Fe est de 0,40 %, tandis qu’elle
est de 1,61 % pour la FAU100-Fe. Ces observations sont en accord avec Dubkov et al.
[379] qui ont constaté que les especes de fer actives sont localisées en position ca-
tionique de la structure zéolithe. Considérant que le nombre de positions cationiques
dépend du rapport Si/Al, car un rapport €levé conduit a moins de sites cationiques,
on peut s’attendre a ce que le rapport Si/Al d’'une zéolithe, influence son imprégnation
(moins de sites cationiques, moins de possibilités d’échange). La différence du volume
mésoporeux est ici moins grande, que dans le cas précédent (DAY/FAU100), entre les
deux zéolithes (Vineso Farioo = 0,52cm3 gt et Vieso ravss = 0,39cm3 g 1). Cela semble
avoir moins d’impact sur I'imprégnation de la zéolithe. Cependant, il est aussi relevé
que la taille de cage de la zéolithe FAUS5 (r = 7,5 A) est bien plus faible que celle de la
FAU100 (r = 11,9 A), ce qui peut étre aussi un facteur de limitation pour 'espéce Fe?*
de pouvoir facilement accéder a la cage (porosité) de la zéolithe.

Nous pouvons conclure de cette étude, qu’il y a une bonne imprégnation en fer des
échantillons de zéolithe avec des concentrations comprises entre 3,97 gkg~* (FAU55-
Fe) et 16,1 gkg~! (FAU100-Fe). De plus, s’il semble que le rapport Si/Al et la taille des
cages des zéolithes (volume mésoporeux et taille de pore) sont des indicateurs sur la
bonne imprégnation d’'une zéolithe par le fer, et influencent I'accessibilité et la bonne
diffusion du cation Fe?* dans la zéolithe.

6.1.2.2.2 Analyses réalisées par MEB-EDS

Une analyse complémentaire sur les échantillons (DAY-Fe et FAU55-Fe) a été réali-
sée par imagerie microscopique électronique a balayage (MEB) couplée a de la spec-
troscopie a dispersion d’énergie (EDS) comme présentée a la section 2.1.1.8. Les
images obtenues sont présentées en figure 6.1 (les cercles rouges identifient des par-
ticules d’'oxyde de fer). En associant les images EDS, nous pouvons observer sur les
images MEB, des zones localisées a la surface de grains de zéolithes, correspondant
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FIGURE 6.1 — Image MEB des zéolithes DAY-Fe (& gauche) et FAU55-Fe (& droite) avec la détection
des particules d’oxyde de fer (cercle rouge)

a une densité importante de fer tres probablement sous forme d’oxydes (zones entou-
rées par les cercles rouges). Les résultats par spectroscopie EDS effectuée sur la glo-
balité de I'échantillon pour les zéolithes DAY-Fe et FAU55-Fe (tableau 6.3) présentent
des pourcentages massiques assez faibles et similaires (proche de 0.5%). Ces résul-

Tableau 6.3 — Quantification du fer dans les zéolithes DAY-Fe et FAU55-FE par analyse EDS (10 um)

Nom DAY-Fe | FAU55-Fe
[Fe] (% massique) | 0,51 0,50
[Fe] (% molaire) 0,18 0,18
[FeO] (% oxyde) 0,65 0,65

tats sont cohérents avec ceux déterminés précédemment par XRF. Le peu de zones
ou la densité en fer est importante ne permet pas d’expliquer cette détection globale
de fer sur I'ensemble de I'échantillon. Il est fort probable que le fer soit aussi réparti
dans la porosité de la zéolithe. Il n’est cependant pas détecté avec I'analyseur EDS
qui n’est pas suffisamment sensible pour le localiser. Calleja et al. [380] ont travaillé
sur 'imprégnation du fer dans des zéolithes mésostructurées. lls ont observé dans leur
étude une bonne homogeénéité de la répartition du fer dans leur échantillon. Du fait de
la faible sensibilité de la méthode d’analyse EDS, nous nous baserons sur les teneurs
en fer déterminées par XRF (tableau 6.4) dans les différentes zéolithes-Fe.

Les résultats (XRF + MEB-EDS) montrent que le fer est bien présent a la surface
des zéolithes imprégnées, mais a de faibles teneurs en fer (< 2,0%), et répartit de
maniére non homogéne sur 'ensemble des particules de zéolithe-Fe. Doocey et al.
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[381] ont cependant obtenu des teneurs massiques en fer comparables pour des zéo-
lithes hydrophobes synthétiques (zéolithe BETA, 1,6 %). Limprégnation du fer semble
étre orientée par la composition chimique de la zéolithe (rapport Si/ Al), mais aussi par
ses propriétés physiques et notamment la possibilité pour I'espéce de pouvoir accéder
a la porosité de la zéolithe (volume mésoporeux et taille de cage). Des observations
similaires ont été faites par Doocey et al. [382] pour 'imprégnation de zéolithes hydro-
phobes (zéolithe BETA et 4-A) par du fer (en suivant le méme protocole opératoire que
celui utilisé dans notre expérience).

6.1.2.3 Caractérisation du fer imprégné dans la zéolithe
6.1.2.3.1 Méthode de spectroscopie de réflexion UV-visible

Linstrument utilisé pour réaliser cette analyse est un spectrophotometre UV-visible
VARIAN cary 3 commandé par le logiciel cary 300 en mode réflexion UV-visible avec
un balayage de 600 a 190nm. Le blanc a été réalisé avec du sulfate de barium de
pureté 97.5-100.5% Honeyell Fluka (BaSO,). C’est un composé optiquement stable et
possédant une réflectance élevée, lui permettant d’étre utilisé comme blanc dans les
analyses. Les échantillons ont été séchés a I'étuve (T' = 105°C, 24 h), broyés a l'aide
d’'un mortier pour obtenir une poudre fine et homogene, et insérés entre deux plaques
en quartz de maniéere a obtenir une surface plane de réflexion. Les quatre échantillons
de zéolithes-Fe ont été analysés par cette technique. Il a été ajouté aux échantillons
I'analyse d’'un oxyde de fer sous forme de nanopoudre (< 50nm) de fer (ll,lll) pure
a 98% (Aldrich, FesO4, M = 231,54 gmol~1) mélangée (diluée) avec une poudre de
BaSO, (celui utilisé pour le blanc). Ce dernier pourra servir pour aider a l'identification
des bandes d’absorption des spectres des échantillons zéolithes-Fe.

6.1.2.3.2 Méthode d’analyse des spectres de réflexion UV-visible

Les spectres d’absorption en spectrométrie de réflexion UV-visible ne fournissent
gu’une information qualitative. Les intensités des bandes d’absorption ne permettent
pas d’interpréter une étude comparative des spectres. Seul, une comparaison des
longueurs d’onde maximales d’absorption pourra étre utilisée, et une comparaison
des intensités relatives des bandes d’absorption pour un méme spectre. En plus des
spectres obtenus, nous avons réalisé une déconvolution des spectres pour pouvoir
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mieux identifier les bandes présentes. Le principe de la déconvolution spectrale utili-
sée consiste a considérer chaque spectre, comme une combinaison linéaire de plu-
sieurs spectres. Ces spectres caractérisent un état donné du fer dans la zéolithe. La
déconvolution des spectres a été réalisée selon la méthode détaillée en annexe C.3.
Nous avons utilisé une fonction de type gaussienne (hypothése simplificatrice) selon 4
bandes. Le choix de 4 bandes a été fait car c’est le nombre minimum de bandes pour
pouvoir représenter les spectres obtenus tout en ayant des bandes bien définies (pas
trop larges). Les parametres utilisés pour la déconvolution des spectres sont donnés
en annexe D.1. Dans la suite, il sera fait mention de bande pour discuter du spectre de
réflexion UV-visible, et de pic pour parler de la déconvolution du spectre. Il a été ajouté
aux spectres de réflexion, les domaines de spéciation du fer qui peut se retrouver dans
la zéolithe d’apres Kumar et al. [383] :

zone | (A = 200 — 300 nm) : présence d’ions Fe(lll) isolés dans des coordinations té-
traédrique ou octaédrique

zone Il (A = 300 — 400nm) : cluster d’'oxyde de fer Fe"",O, sur les surfaces internes
(canaux) et externes de la zéolithe

zone lll (A = 450 — 600 nm) : présence de nanoparticules de Fe,O3; a la surface ex-
terne de la zéolithe.

6.1.2.3.3 Analyses des échantillons zéolithes-Fe

Les spectres de réflexion UV pour les échantillons zéolithe-Fe et leurs déconvo-
lutions sont présentés sur la figure 6.2. Pour la zéolithe FAU55-Fe, il apparait une
grande bande entre 200 et 300 nm (spectre) correspondant a deux pics de déconvolu-
tion & 210 et 266 nm. Cela correspond a la présence d’un ion Fe** isolé avec un nombre
moyen de coordinations entre 4 et 6 dans la zéolithe. Les zéolithes FAU100-Fe et DAY-
Fe possédent cette méme bande, mais aussi une bande autour de 370 nm et 500 nm.
D’aprés Bordigal et al. [384], les bandes comprises entre 300 et 400 nm sont attribuées
a l'octaédre Fe®* en petit oligomére Fe,O, tandis que les bandes au-dessus de 450 nm
proviennent de Fe»Os3. La similitude entre ces zéolithes (DAY, FAU100) et I'oxyde de fer
FesO4, peut laisser penser a la présence d’oxyde de fer dans ces zéolithes. Léchan-
tillon de BEA-Fe donne deux bandes entre 200 et 350 nm avec la présence de trois pics
a 242, 281 et 319 nm. D’aprés Heinrich et al. [385], cela démontre la présence de Fe**
isolé avec une coordination tétraédrique (A = 228 nm) et avec des coordinations supé-
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FIGURE 6.2 — Spectres de réflexion UV-visible et déconvolution des spectres des zéolithes-Fe et
d'une nanopoudre d’oxyde de fer FezO4 : (l) ions Fe(lll) isolés dans des coordinations tétraédrique
ou octaédrique; (ll) cluster Fe'”XOy oligomére dans les surfaces internes (canaux) et externes de la
zéolithe ; (Ill) Fe2O3 nanoparticules sur la surface externe
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rieures (A = 290 nm). Lanalyse permet donc de bien mettre en évidence la présence
de Fe(lll) sur la zéolithe.

6.1.2.3.4 Analyses des échantillons zéolithes-Fe avant et aprés I'étape de calci-
nation

Afin d’évaluer I'impact de I'étape de calcination durant la synthése des zéolithes,
pour compléter 'oxydation de Fe?* en Fe® a la surface de la zéolithe, des spectres
de réflexions UV-visible des échantillons avant et aprés calcination ont été réalisés.
La figure 6.3 présente les spectres obtenus pour les zéolithes non calcinées (a) et
calcinées (b). Les spectres ont été retravaillés pour améliorer leur lisibilité tout en res-
pectant au plus proche I'allure des points (régression non-paramétrique pour produire
des courbes lissées et ajustées au nuage de points). Les spectres initiaux sont don-
nés en annexe D.2, figure D.3. La déconvolution des spectres a été réalisée et est
présentée en annexe D.1 (valeurs tableau D.1 et spectres figure D.1). En observant
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FIGURE 6.3 — Spectres de réflexion UV-visible des zéolithes-Fe (a) avant calcination (b) aprés cal-
cination : (1) ions Fe(lll) isolés dans des coordinations tétraédrique ou octaédrique; (Il) cluster Fe”'XOy
oligomére dans les surfaces internes (canaux) et externes de la zéolithe ; (Ill) FeoO3 nanoparticules sur
la surface externe

I'allure des spectres obtenus, pour FAU100-Fe et BEA-Fe, il n’est pas observé de mo-
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dification évidente des spectres due a la calcination. Pour les échantillons DAY-Fe et
FAU55-Fe, il est observé un net dédoublement de la bande entre 200 et 300 nm qui
disparait apres calcination. Ce dédoublement est également présent sur I'échantillon
BEA-Fe, mais reste présent aprés calcination. Comme décrit précédemment, cela dé-
montre la présence de Fe®" isolé avec une coordination tétraédrique et supérieure.
Il semble qu'aprés la calcination, une partie du Fe®** change de coordination sur la
surface de la zéolithe. En travaillant sur la déconvolution des spectres, nous avons es-
sayé de faire le rapport du parametre I (intensité) entre les différentes pics obtenus
pour chaque spectre. Cela aurait permis d’avoir un paramétre de comparaison relatif
pour un échantillon avant et apres calcination. Cependant, les résultats obtenus n’ont
pas donné de corrélation entre I'état du fer dans I'échantillon et sa comparaison avant
et aprés calcination.

En conséquence, il semble que la calcination de la zéolithe-Fe ne possede qu’un
faible impact sur le matériau, et que cet impact concerne principalement le changement
de coordination et/ou de la nature du Fe** isolé dans la zéolithe.

6.2 Etude de l'utilisation des zéolithes-Fe dans un pro-
cédé Fenton

Cette partie s’intéressera, dans un premier temps, a la stabilité de 'imprégnation de
fer dans les différentes zéolithes. Dans un second temps, il sera étudié leur utilisation
comme catalyseur hétérogéne dans un procédé de type Fenton. Nous nous sommes
focalisés sur I'étude de I'impact des conditions opératoires (pH, ratio Fe/[H.O,]) par
rapport aux performances des zéolithes-Fe dans le procédé Fenton.

6.2.1 Détermination de la stabilité du fer imprégné dans la zéolithe

Les zéolithes synthétisées possedent du fer sur leur surface. Cependant, en utili-
sant la zéolithe-Fe en solution, des mécanismes d’échange ionique ou de complexation
peuvent entrainer un relargage du fer. Pour I'étude sur I’échange ionique du fer impré-
gné dans la zéolithe, le travail s’est porté sur I'échange de protons (H.SO4 a pH = 3
qui est le pH pour la réaction Fenton). Létude a également porté sur I'échange catio-
nique d’un cation divalent avec I'ion calcium Ca?* (qui est souvent retrouvé dans les
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mécanismes d’échange ionique pour la synthese des zéolithes [386]). D’aprés Zuo et
al. [387], 'acide oxalique est capable de complexer le fer, ce qui le rendrait non dis-
ponible pour son utilisation dans un procédé Fenton. Par ailleurs, nous avons vérifié
que la présence d’oxalate ne pouvait pas conduire a un relargage du Fe(lll), db a la
formation de complexes solubles. Le ligand oxalate pourrait effectivement provenir de
la dégradation du polluant organique fixé sur la zéolithe et dégrader par les procédés
Fenton.

6.2.1.1 Protocole opératoire

La stabilité des zéolithes-Fe a donc été étudiée en présence de H,SO, (ajusté
a pH = 3), de Ca®* ([Ca’'] = 10mmol L™, apporté par du chlorure de calcium a
pH = 3) ou d’'acide oxalique ([CoH504] = 10mmolL~t & pH = 3). Il est nécessaire
de préciser qu'a pH = 3, 'acide oxalique est sous la forme d’hydrogénoxalate HC,O,~
(pKay, = 1,27 et pKay = 4,27; diagramme de répartition des especes en figure 6.4).
La figure 6.5 représente schématiquement les différentes étapes du protocole opé-
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0 ’ T " 1 1
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FIGURE 6.4 — Diagramme de répartition des espéces de 'acide oxalique en fonction du pH & 25°C
[388]

ratoire (I'exemple est ici donné dans le cas de H,SO, mais reste identique dans les
autres expériences). Dans un bécher (VV = 50 mL), il est mis une quantité de zéolithe-
Fe de maniere a avoir, dans le cas d’un relargage total en solution, une quantité de fer
de [Fe]; = 1mmol L. La masse de zéolithe (m;_r.) nécessaire pour atteindre cette
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mesure fer
[H,SO,] dissous

T=20°C t=24h
pH =3 [Felq
[Felz

agitateur
magnétique

changement de solution
jusqu'a obtenir [Fe]y = 0 mmol.L?

FIGURE 6.5 — Schéma du protocole opératoire pour I'étude du relargage du fer de la zéolithe im-
prégnée, dans I'eau ([Fe]z : concentration en fer apportée par la zéolithe ; [Fe], : concentration en fer
dissous dans la phase aqueuse )

concentration [Fe|; a été calculée a partir de la teneur en fer des zéolithes déterminée
par XRF (tableau 6.4). Dans le calcul, pour effectuer la conversion de la concentration
massique a molaire, nous avons pris la masse molaire du fer Mg, = 55,845 gmol 1. Les
expériences sont menées durant 24 heures, avec trois cycles de lavage. Le nombre
de cycles de lavage a été déterminé de maniére a ne plus retrouver en solution la pré-
sence de fer ([Fe]; = 0mmol L~1). Une mesure de fer en solution a été effectuée avant
chaque changement de solution. Entre chaque expérience, la zéolithe-Fe est centrifu-
gée pour séparer la solution du solide, et ce dernier est mis a sécher avant de subir un
nouveau lavage. Dans ces expériences, la mesure du relargage du fer total en solution
a été effectuée par un dosage a I'orthophénanthroline (cf. section 2.2.2.6) et le fer res-
tant dans la zéolithe par XRF (cf. section 6.1.2.2.1) et caractérisé par spectroscopie de
réflexion UV-visible (cf. section 6.1.2.3).

6.2.1.2 Quantification du fer libéré en solution

Les mesures ont été effectuées par prélevement de la phase aqueuse, en contact
avec la zéolithe-Fe, et le fer dissous a été dosé par la méthode a I'orthophénanthroline.
Les résultats sont présentés dans le tableau en annexe D.3 et illustrés par la figure 6.6.
Cette figure représente le rapport des concentrations molaires (le volume des solutions
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reste constant V' = 50 mL) d’aprés I'équation 6.1, avec X[Fe|,; qui représente la somme

de la concentration en fer dissous quantifiée en solution cumulée durant les 3 phases

de lavage et [Fe|; la concentration théorique en fer contenue dans la zéolithe pour un
relargage de la totalité du fer présent dans la zéolithe ([Fe]; = 1 mmol L™1).

E[Fe]d
R(%) = 100 6.1

(%) Tel, (6.1)

Nous obtenons ainsi un pourcentage, qui nous permet de calculer le relargage en

fer de la zéolithe dans les conditions précédemment décrites. Pour I'expérience avec

o
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O FAU100-Fe m DAY-Fe
3 O FAU55-Fe B BEA-Fe
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40
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H,SO,4 ca®* HC,0,

FIGURE 6.6 — Relargage du fer par les zéolithes-Fe ([Fe]; = 1 mmol L~!) en solution en présence d’
ions compétiteurs : H,SO4 & pH = 3 ou [Ca®*] = 10mmol L~ ou [CoHO, ] = 10mmol L~ & pH =3

H.SO,4 a pH = 3, toutes les zéolithes conduisent a un faible relargage de fer autour
de ~ 3%. Pour I'expérience en présence de Ca** a pH = 3, il est également observé
un faible relargage de fer en solution (~ 4 %) pour toutes les zéolithes-Fe. Par contre,
I'ajout d’acide oxalique conduit a un relargage important de fer en solution selon la
zeolithe étudiée, avec R = 26 % pour la zéolithe DAY-Fe, et R = 54 % pour la zéolithe
FAUS5-Fe. Les résultats montrent donc que I'échange ionique du fer avec les protons
H* et Ca®* est trés faible, mais que la complexation du fer avec HC,O,~ entraine
une tres grande perte de fer de la zéolithe. Le relargage est le plus important pour

249



Chapitre 6 — Etude de la régénération de zéolithes imprégnées en fer par Fenton

la zéolithe FAU55-Fe qui posséde comparativement aux autres zéolithes, le caractéere
hydrophile (Si/Al) le plus important. Cela peut avoir une influence sur la capacité et
I'accessibilité de I'acide oxalique pour complexer le fer a la surface de la zéolithe. En
effet, en comparant FAU55-Fe et FAU100-Fe, il est apparait que le paramétre R est 2
fois plus important pour le FAU55-Fe avec un rapport Si/Al deux fois moins important.

6.2.1.3 Quantification du fer restant dans la zéolithe-Fe

Les échantillons de zéolithe a lissue des 3 lavages par la solution d’acide oxa-
lique, ont été analysés par fluorescence X. Le tableau 6.4 présente les valeurs ob-
tenues. Le rapport R présente, en %, la quantité de fer perdue par la zéolithe ainsi
que le pourcentage de fer relargué en solution déterminé précédemment. La zéolithe

Tableau 6.4 — Quantification du fer dans les zéolithes avant (av) et aprés lavage (ap) par une solution
d’acide oxalique (10 mmol L1 x3) déterminée (a) par analyse fluorescence X (b) analyse de la phase
aqueuse

Nom | [Fela (mgkg™) (a) | [Felap (mgke™) (a) | 12 (%) (a) | R (%) (b)
BEA-Fe 8740 4450 49 42
DAY-Fe 5090 3560 30 26
FAU100-Fe 16090 11860 26 30
FAU55-Fe 3970 1430 63 54

FAU100-Fe semble perdre la plus grande quantité de fer apres lavage avec une diffé-
rence de teneur, de [Fe] = 4230 mg kg~*. Cependant, c’est aussi la zéolithe qui posséde
le plus de fer a sa surface. La zéolithe qui perd la plus grande proportion de fer est la
zéolithe FAU55-Fe (plus de 50 %). Les caractéristiques physiques de ces deux zéo-
lithes sont pourtant trés semblables (cf. section 6.1.2.1) . Il semble que seul le rapport
Si/ Al change entre les deux zéolithes. La surface plus hydrophile de la zéolithe FAU55
semble pouvoir permettre une plus grande accessibilité du complexant acide oxalique
pour le fer imprégné comme cela a déja été dit lors de I'analyse précédente. Cepen-
dant, il n'y a pas assez de données expérimentales pour confirmer cette hypothése.
La FAU100-Fe possede une surface plus hydrophobe et pourtant perd en solution une
plus grande quantité de fer que la FAU55-Fe. La nature du fer dans la zéolithe présent
sur la zéolithe peut aussi étre un facteur pouvant augmenter davantage sa stabilité.
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6.2.1.4 Caractérisation du fer restant dans la zéolithe-Fe

Une analyse par spectroscopie a réflexion UV-visible a été menée sur ces mémes
échantillons lavés par I'acide oxalique. Lanalyse a été réalisée pour observer s’il y a
une préférence de spéciation dans le relargage en solution du fer. Les spectres (figure
6.7) ont été retravaillés pour améliorer leur lisibilité. Les spectres originaux sont présen-
tés en annexe D.2 sur la figure D.4. La déconvolution des spectres a été réalisée et est
présentée en annexe D.1 (tableau D.1). |l est possible d’'observer pour la FAU100-Fe
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FIGURE 6.7 — Spectres de réflexion UV-visible des zéolithes-Fe avant (a) et aprés (b) lavage par
solution d’acide oxalique (10 mmol L% x3) & pH = 3 : (1) ions Fe(lll) isolés dans des coordinations tétra-
édrique ou octaédrique; (Il) cluster Fe'”XOy oligomeére dans les surfaces internes (canaux) et externes
de la zéolithe; (Ill) FeoO3 nanoparticules sur la surface externe

un changement de la bande avant 220 nm avec une nette diminution de l'intensité. Pour
la FAUS55-Fe, il est aussi observé une nette diminution (principalement pour la bande
Fe(lll) isolé de 200 a 300 nm) et une disparition d’'une légére bande aux alentours de
380 nm. Pour la DAY-Fe, il est observé une diminution des intensités des bandes comme
pour la BEA-Fe. De l'analyse, il n’apparait cependant pas la disparition d’'une bande
de maniere significative. Il semble cependant que les ions Fe(lll) isolés soient plus
facilement susceptibles d’étre relargués en solution et par conségquent moins stables
dans la zéolithe. Les spectres obtenus semblent monter une diminution de la présence
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en fer dans la zéolithe, principalement en ions Fe(lll) isolés dans des coordinations
tétraédrique ou octaédrique. Cependant, il est important de rappeler que la variation
des intensités peut étre due a la préparation méme de I'échantillon pour I'analyse (pla-
cement de la poudre sur le support) et que I'analyse des spectres ne peut étre que
qualitative. Ces interprétations resteront donc, pour le moment, des hypothéses.

Cette partie de I'étude a montré la stabilité du fer dans la zéolithe pour les méca-
nismes d’échange ionique (H*/Fe et Ca®*/Fe). Cependant, avec la présence d’acide
oxalique (acide organique souvent présent comme sous-produits de dégradation dans
les schémas réactionnels de molécules aromatiques par Fenton), la quantité de fer
présente dans la zéolithe-Fe, peut diminuer fortement, de I'ordre de 50 % aprés lavage.
Cela pourrait poser probléeme durant la régénération des matériaux adsorbants par
oxydation avancée.

6.2.2 Caractérisation de la décomposition de H,O, et de la pro-
duction de HO® par la réaction de Fenton sur zéolithe-Fe

L'étude de la production de radicaux hydroxyle (HO®) a été réalisée en mettant en
contact les différentes zéolithes-Fe avec une solution de H,O, ([H203]o = 10 mmol L1,
pH = 3). Les zéolithes-Fe avant et aprés lavage par la solution d’acide oxalique (3x
[CoHO4 ] = 10mmolL™ a pH = 3) ont été comparés. Cela a été fait dans le but
d’évaluer I'impact de la perte de cette quantité de fer de la zéolithe pour sa réactivité
dans un procédé Fenton. Le suivi de la concentration en H,O, au cours du temps
est réalisé par un dosage au TiO?** a A = 405nm [330]. La production de HO® a été
déterminée en utilisant un piégeur de radicaux, le diméthylsulfoxide, dont la méthode
est décrite en section 2.2.2.5. Les échantillons ont été immédiatement placés a faible
température (—4°C) avant d’étre rapidement analysés.

6.2.2.1 Suivi de la consommation en H,O, sur zéolithe-Fe

6.2.2.1.1 Dosage de H,0, par la méthode au sel de titane

En milieu acide, les ions TiO** forment un complexe jaune en réagissant avec le
peroxyde d’hydrogéne [330]. La réaction peut s’écrire selon I'équation 6.2.

TiO*t + Hy0y — [TiOo)*" 4 H,0 (6.2)

252



6.2. Etude de I'utilisation des zéolithes-Fe dans un procédé Fenton

Le complexe [TiOz]** se forme rapidement et est stable plusieurs heures. Sa colora-
tion orange permet un dosage spectrométrique a A = 405 nm. Les produits chimiques
utilisés sont : une solution de sulfate d’oxyde de Titane (1,9-2,1 %, M = 159,93 g mol !,
TiOSO,, Sigma Aldrich) et de peroxyde d’hydrogéne (30 %). Lappareil utilisé le spec-
trophotometre UVmini 1240 Shimadzu, et le domaine de linéarité de la méthode va de
0,15 mmol L~! a 1,76 mmol L~1. Une courbe d’'étalonnage (figure 6.8) a été réalisée avec
des solutions de concentrations en H,O, connues. Le coefficient d’extinction molaire
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FIGURE 6.8 — Droite d’étalonnage du dosage de H,O, par TiO?** en spectrophotométrie d’absorption
UV-visible a A = 405 nm

déterminé est de ¢ = 616 Lmol~ cm~1. Il a été retrouvé dans la bibliographie un coeffi-
cient de e = 742 L mol~* cm~1 [330] pour le composé H,TiO,4, ce qui reste cohérent.

6.2.2.1.2 Cinétique de décomposition de H,O, sur zéolithe-Fe

Dans le chapitre 4, le peroxyde d’hydrogéne ne se décomposait pas sur la zéolithe
DAY sans fer. Dans cette expérience, la décomposition du peroxyde d’hydrogene sur
les zéolithes-Fe a été suivie. Lexpérience a été menée sur les échantillons de zéolithe
avant et aprés lavage par I'acide oxalique. Cela a été fait dans le but de pouvoir obser-
ver si la perte de fer de la zéolithe entraine aussi une diminution de la réactivité de la
zéolithe pour la décomposition du peroxyde d’hydrogene.
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Pour réaliser I'expérience, nous avons utilisé des flacons de volume V = 50mL
maintenus sous agitation » = 300tours min~!, contenant une solution de [H,0,], =
10mmolL~! a pH = 3 (ajusté par H,SO,) et dont la quantité de fer apportée par
la zéolithe est de [Fe]; = 1mmolL~!. La masse de zéolithe-Fe pour atteindre cette
concentration molaire en fer, a été déterminée en utilisant la quantification du fer par
fluorescence X (tableau 6.4). Lexpérience a été menée pour une durée totale de 48 h.
Des prélevements au cours du temps ont été effectués.

La décomposition de H,O, dans le réacteur a été modélisée par une cinétique
de pseudo-ordre 1 (cf. annexe A.2). La figure 6.9 donne un exemple de cinétique de
dégradation pour la zéolithe BEA-Fe, avant et aprés lavage par la solution d’acide
oxalique. Les résultats expérimentaux ont été rassemblés dans le tableau 6.5. En ana-

o
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FIGURE 6.9 — Cinétique de décomposition de H,O, sur la BEA-Fe avant et aprés lavage par I'acide
oxalique : [H2O3]p = 10mmol L=, V = 50mL, mpra_r. = 0,320¢ (avant lavage), mppa_re = 0,625¢g
(apres lavage) et pH = 3

lysant les résultats, il apparait qu’aprés lavage, la cinétique de dégradation de H,O,
diminue pour tous les échantillons de zéolithe-Fe. Cela semble cohérent, car le lavage
par I'acide oxalique enléve une partie du fer de la zéolithe, participant a I'oxydation du
peroxyde d’hydrogéne selon I'équation 6.3 et 6.4 (Z : zéolithe) [389] et détaillé dans le

254



6.2. Etude de I'utilisation des zéolithes-Fe dans un procédé Fenton

Tableau 6.5 — Détermination de la cinétique de dégradation de H,O, sur zéolithe-Fe avant et aprés
lavage par acide oxalique ([Fe]z : teneur en fer dans la zéolithe)

Nom | [Felz (mgkg ") [ [Felz (mmolx kg 1) [ mz (g) | ko, (10 “min 1) | K

avant lavage acide

FAU100-Fe 16090 287 0,172 0,724+ 0,04 0,936

FAU55-Fe 3970 71 0,704 2,98 £ 0,05 0,982

DAY-Fe 5090 91 0,549 2,65 +0,10 0,987

BEA-Fe 8740 156 0,320 2,17+0,09 0,954
apres lavage acide

FAU100-Fe 11860 211 0,237 0,29 £+ 0.07 0,970

FAU55-Fe 1430 26 1,92 1,49 £ 0,08 0,987

DAY-Fe 3560 64 0,781 1,48 +0,08 0,967

BEA-Fe 4450 80 0,625 1,45 40,08 0,994

chapitre bibliographique en section 1.2.2.3.
Z—Fe*t + Hy0y — Z—Fe*™ + HO,* + HT (6.3)

Z—Fe*™ + Hy,0y — Z—Fe*™ + HO®* + HO™ (6.4)

Parmi les adsorbants, la zéolithe FAU100-Fe posséde la moins bonne cinétique de
décomposition de H,O5 avec k200 = 0,29 x 10~* min~1. Ce résultat peut paraitre éton-
nant, car cette zéolithe posséde la plus grande teneur en fer. |l faut cependant rappeler
que la quantité en fer dans le réacteur provenant de la zéolithe est la méme pour
toutes les expériences [Fe]; = 1 mmol L~1. Par opposition, les zéolithes DAY-Fe, BEA-
Fe et FAU55-Fe, possede une constante cinétique trés proche alors que leur rapport
Si/ Al est trés différent, mais une taille de pore similaire (r ~ 8 A). La taille de la porosité
pourrait, par conséquent, étre un parametre fixant I'accessibilité de la molécule H,O,
pour réagir avec le fer dans la zéolithe. Cependant, la FAU100-Fe posséde une taille
de cage supérieure et pourrait par conséquent permettre elle aussi une bonne réaction
de dégradation du peroxyde d’hydrogéne. Si I'attention est portée sur les zéolithes de
type faujasite, le rapport Si/Al semble tout de méme jouer un rble, et notamment le
caractere hydrophile de la surface de la zéolithe FAU55, pour permettre une meilleure
diffusion du H,O, dans la porosité. Nous allons, dans le paragraphe suivant, travailler
sur l'activité du catalyseur zéolithe-Fe pour la décomposition de H,O..
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6.2.2.2 Etude de I’activité des zéolithes pour la décomposition de H,O,

Gonzalez et al. [390] ont utilisé, pour leur étude de performances de zéolithes im-
prégnées en fer pour la décomposition de H,O,, un parametre intitulé activité cataly-
tique A. Pour chaque expérience réalisée précédemment, cette constante apparente
d’activité A (kg mmol~! min—1) a été calculée en normalisant la constante cinétique de
décomposition de H.O, (ku,0,) par rapport a la concentration en catalyseur zéolithe-Fe
(C.a: €n g L71) dans le réacteur, d’aprés I'équation 6.5.

k1,0,
A= o (6.5)
Le parameétre d’activité catalytique permet de comparer les cinétiques de décomposi-
tion de H>.O, pour les zéolithes ayant des teneurs en Fer différentes. Cela permet aussi
d’étudier 'impact du processus de lavage des zéolithes sur la décomposition de H,Os..
La figure 6.10 illustre les résultats obtenus pour ce parametre d’activité appliqué sur
les expériences précédentes. La premiére constatation est une nette différence d’acti-

©
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m sans lavage
m avec lavage
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o

An,0, (X107 L.g™.min™)
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o
FAU100 FAUS5 DAY BEA

FIGURE 6.10 — Comparaison de I'activité des zéolithes imprégnées en fer sans ou avec lavage acide
([C2HO4~] = 10mmol L=t x3 fois) pour la décomposition de H,O» suivant les conditions [Fe],sotithe =
Immol L=}, [HyO5] = 10mmol L=, V = 50mL, t = 48h, pH =3

vité catalytique entre la zéolithe-Fe avant lavage et apres lavage par I'acide oxalique.
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6.2. Etude de I'utilisation des zéolithes-Fe dans un procédé Fenton

Il apparait par exemple pour la FAU100-Fe, une perte de l'activité apres lavage pas-
sant de A = 0,21 x 10~* a 0,06 x 10~*Lgmin~!. Cette diminution est constatée pour
I'ensemble des échantillons. Le lavage par I'acide oxalique de la zéolithe-Fe entraine
une diminution de sa teneur en fer, mais aussi une diminution de I'activité catalytique
pour la décomposition de H,O, a teneur [Fe]; = 1 mmolL~! constante dans le réac-
teur. Ce n’est donc pas seulement la perte de fer qui est responsable de la diminution
de I'activité, mais peut-étre aussi une acidification de la surface de la zéolithe et une
modification de la nature des catalyseurs. Il aurait été intéressant pour aller plus loin,
d’analyser la chimie de surface (groupement acide Si—OH) des zéolithe-Fe apres la-
vage acide. Cependant, la résistance d’'une zéolithe a un pH acide dépend de son
rapport Si/ Al : plus le rapport Si/ Al est éleve, plus la résistance aux acides est élevée
[391]. Or, nos zéolithes ont un rapport Si/Al plutot élevé. |l est aussi possible d’ex-
pliquer cette diminution par I'accessibilité du fer restant dans la zéolithe qui peut-étre
moins facile. En effet, le fer restant dans la zéolithe est soit mieux fixé soit moins ac-
cessible pour des solutés en phase aqueuse. Gonzalez et al. [390] ont travaillé sur la
zéolithe Fe-ZMS5 (Si / Al = 26, teneur en fer 2,2 %) et Fe-Beta (Si/ Al = 42, teneur en
fer 1,3%) pour la décomposition de peroxyde d’hydrogene ([HyO,]y = 7,0gL™?). Lac-
tivité obtenue pour ces catalyseurs était de Ap._zys5 = 3,7 x 107 3Lg ' min~! et de
Ape_peta = 3,0 x 1075 Lg~t min~1. Nos résultats semblent par conséquent plutét cohé-
rents. Cette étude montre qu’une zéolithe de caractere hydrophile permet d’obtenir une
meilleure activité catalytique qu’une zéolithe de caractére hydrophobe. En comparant
nos résultats pour FAU55-Fe et FAU100-Fe nous constatons que l'activité catalytique
de la zéolithe la moins hydrophobe (FAU55-Fe) est supérieure a celle de la plus hydro-
phobe (FAU100-Fe).

Dans la suite des expériences, le travail a été effectué sur les zéolithes-Fe ayant
subi un lavage par I'acide oxalique pour ne garder que le fer trés imprégné dans la
zéolithe. Ce choix est fait pour rendre les expériences répétables sur plusieurs cycles.

6.2.2.2.1 Etude paramétrique pour I'optimisation du procédé Fenton-like avec
les zéolithes-Fe

Nous avons optimisé les conditions opératoires du procédé Fenton sur la zéolithe-
Fe. Pour ce faire, nous avons suivi, comme précédemment, la décomposition du per-
oxyde d’hydrogene au cours des expériences. Ces derniéres ont consisté a travailler
sur deux parametres du procédé Fenton : ratio [H.O,]/[Fe]z et pH de la solution. Dans
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Chapitre 6 — Etude de la régénération de zéolithes imprégnées en fer par Fenton

la réaction de Fenton, ces parametres ont un impact fort pour la dégradation d’'une
molécule [9]. Deux ratios 1/10 et 1/1 et sur trois domaines de pH 3, 5 et 7 (ajusté par
H.SO, et NaOH) ont été choisis.

Les valeurs expérimentales de constantes cinétiques de pseudo-ordre 1 de décom-
position de H,O, obtenus sont présentées dans le tableau D.3 en annexe D.4. La figure
6.11 reprend ces résultats en représentant I'activité catalytique des zéolithes-Fe dans
les conditions expérimentales décrites. La figure montre que, quel que soit le pH utilisé

| | O pH=3 [H,0,)[Fe]=10 @ pH=5 [H,O,)[Fe]=10 m pH=7 [H,O.J/[Fe]=10
O pH=3 [H,0.)[Fel=1 @ pH=5 [H,0.)[Fe]=l m pH=7 [H,0,)/[Fe]=1
(qV]
r! |
i ° {
A h
= |
o+
Q) [e0]
i © -+
s ©
g i
d |
S 1
N
. }____
38 T
< S |
_ !
o
o

FAU100-Fe  FAU55-Fe DAY-Fe BEA-Fe

FIGURE 6.11 — Activité des zéolithes-Fe pour la décomposition de HoOz : [Fe]z = 1mmolL~! :
Cravioo-re = 47mgL™', Cravss—re = 384mglL™", Cpay r. = 156mgl™", Cppa re =
12,50mgL=1; V =50mL, ¢t = 48 h, [H,0,] = 1 et 10mmol L' et pH = 3, 5 et 7

dans le réacteur, I'activité catalytique de la zéolithe reste du méme ordre de grandeur.
Il est possible de nuancer ce propos en mettant en avant le pH 3 qui semble donner
une meilleure décomposition de H,O, que pour les autres pH. Hassan [392] a travaillé
sur de la zéolithe-Y imprégnée en fer (teneur 0,80 % my./myz, Sper = 628cm?g™1)
mais avec une taille de pore plus importante (r = 22 A) et surtout un caractére hydro-
phile plus important (Si/ Al = 5,1). Les pH acide (pH < 3) permettaient une bonne
dégradation du colorant « Acid Red 1 » ([AR]y = 50mg L1, [HyOs]p = 4mmol L1 et
Ceat = 2,5gL~1) mais qu’au-dessus de pH = 3, il n’y avait qu’une trés faible dégradation
du polluant, jusqu’a environ 20 %. Lobservation faite dans nos expériences ne semble
pas rejoindre ces résultats, puisque nous gardons de I'activité catalytique méme a
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6.2. Etude de I'utilisation des zéolithes-Fe dans un procédé Fenton

pH > 4. Cela peut étre d0 au caractere bien plus hydrophobe de nos zéolithes. En
s’intéressant au ratio H,O,/Fe, dans le cas de la zéolithe DAY-Fe, I'activité de la zéo-
lithe est de 0,095 L g~! min~! pour un ratio de 10, et de 0,012 L g~* min~! pour un ratio de
1, a pH 3. Il semble que le ratio H,O./Fe de 10 donne la plus grande activité catalytique
pour la décomposition de H,O,. Cela rejoint les observations faites par Gonzalez et al.
[390] qui ont observé I'augmentation de la constante cinétique de décomposition du
peroxyde d’hydrogéne avec la quantité de H,O, dans le réacteur. Pour C.,;, = 25gL™!
la constante cinétique de décomposition de H,O, est de £ = 14,5 x 103 min avec
[HyO5)o = 1,0gL~! etde k£ = 105 x 1073 min avec [H,0,]o = 6,3gL~1. Dans la suite des
expériences, le ratio [H.O,] / [Fe]z de 10 a pH 3 sera utilisé.

6.2.2.2.2 Utilisation du catalyseur zéolithe-Fe sur plusieurs cycles de procédé
d’oxydation

La régénération d’une zéolithe est étudiée sur 3 phases successives d’oxydation,
en tenant compte de la décomposition de H,O,. Les conditions expérimentales sont :
V =50mL, [HyO5)o = 10mmol L1, [Fe]; = 1mmol L™t : Crapigo—re = 4,7gL7Y, Cravss—_re =
38,4gLY, Cpay_rpe = 15,6 gram/L, Cppa_re = 12,50gL"t et pH = 3. A la fin d’une
expérience, la solution est centrifugée puis la phase solide est récupérée pour étre
réinsérée dans une solution dans les mémes conditions de réaction Fenton.

Dans cette partie, nous avons exploité les résultats en réalisant le rapport entre
I'activité catalytique A, lors de la phase d’adsorption n (n pouvant étre 1,2 ou 3) et
I'activité déterminée lors de la premiéere phase A;.

A,

RA:1471

(6.6)
La figure 6.12 présente ce rapport des activités catalytiques des zéolithes-Fe sur 3
phases d’oxydation. Les résultats montrent dans I'ensemble que I'activité varie peu
d’'une phase a l'autre. Pour la zéolithe DAY, par exemple, lors des cycles 2 et 3, I'activité
tend a diminuer a 92 % et 84 %. Globalement, I'activité pour la décomposition de H,O,
diminue tres Iégérement lors de la phase 3. Cela peut étre di a la capacité du fer
contenu dans la zéolithe a pouvoir se régénérer et a étre actif pour la décomposition
de H>O,. Cela pourrait aussi étre di a une perte de fer dans la solution au cours des
expériences, limitant ainsi le procédé Fenton (aucune mesure du fer dissous n’a été
faite au cours de ces expériences).
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FIGURE 6.12 — Activité relative des zéolithes imprégnées en fer pour la décomposition de
H.O, pour des expériences suivant les conditions [Fe|,colithe = 1mmolL™Y, Apapioo_re p1 =

0,6 x10™*Lg tmin~!, Apauss—re p1 = 0,4 x 1074 Lg *min™!, Apay_pe p1 = 0,9 x 107*Lg I min—

1

Appa_re p1 = 0,12Lg ' min™1; V = 50mL, t = 48h, [HyO5] = 10mmol L™}, et pH = 3 sur 3 phases

d’oxydation
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En conclusion, I'activité catalytique de la zéolithe imprégnée reste significative sur
plusieurs phases d’'oxydation, méme si une légére diminution de cette activité est ob-
servee.

6.2.2.3 Détermination de la quantité de radicaux HO® produite sur zéolithes-Fe
par procédé de type Fenton

Nous avons voulu mettre en évidence la quantité de radicaux hydroxyle produite
au cours d'une phase d’oxydation, dans les conditions expérimentales suivantes :
V = 100mL, [HyO)p = 10mmolL™!, [Fe]; = 1mmollL™! : Crayioo-re = 4,7gL7},
Cravss—re = 38,4gL7Y, Cpay_pe = 156 gL™Y, Cppa_re = 1250gL"1 et pH = 3. Pour
suivre la production de radicaux hydroxyle durant le procédé Fenton-like, la méthode
de dosage par diméthylsulfoxide est utilisée avec [DMSO], = 100 mmol L~. Le métha-
nesulfonate (MS™, issu de la dégradation du DMSO par attaque radicalaire) a été dosé
par chromatographie ionique. Nous allons ici exploiter la quantité cumulée de radicaux
HO® produite dans le réacteur au cours du temps, comme décrit dans I'annexe D.5.
Les mesures par chromatographie du méthanesulfonate sont présentées en annexe
D.6. Il a été vérifié que ni le méthanesulfonate ni le DMSO n’était adsorbé par les ma-
tériaux zéolithe-Fe et que le DMSO ne réagissait pas avec le H,O, dans les conditions
expérimentales étudiées. La figure 6.13 présente la quantité cumulée de radicaux HO®
dans le réacteur au cours de la phase d’oxydation. Il est possible d’observer sur cette
figure que la zéolithe BEA-Fe permet de produire la plus grande quantité de radicaux
HO® cumulée dans le réacteur. Lexpérience permet aussi de montrer que la zéolithe
FAU100-Fe produit le moins de radicaux HO®, avec une quantité cumulée de radicaux
formé de 4,0 x 1072 mmol au bout de 48 h d’oxydation.

Les résultats sous la forme de rendement de conversion de H.O, consommé pour
former HO® doivent également étre étudiés. Ainsi, le rapport entre la quantité cumulée
de radicaux produite HO® (nyo+) au bout de 48 heures et la quantité de H,O, consom-
meée (np,0,) par la zéolithe-Fe est calculé selon I'équation 6.7.

Raugp = 10" (6.7)
n

Un oxyde de fer (nanopoudre <50 nm, d’oxyde de fer (ll,111), pure a 98 %, Aldrich, Fe3O,,
M = 231,54 gmol~!) est utilisé comme matériau de comparaison. La figure 6.14 pré-
sente les résultats obtenus. Le rendement de transformation de H-O, en radical HO®
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FIGURE 6.13 — Quantité cumulée de radicaux HO® produite par la réaction de Fenton sur les

zéolithes-Fe au cours du temps : [Fe],colithe = 1mmolL~1, [HyO3] = 10mmolL~t, [DMSO],

100mmol L~ et pH = 3
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FIGURE 6.14 — Rendement de transformation de H.O» en HO® des zéolithes-Fe pour ¢t = 48h :
[Fe]z = 1mmol L~1, [Hy05] = 10mmolL, V = 50mL et pH 3
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se situe entre 20 et 50 %. Cela démontre que la consommation de H,O, pour produire
le radical HO® est en accord avec ce qui est publié dans la littérature (pour la réaction
de Fenton, le rendement est de 50 % [344]). Les performances de production de I'es-
péce radicalaire sont comparables entre la zéolithe BEA-Fe et 'oxyde de fer. Elles le
sont un peu moins avec les autres zéolithes-Fe.

En comparant Fe-FAU100 et Fe-FAUS5, il apparait que Fe-FAU55 est moins ef-
ficace pour former des radicaux hydroxyle. Le caractere hydrophobe de la zéolithe
semble avoir un impact sur la capacité de la zéolithe pour décomposer le peroxyde
d’hydrogéne. Cela pourrait provenir de I'accessibilité des molécules de H,O, pour at-
teindre le fer imprégné dans la porosité. La suite de I'étude va s’intéresser a I'utilisation
de ces matériaux dans des cycles d’adsorption de diclofénac et de régénération par
procédé d’oxydation avancée. Il s’avére qu’avec l'utilisation de la zéolithe comme ca-
talyseur, il est possible de travailler a des pH plus élevés pour la réaction de Fenton de
celui habituellement admis pour ce type d’expérience (pH 3) [393, 394].

6.3 Etude de la régénération de la zéolithe imprégnée
en fer par la réaction de Fenton

La zéolithe imprégnée en fer est donc capable de produire efficacement des ra-
dicaux hydroxyle. Il va maintenant étre étudié si ces radicaux HO® vont pouvoir étre
utilisés pour la dégradation de molécules adsorbées. Pour ce faire, nous avons tra-
vaillé sur les zéolithes non-imprégnées en fer (zéolithes commerciales - régénération
par procédé Fenton) et sur les zéolithes imprégnées en fer (zéolithes synthétisées -
régénération par procédé Fenton-like). Nous allons dans un premier temps travailler
sur les isothermes d’adsorption avec 'application du modéle de Langmuir (cf. annexe
B.3) puis dans un second temps caractériser la désorption de la molécule de diclofeé-
nac de la zéolithe-Fe. Lexpérience est donc équivalente a ce qui a été fait au chapitre
précédent (cf. section 5.3).
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6.3.1 Conditions opératoires pour la réalisation des isothermes
d’adsorption et de régénération par procédé de type Fenton

Pour les conditions expérimentales de I'adsorption de diclofénac sur zéolithe et sa
régénération, nous nous sommes servis des conditions préecédemment étudiées. Lad-
sorption et le procédé d’oxydation vont s’effectuer dans le méme flacon V' = 200 mL,
thermostaté a la température de 25 °C et maintenu sous agitation (300 tour min—!) pen-
dant la durée de I'expérience. La cinétique d’adsorption du diclofénac (DCF) a été
réalisée sur chaque zéolithe pour la concentration [DCF], = 0,34 mmol L~ pour une
masse en adsorbant de m; = 50 mg afin de déterminer le temps d’équilibre d’adsorp-
tion. Il a été pris le temps le plus grand pour respecter le temps d’équilibre pour I'en-
semble des zéolithes. Les isothermes d’adsorption ont été réalisées pour des concen-
trations en catalyseur zéolithe-Fe de Crayigo—re = 4,7gL7Y, Cravss—re = 38,4gL71L,
Cpay—re = 15,6gL7Y, Cpra_re = 12,50mg L1 et des masses d’adsorbants pour les
zéolithes non imprégnées en fer de m, = 50mg. Pour les zéolithes sans fer, les
concentrations initiales en polluant diclofénac sont les mémes que celles précédem-
ment utilisées [DCF], = 0,034 —0,068 —0,13—0,20—0,27 — 0,34 mmol L~! & pH 7 (tampon
phosphate H,PO, / HPO4 = 0,015/0,010 mol L~1). Lors de I'utilisation des zéolithes-Fe,
la concentration en adsorbant étant plus élevé, nous avons travaillé sur une concen-
tration en polluant plus grande [DCF], = 0,34 — 0,68 — 1,3 — 2,0 — 2,7 — 3,4mmol L.
Des prélevements ont été effectués en début d’expérience et en fin, a t = ¢.. Les
échantillons ont été analysés par spectrophotometre UV-visible. La régénération a
été effectuée en suivant les conditions expérimentales suivantes : [H,O5] = 10mmollL,
[FeSO4] = 1mmollL, ¢t = 2 x t. et pH = 3. Pour la régénération des zéolithes non im-
prégnées, pour ne pas étre dans des conditions d’oxydation limitantes, des ajouts de
réactifs (H.O,, FeSO,, H.SO,4) ont été effectués toutes les 48 heures. Le temps de
régénération est de 2 fois plus important que le temps d’équilibre t., notamment pour
atteindre une régénération maximale. Pour les zéolithes imprégnées en fer, il n’a pas
été ajouté de catalyseur de Fe?* car la concentration en catalyseur est imposée par le
matériau directement. Celle-ci a été défini pour avoir dans le réacteur une concentra-
tion de [Fe]; = 1 mmol L~1. Pour les zéolithes-Fe, un ajout de réactif oxydant H,O, a été
effectué toutes les 72 heures de la régénération. A la fin d’'une étape de régénération
ou d’adsorption, la suspension est centrifugée puis la zéolithe est récupérée, et lavée
a l'eau distillée avant que la suspension soit de nouveau centrifugée (2x fois).
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6.3.2 Reégénération de zéolithes et de zéolithes-Fe par procédés
de type Fenton

6.3.2.1 Cinétique d’adsorption du DCF sur les zéolithes

La premiere étude réalisée sur ces zéolithes a été de déterminer la cinétique d’ad-
sorption du DCF. Pour ce faire, nous avons suivi la concentration en phase aqueuse du
polluant par spectrophotométrie UV-visible. Pour modéliser les points expérimentaux,
un modeéle de pseudo-second ordre a été utilisé. La cinétique d’adsorption du DCF
sur les différentes zéolithes est présentée en figure 6.15. Les cinétiques d’adsorption

N
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i Q. =0,706 mmczll.g__ll + FAU 55
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FIGURE 6.15 — Cinétique d’adsorption du DCF sur des zéolithes hydrophobes : m; = 50mg,
[DCF]o = 0,34 mmol L=,V =200mL,pH =7etT =25+1°C

sont plut6t rapides puisque le temps d’équilibre d’adsorption est obtenu pour ¢, ~ 72 h.
Pour I'échantillon DAY, c’est bien plus court qu’au chapitre précédent (t. ~ 250h). La
raison est qu’au chapitre précédent, nous avons travaillé sur des cylindres creux extru-
dés alors qu’ici, nous avons travaillé sur une poudre fine (et donc une surface externe
beaucoup plus importante).
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6.3.2.2 Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir

Afin d’étudier la régénération de la zéolithe-Fe ayant adsorbé du diclofénac, un pro-
tocole d’étude similaire a celui présenté précédemment pour la zéolithe DAY (cf. sec-
tion 5.3) a été employé. Les zéolithes commerciales et imprégnées (apres lavage par
I'acide oxalique) sont étudiées. Nous avons donc réalisé des isothermes d’adsorption
du DCF sur les différents échantillons de zéolithes avec et sans étape de régénération.
Les isothermes ont été modélisées par le modele de Langmuir. Le modele détermine
la capacité maximale d’adsorption @,,, qui servira de critére comparable.

Dans un premier temps, des expériences d’adsorption sans régénération sur trois
phases d’adsorption ont été menées. La solution est renouvelée consécutivement pour
remettre une solution de diclofénac a la concentration initiale. |l s’agit ici de veérifier la
saturation du matériau. Les résultats obtenus selon le modéle de Langmuir sont ras-
semblés dans le tableau 6.6. Les résultats montrent une faible capacité d’adsorption

Tableau 6.6 — Capacités maximales d’adsorption sans régénération du diclofénac des zéolithes selon
le modéle de Langmuir sur plusieurs cycles d’adsorption & pH7 avec Q4. (mmolg™?) et K (Lg™?)

Nom Qmi|Kp1| R | Quo | Kpa| R | Qus | Kps| R
FAU100 058 | 63 | 0,995| 0,04 | 1,1 | 0,979 0 0 0
FAU100-Fe | 0,53 | 59 | 0,992 | 0,03 | 0,88 | 0,962 0 0 0
FAU55 0,64 | 19 (0,998 | 0,07 | 0.7 | 0,944 | 0,02 | 0,02 | 0,891
FAU55-Fe | 0,66 | 13 | 0,989 0,05 1,2 | 0,881 | 0,01 | 0,05 | 0,785
DAY 0,66 | 18,510,996 | 0,06 | 1,1 | 0,832 | 0,03 | 0.03 | 0,934
DAY-Fe 0,62 | 20 | 0,991 | 0,02 | 0.04 | 0,939 | 0,01 | 0.01 | 0,861
BEA 0,21 11 10,995 (0,04 | 0,9 | 0,937 | 0,01 | 0.04 | 0,891
BEA-Fe 0,19 | 13 0,995 | 0,02 | 0,8 | 0,964 0 0 0

lors de la deuxiéme phase d’adsorption, et souvent nulle lors de la troisieme phase
d’adsorption. Par exemple, pour la FAU55-Fe, @,, 1 = 0,66 mmolg~! lors de la phase
1 et diminue a @,, » = 0,05mmolg~! lors de la phase 2. Il est par conséquent, bien
observé une saturation de la zéolithe. Il n'est pas observé de différence significa-
tive de capacités d’adsorption entre les zéolithes commerciales et celles synthétisées
(zéolithes-Fe).

Dans un deuxieme temps, des expériences d’adsorption/régénération sur trois cycles
ont été menées sur les zéolithes. Les conditions de travail sont celles préecédemment
décrites. Les résultats ont été modélisés selon le modéle de Langmuir et rassemblés
dans le tableau 6.7. Pour pouvoir interpréter plus facilement les résultats, nous avons
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6.3. Etude de la régénération de la zéolithe-Fe par procédé de type Fenton

Tableau 6.7 — Capacités maximales d’adsorption avec régénération du diclofénac des zéolithes selon
le modéle de Langmuir sur plusieurs cycles d’adsorption/régénération avec Q... (mmolg=1) et K (Lg™?!)

Nom Qmi1 | Kp1| R* | Qma| Kra| R? | Qums | Kps| R?
FAU100 058 | 63 | 0,995| 0,44 | 52 |0,991 | 0,28 | 49 | 0,996
FAU100-Fe | 0,53 | 59 | 0,992 | 0,42 | 70 |0,977 | 0,36 | 66 | 0,998
FAU55 0,64 | 19 (0,998 | 0,54 | 14 | 0,986 | 0,32 | 10 | 0,991
FAU55-Fe | 0,66 | 13 | 0,989 | 0,60 | 21 | 0,981 | 0,54 | 26 | 0,985
DAY 0,66 | 18,510,996 | 0,55 | 18 | 0,992 | 0,37 | 15 | 0,994
DAY-Fe 062 | 20 (0,991 |0,55| 15 [ 0,989 | 0,45 | 18 | 0,991
BEA 0,21 11 10995 0,17 | 13 | 0,984 | 0,16 | 20 | 0,992
BEA-Fe 0,19 | 13 | 0,995 | 0,21 16 | 0,988 | 0,17 | 15 | 0,992

retenu le parameétre de capacité d’adsorption maximale obtenu selon le modéle de
Langmuir @,,,. La figure 6.16 illustre le rapport du @,, obtenu lors de la phase 1,2 ou 3
au @, p1 de la phase 1. Les résultats montrent un recouvrement des capacités d’ad-
sorption initiales @,, 1égerement supérieur pour la zéolithe-Fe lors du deuxiéme cycle
d’adsorption (c’est-a-dire aprés une premiéere adsorption) et trés supérieur par rapport
a la zéolithe commerciale pour le troisieme cycle. La formation de radicaux hydroxyle
en phase aqueuse ou dans la porosité a un réel impact sur le taux de régénération. En
effet, dans toutes les expériences menées, dans des conditions équivalentes, la zéo-
lithe imprégnée en fer est davantage régénérée que la zéolithe non-imprégnée. Cela
signifie que méme si la quantité de radicaux hydroxyle formée est plus faible sur la
zéolithe-Fe, le fait que les radicaux soient formés a proximité de la molécule adsor-
bée rend I'espéece radicalaire plus efficace pour la dégradation et la libération du site
d’adsorption. La conséquence sur une zéolithe comme la zéolithe BEA est d’obtenir
un taux de régénération de 80 % pour la zéolithe non imprégnée pour le 2°™¢ cycle
d’adsorption et de plus de 110 % pour celle imprégnée. Cela peut aussi étre di a I'in-
certitude liée a la mesure. Autre remarque, il semble visible que le taux de régénération
pour une zéolithe diminue plus rapidement pour une zéolithe non imprégnée que pour
une zéolithe-Fe. Par exemple, pour la zéolithe FAU100-Fe lors du cycle 2, le taux de
régénération (qui est exprimée par le rapport Q,,,/ Q.. p1) est de 79 % et diminue a 67 %
lors du cycle 3. Pour la méme zéolithe FAU mais non imprégnée, lors du cycle 2 nous
avons déterminé un taux de régénération a 76 % et ce taux diminue 49 % pour le cycle
3. Cela tend a rejoindre I'observation du chapitre précédent : la génération d’espéces
radicalaires proches des molécules adsorbées permet d’optimiser la dégradation, mais
ne permet pas une régénération totale des sites d’adsorption de la zéolithe. En compa-
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FIGURE 6.16 — Rapport Q,,,/Q.. p1 sur 3 cycles d’adsorption/oxydation, selon le modéle de Langmuir,

pour la régénération de zéolithes et zéolithes-Fe par procédé de type Fenton

[F62+ ] aqueux

tion. il reste cependant a savoir si le diclofénac est encore présent sur la zéolithe. La
suite de I'étude vise a extraire le diclofénac et ses sous-produits de dégradation de la

zeolithe et a déterminer sa minéralisation lors de I'oxydation.
6.3.3 Extraction du DCF adsorbé sur une zéolithe aprés régénéra-

raison avec I'expérience du complexe Fe-EDDS (cf. section 5.3.2.2), 'imprégnation en
fer de la zéolithe permet d’éviter la problématique d’encombrement de la porosité par
des composés organiques eux-mémes oxydables, mais ne parvient pas a augmenter
la désorption des composés adsorbés pour une régénération totale des sites d’adsorp-

tion par procédé Fenton

Développement du protocole d’extraction

6.3.3.1

Afin de compléter les interprétations faites précédemment et de répondre a cer-
taines interrogations, cette derniére partie s’intéresse a établir un bilan de matiére sur

le soluté adsorbé. Pour ce faire, il est nécessaire de disposer d’'un protocole d’extrac-
tion efficace. Lextraction du diclofénac a été étudiée avec I'eau, le méthanol (MeOH) et
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6.3. Etude de la régénération de la zéolithe-Fe par procédé de type Fenton

I'acétonitrile (ACN) en milieu acide ([H,SO4] = 0,5 mol L), en milieu basique ([NaOH] =
1,0 mol L™1). Les concentrations en diclofénac dans la solution d’extraction ont été ana-
lysées par LC-MS, et ont permis de déterminer le rendement d’extraction selon la
relation présentée en équation 6.8, avec npcr ¢+ (mmol) quantité molaire de diclofé-
nac dans la solution et npcr 145 (mmol) quantité molaire de diclofénac préalablement
adsorbée.

Rdt (%) = % % 100 (6.8)
DCF ads

Les flacons sont continuellement agités. La quantité molaire npcr .45 attendue en so-
lution pour un Rdt de 100 % est de 6,75 x 10~* mmol. Le temps de I'extraction est de
72h. Un prélévement a été effectué toutes les 24 h pour vérifier que le rendement d’ex-
traction maximum a été atteint.

La figure 6.18 présente les rendements d’extraction moyens obtenus pour 8 zéo-
lithes (imprégnées en fer et non imprégnées) en fonction des différents solvants. Il est

100

80

[e2]
o
|

Rdt (%)

40

20

H,O

H,0 +H,S0,
H,O +NaOH
MeOH

MeOH +H,S0O,4
MeOH + NaOH
ACN

ACN +H,SO,4
ACN + NaOH

FIGURE 6.17 — Rendement d’extraction par solvant du diclofénac adsorbé sur les zéolithes et les
zéolithes-Fe

intéressant de noter qu'’il a été possible d’extraire jusqu’a 96 % de diclofénac adsor-
bées. |l apparait aussi que I'utilisation d’acide H,SO, donne dans chaque situation le
taux d’extraction le plus faible. Cela peut étre du au fait du changement de la molécule
de DCF vers sa forme peu soluble : solubilité a pH 7 et a 25°C : S = 1776 mg L~ [357]
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etapH3a25°C S =236mglL![357]. De 'ensemble des expériences, il a été retenu
que le couple MeOH + NaOH permettait d’atteindre en moyenne et avec un écart type
assez restreint le taux d’extraction le plus élevé avec 96 %. C’est donc cette méthode
qui sera retenue pour la suite des expériences. En comparant a I'extraction par solvant,
sur la zéolithe DAY, effectuée dans le chapitre précédent, il semble étonnant d’avoir ob-
tenu ici d’aussi grand rendement d’extraction méme sur I'échantillon de zéolithe DAY.
Il N’y a pas d’explication avérée. Peut-étre une durée d’extraction plus longue sur la
zéolithe extrudée était nécessaire par rapport a la zéolithe en poudre.

6.3.3.2 Extraction du DCF adsorbé sur les zéolithes apres une phase de régé-
nération

Le protocole a été appliqué pour tenter d’extraire le diclofénac sur des zéolithes
apres la phase de régénération par Fenton et Fenton-like. Le protocole est le méme
que celui précédemment appliqué. Les zéolithes ayant les capacités d’adsorption les
plus grandes ont été utilisées. En fin d’expérience de régénération, la zéolithe est ré-
cupérée par centrifugation et mise a I'étuve 105 °C, apres avoir été lavée a 'eau démi-
néralisée, puis séchée. Une masse de zéolithe est ensuite prélevée et insérée dans
un flacon avec 20 mL de solvant MeOH—NaOH. Les échantillons ont été analysés par
UPLC-MS. Les résultats obtenus montrent qu'’il n’y a presque plus de diclofénac dans
les différentes zéolithes aprés la phase de régénération par procédé de type Fenton
(figure 6.18). Les résultats sont exprimés selon un taux de traitement qui est défini par
I'équation 6.9 avec la quantité molaire de DCF préalablement adsorbé par la zéolithe
(et déterminé par spectrophotométrie UV-visible) et la quantité molaire extraite de DCF
dans le solvant.

T (%) = 100 — (”DCFl x 100) (6.9)
NDCF ads

Il apparait que la méthode de régénération permet une élimination quasi-complete
du diclofénac adsorbé sur la zéolithe. La zéolithe FAU100, FAU100-Fe etDAY possede
pour la premiere régénération quelques traces de diclofénac restant, mais cette quan-
tité reste tres faible (quantité restante de DCF apres régénération < 5% par rapport a la
qguantité adsorbée). Pour la deuxiéme phase d’adsorption, seule la zéolithe FAU100-Fe
possede encore du DCF a sa surface.

Le diclofénac adsorbé est donc trés réactif. Il semble, par conséquent, que le non-
recouvrement des sites d’adsorption peut étre di aux sous-produits de dégradation du
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FIGURE 6.18 — Taux de traitement du DCF adsorbé sur la zéolithe aprés 1 et 2 régénération par
procédé Fenton

DCF encore présents dans la porosité. Des méthodes analytiques doivent étre déve-
loppées pour l'identification et I'extraction de ces sous-produits de dégradation de la
zéolithe, pour parfaire le bilan de matiere sur la zéolithe.

6.3.4 Détermination du COT adsorbé des zéolithes imprégnées et
non imprégnées aprés régénération par Fenton

Afin de quantifier la quantité de carbone organique adsorbée sur la zéolithe, une
analyse supplémentaire a été menée. Des échantillons de zéolithe imprégnée (ZI) et
non imprégnée (ZNI) ont été injectés en COT-meétre (cf. section 2.2.2.3) aprés la pre-
miére phase de régénération par procédé Fenton. Ce tableau reporte a la fois la quan-
tité de COT adsorbée sur la zéolithe (Qcor w45 €N mgc g1, déterminée a partir de la
quantité de DCF adsorbé cf. annexe C.2) et la quantité de COT mesurée dans I'échan-
tillon (Qcor «cn €N mgc g t). Grace a ces données, le taux de minéralisation (T en %)
est calculé selon I'équation 6.10.

7 (Qcor ineo — Qcor eap) 100 (6.10)
QCOT theo
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Tableau 6.8 — Résultats expérimentaux de la quantité de COT adsorbée sur la zéolithe aprés régé-
nération par Fenton et taux de minéralisation du COT

Echantillon | Qcor theo (Mgc 82) | Qoor eap (Mgcgz) | T (%)
FAU100 0,32 0,13 59,4
FAU100-Fe 0,30 0,08 73,3
FAU55 0,36 0,11 69,4
FAU55-Fe 0,37 0,07 81,1
DAY 0,36 0,13 63,9
DAY-Fe 0,34 0,09 73,5
BEA 0,12 0,03 75,0
BEA-Fe 0,11 0,02 81,8

La figure 6.19 présente le taux de minéralisation pour les différents échantillons.
Les résultats obtenus montrent un taux de minéralisation des composés plus grand,

B ZNI
m Z

100
|

T (%)

FAU100 FAUS5 DAY BEA

FIGURE 6.19 — Taux de minéralisation des zéolithes imprégnées (ZI) et non imprégnées (ZNI) au
cours de la premiére phase de régénération par Fenton

de maniére générale, pour la zéolithe imprégnée que pour la zéolithe non imprégnée.
En effet, pour les échantillons ZI, les taux de minéralisation durant la phase de régé-
nération des composés sont compris entre 73 % (FAU100-Fe) et 82 % (BEA-Fe). Pour
les échantillons ZNl, les taux de minéralisation sont compris entre 59 % (FAU100) et
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82 % (BEA). Ces pourcentages sont assez élevés et permettent d’expliquer la bonne
régenération des zéolithes par la libération des sites d’adsorption. lls permettent aussi
d’expliquer que les zéolithes imprégnées en Fe, retrouvent aprés régénération des
capacités d’adsorption supérieures aux zéolithes non imprégnées. Cependant, I'expli-
cation émise ici peut étre nuancée. La mesure effectuée tient compte du COT dans
la zéolithe, et dans la phase aqueuse. Létape de régénération par Fenton doit servir
a enclencher un mécanisme de désorption des molécules (par oxydation du DCF),
mais aussi a minéraliser les molécules organiques. Par conséquent, de cette mesure,
il n’est pas possible de déterminer la part de COT dans I'échantillon, et celle dans la
phase aqueuse. Il est cependant possible d’émettre des hypothéses, et notamment
que la zéolithe imprégnée devrait permettre une plus grande libération de sites d’ad-
sorption en comparaison a la zéolithe non imprégnée, du fait de la proximité du ca-
talyseur Fe avec la molécule adsorbée et des résultats obtenus avec : un taux de
régénération plus grand (cf. 6.3.2) et un taux de minéralisation plus élevé aussi. De
I'expérience, il est cependant difficile d’évaluer la part de molécules organiques res-
tant dans la porosité de la zéolithe. Il peut étre aussi relevé que la zéolithe BEA-Fe
possede le taux de minéralisation le plus élevé alors que sa teneur en Fe n’est pas
la plus élevée ([Fe]pga_r. = 80mmolkg™!), en comparaison a la zéolithe FAU100-Fe
[Felpauioo_re = 211 mmolkg™!). Cela confirme que ce n’est pas seulement la quantité
en catalyseur Fenton qui va gouverner la régénération du matériau, mais bien I'acces-
sibilité du radical hydroxyle formé pour le polluant adsorbé.

Dans cette partie, il a été montré que I'imprégnation de la zéolithe permet de rendre
les radicaux HO® produits plus efficaces pour la régénération de la zéolithe en com-
paraison a la formation de HO® en phase aqueuse. Il a été montré que le diclofénac
adsorbé, est totalement dégradé durant les phases de régénération par Fenton. Néan-
moins, il semble rester dans la porosité de la zéolithe, une quantité de carbone orga-
nigue non désorbé qui pourrait avoir une conséquence directe sur la capacité pour la
zéolithe imprégnée a étre totalement régénérée.

6.4 Conclusion

En conclusion de cette étude, I'imprégnation en fer représente une solution per-
tinente pour la catalyse des réactions de Fenton et la régénération de zéolithe. En
effet, le procédé peut étre utilisé a plusieurs pH (3, 5 et 7) et permet de décomposer

273



Chapitre 6 — Etude de la régénération de zéolithes imprégnées en fer par Fenton

H>O, pour la formation d’espéce radicalaire HO®. Il faut tout de méme avoir conscience
que lors de la synthese de la zéolithe, une partie du fer imprégné est mobile et peut
étre relargué en solution par échange ionique avec H* ou Ca®* ou étre complexée
par de I'acide oxalique (HC.O,™). Mais, il restera une partie du fer imprégné dans la
zéolithe qui permettra la mise en ceuvre des procédés d’oxydation avancée. Lemploi
de cette zéolithe a démontré des capacités de régénération plus intéressantes que
sur les autres systéemes étudiés précédemment. Cependant, cette méthode ne permet
pas de désorber la totalité des composés formés par la dégradation totale du diclo-
fénac adsorbé. La désorption de ces molécules n’est pas totale et les sous-produits
de dégradation occupent des sites d’adsorption. Ce parametre peut étre une clé dans
la régénération totale des matériaux adsorbants. Pour compléter cette étude, nous
pourrions alors nous intéresser au chemin parcouru par le radical. Mais d’'un point de
vue expérimental, cela nécessite une profonde réflexion pour pouvoir obtenir une telle
information. Lautre suite du projet serait d’extraire et d’identifier les composés (sous-
produits de dégradation) sur la zéolithe aprés I'étape de régénération d’'une part, et,
d’autre part, de caractériser plus finement la structure physico-chimique de la zéolithe
apres une phase de régénération (imagerie, RMN).
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CHAPITRE 7

ETUDE DE LA REGENERATION DU
MONOLITHE DE CARBONE

Travailler avec un monolithe de carbone permet de bénéficier de sa conductivité
électrique pour en faire une électrode. Ainsi, le matériau sera le lieu direct de la géné-
ration des espéces radicalaires HO® au plus proche des polluants adsorbés. La pre-
miére partie du travail est consacrée a la réalisation de la cellule électrochimique avec
le monolithe de carbone comme électrode de travail. La deuxiéme partie concerne
I'étude de I'adsorption du diclofénac sur le monolithe pour ensuite pouvoir le régénérer
par voie chimique, et surtout par voie électrochimique. La régénération par voie élec-
trochimique a utilisé le procédé électro-Fenton pour réaliser la production des radicaux
HO* directement a la surface du monolithe.

7.1 Conception des unités expérimentales pour I’étude
de la régénération

Dans ce travail, nous voulons mettre en évidence la différence entre la généra-
tion de radicaux hydroxyle en phase homogene et a la surface directe du matériau
par électrochimie. Générer I'espéce radicalaire in situ, dans la porosité du matériau,
devrait permettre une meilleure accessibilité du radical vis-a-vis de la molécule adsor-
bée. La conséquence directe est d’atteindre une meilleure dégradation de la molécule,
et par conséquent une meilleure régénération de I'adsorbant. Il va étre étudié dans ce
chapitre la régénération du matériau par la voie chimique avant de pouvoir développer
la régénération par la voie électrochimique.
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7.1.1 Unité expérimentale pour la régénération par procédé Fen-
ton

Pour travailler sur la régénération du monolithe de carbone par voie chimique, I'unité
expérimentale ayant servi a I'étude de la régénération de zéolithe DAY (cf. paragraphe
4.1.1) a également été utilisée ici. Le monolithe de carbone posséde un grand dia-
metre de & =~ 3,0 cm tandis que la colonne de l'unité expérimentale est bien plus petite
@ ~ 1,0cm. Pour pouvoir I'insérer dans la colonne, le tube de monolithe a été cassé
en plusieurs petits morceaux. Les morceaux obtenus sont ensuite rassemblés et in-
sérés dans la colonne pour atteindre une masse d’adsorbant de m.4, = 0,25g par
colonne. Toutes les expériences d’adsorption et de désorption, concernant la régéné-
ration par voie chimique, ont été menées dans cette unité expérimentale. Pour réaliser
les isothermes d’adsorption, les concentrations initiales en diclofénac (DCF) ont été
les suivantes : [DCF], = 0,034 — 0,084 — 0,17 — 0,25 — 0,34 mmol L~1. La cinétique d’ad-
sorption a été effectuée pour [DCF], = 0,17 mmol L~1. Les réacteurs ont été tamponnés
par une solution de H,PO, /HPO, = 0,015/0,010mol L~! a pH = 7. Le volume du ré-
acteur estde V = 2L, la température de T' = 30 + 2°C et le débit de circulation dans la
colonne de @ = 140L h~!. Les conditions expérimentales de la méthode de régénéra-
tion par voie Fenton sont similaires a celles utilisées dans I'étude de la régénération de
la zéolithe DAY (cf. paragraphe 4.1.2.1). Le temps de régénération a été modifié pour
correspondre a la cinétique d’adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone.
Les conditions sont ainsi : [H,0,]p = 10 mmol L% ; [Fe*"]y = 1mmol L™%; pH = 3 ajusté
par [HySO4] = 1 mol L™ ; volume du réacteur V = 2L ; débit de circulation @ = 140L h*
et temps de régénération t = 72 h.

7.1.2 Cellule d’électrolyse et unité expérimentale pour la régéné-
ration par procédé électro-Fenton

La voie électrochimique utilise le procédé électro-Fenton pour générer des radicaux
HQO® provenant de la réaction entre Fe?* et H,O, électrogénéré par la réduction de O,
dissous. Les propriétés électrochimiques du monolithe de carbone ont été précédem-
ment présentées dans la section 2.1.2.2. Il a été démontré la capacité d’effectuer des
réactions d’oxydoréduction (Fe(CN);~ /Fe(CN)3 ) & la surface de I'électrode de mono-
lithe. Pour I'étude de la régénération du monolithe par électro-Fenton, une cellule élec-
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trochimique a été réalisée. Dans cette partie, il sera présenté le protocole d’adsorption
du diclofénac sur le monolithe de carbone, la conception de la cellule électrochimique
et son addition a une unité expérimentale afin d’étre utilisée pour la régénération du
monolithe de carbone.

7.1.2.1 Adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone

Avant d’effectuer la régénération du monolithe de carbone par procédé électro-
Fenton, le diclofénac y a été tout d’abord adsorbé. Pour ce faire, le monolithe de car-
bone (m = 5,0+0,1g) a été inséré dans un réacteur contenant une solution de volume
V = 20L, agité par un barreau aimanté a la vitesse de » = 300rpm et a température
ambiante T' = 20 4+ 2°C. Le monolithe de carbone a été suspendu dans la solution par
un fil accroché au bouchon du réacteur comme cela est possible de I'observer sur la
figure 7.1. La solution a été préparée dans de I'eau ultra pure dont le pH a été maintenu

monolithe de carbone
— m=5,0g9

20 L
[DCF], = 0,03 mM ~_|
pH =5 T~

— ——
agitateur
magnétique
r = 300 rpm

FIGURE 7.1 — Réacteur pour I'adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone : m = 5,0 +
0,1g,[DCF]p = 0,03mmol L=, pH =5,V = 20L, r = 300 rpm, T = 20 + 2°C

a 5 par une solution tampon acétate (CH;COOH / CH3;COO~ = 0,029/0,070 mol L™1).
La concentration initiale en diclofénac est de [DCF], = 0,03 mmolL~*. Des préléve-
ments réguliers de faible volume ont été effectués régulierement pour pouvoir suivre
la cinétique d’adsorption du polluant. Lexpérience est arrétée lorsque I'équilibre d’ad-
sorption est atteint (la concentration en polluant dans la phase aqueuse ne varie plus).
Ladsorbant est ensuite enlevé du réacteur et inséré dans une cellule d’électrolyse pour
pouvoir étre régénéré par électro-Fenton.
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7.1.2.2 Réalisation de la cellule électrochimique

Une cellule électrochimique a été réalisée par la technique de I'impression 3D. Elle
a été fabriguée a partir d’'un filament en polypropylene (PP) car c’est un matériau
qui possede une bonne résistance chimique. La figure 7.2 présente différents plans
de coupe de la cellule réalisée. La cellule électrochimique est constituée d’'une élec-

® |
! | A
‘ g ’_,I. L ‘
5\, 213,0cm
g E\T' “‘“ | 0,1 cm
HE (T : I
6
(d)

FIGURE 7.2 — Dessins de la cellule d’électrochimique (a) en vue frontale (b) en vue frontale avec
coupure verticale (c) en vue par le haut et (d) photographie de la cellule (1 : connecteurs électriques des
contre-électrodes ; 2 : connecteur électrique de I'électrode de travail ; 3 : porte monolithe ; 4 : entretoises;;
5 : monolithe de carbone; 6 : plaques de platine perforées; 7 : joint en caoutchouc; 8 : vis de serrage;
9 : plaque de cuivre; 10 : entrée/sortie de la cellule)

trode de travail (numéroté 5 sur la figure 7.2, le monolithe de carbone (& ~ 3,0cm) ),
et de deux contre-électrodes (6), plaques de platine circulaires de diamétre similaire
(@ = 3,0cm) perforées par plusieurs trous (d;,.., = 1,5 mm), entourant de part et d’autre
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I'électrode de travail. Durant le procédé de régénération par électro-Fenton, I'électrode
de travail sera connectée a la borne négative d’un générateur de courant (cathode) et
les contre-électrodes seront connectées a la borne positive (anode). Des explications
supplémentaires seront données sur I'étape de régénération au paragraphe 7.1.2.3.
Lélectrode de travail et la contre-électrode, sont séparées par des joints en caoutchouc
(7) d’épaisseur 1 mm et recouvrant 2 mm de la circonférence du monolithe de carbone.
La présence des joints permettra d’éviter des courts-circuits lors de la mise en ten-
sion des électrodes. lls permettront aussi, lors de I'assemblage et du serrage par les
vis (8) des différentes parties de la cellule (3,4,10,11), d’assurer la bonne étanchéité
du systéme lors de la circulation de solution. La cellule électrochimique est constituée
d’un porte monolithe circulaire (3) possédant 6 trous dans lesquels ont été insérés des
connecteurs électriques, en étain, pour assurer le contact électrique entre la plaque de
cuivre (9) encerclant le porte monolithe (sur laquelle va étre relié le connecteur) et le
monolithe de carbone. Le monolithe de carbone est un matériau étanche ce qui fait que
les connecteurs ne sont pas en contact avec la solution. Lensemble de la cellule est
serré par six vis de serrage (11) afin d’obtenir I'étanchéité du dispositif. La cellule élec-
trochimique ainsi réalisée a été, lors de I'étape de régénération du monolithe, reliée a
une unité expérimentale (section 7.1.2.3).

7.1.2.3 Présentation de I'unité expérimentale pour la régénération par électro-
Fenton

La cellule d’électrolyse est reliée a une unité expérimentale pour effectuer la ré-
génération de I'adsorbant (figure 7.3). La circulation de la solution, du réacteur vers
la cellule électrochimique, est assurée par une pompe centrifuge. Lalimentation de la
cellule est effectuée par le bas afin de limiter 'accumulation de gaz dans le systéme.
Le débit est régulé a I'aide d’'un débitmeétre. Lunité expérimentale comprend une cuve
d’alimentation (VV = 2 L) contenant les réactifs pour la régénération par électro-Fenton :
[Fe**] = 0,1 mmol L~1) et électrolyte support [NaySO,] = 0,05mol L1 qui va étre rem-
placé par [K,SO,] = 0,05 molL~! (cf. paragraphe 7.1.2.4). Les électrodes sont reliées
a un générateur de courant. Le monolithe de carbone est connecté au péle négatif
(cathode), de sorte de permettre la réduction de O, dissous (équation 7.1) et la régé-
nération du catalyseur de Fenton Fe?* consommé par la réaction (équation 7.2). Les
plaques en platine sont reliées au pdéle positif (anode). La concentration de O, est
maintenue constante ([Os]aissous & 9 Mgo, /L) en effectuant un barbotage d’air dans la
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barbotage
air

débimetre
électrochimique %D 14

réacteur

V=2L Y

monolithe de carbone

—{) générateur
m=0,5¢g ’

de réactifs électro-Fenton:
courant [K,S0,] = 0,05 M
[Fe?*], = 0,1 mM
[Oz]dissous =9 mgoz-l—_l

—

\] /

plaque en platine

)
M
pompe centrifuge

FIGURE 7.3 — Schéma de I'unité expérimentale pour la régénération par électro-Fenton du monolithe
de carbone dans la cellule d’électrolyse

solution.
Oy +2H" +2e” —> HyO,  E =0,685V sy (7.1)

Fe’t +e” —= Fe’t  E%=0,77V/esh (7.2)

Les parameétres du procédé électro-Fenton (densité de courant, débit, pH) vont étre
optimisés dans le paragraphe suivant.

7.1.2.4 Optimisation des parametres du procédé électro-Fenton sur I'unité ex-
périmentale

La mise en ceuvre du procédeé électro-Fenton avec le monolithe de carbone comme
cathode, a été optimisée pour la densité de courant imposée, la vitesse de passage
de la solution au travers du monolithe de carbone (débit), et le pH de la solution. Cette
optimisation s’est faite sur la base de la production de H,O, qui permettra la production
de radicaux HO®. Pour I'optimisation paramétrique de I'unité expérimentale, la produc-
tion de H,O, a été suivie par polarographie (cf. chapitre 3) et la formation des radicaux
HO?® par la méthode DMSO (cf. paragraphe 2.2.2.5). Dans les premiéres expériences,
il a été observé une perturbation pour la quantification de H,O, par polarographie (dé-
tection de H,O, a ¢t = 0 min). Cette perturbation a été attribuée a la présence de zinc

280



7.1. Conception des unités expérimentales pour I'étude de la régénération

dans les échantillons analysés (cf. section 3.3.2.4). Cette présence de zinc était liée a
une pureté insuffisante du sel de Na,SO, (€lectrolyte support) qui contenait des traces
de zinc, mais aussi a la corrosion de piece en laiton au niveau de l'unité expérimen-
tale. La solution a été d'utiliser du sulfate de potassium trés pur comme électrolyte
([K2SO4] = 0,05 mol L~t) et d’éviter le contact de I'électrolyte avec des piéces en laiton
dans l'unité expérimentale (changement des raccords). Une autre solution aurait pu
consister a introduire dans la solution analysée par polarographie, un complexant spé-
cifique du zinc afin de décaler son potentiel de réduction et d’éviter son interférence
dans la mesure de H,0..

7.1.2.4.1 Densité de courant

Loxygéne dissous en solution aqueuse étant en concentration assez faible (de
I'ordre de 9 mgo, /L a 20°C), il est nécessaire de déterminer la densité de courant maxi-
mal pour optimiser la production de H,O, a partir de la réduction de O, (cf. équation
7.1). Pour des densités de courant trop importantes, c’est-a-dire supérieures au cou-
rant maximal correspondant au flux maximum de O, a I'électrode, le rendement fara-
dique de production de H,O, risque d’étre faible. Létude est effectuée en absence
de Fe?* pour éviter la consommation de H,O, produit & I'électrode par la réaction
de Fenton. Les densités de courant ont été calculées en déterminant la totalité de
la surface du monolithe de carbone, accessible a la solution en circulation, et don-
nant lieu aux réactions électrochimiques. La surface dans la porosité n’a pas été prise
en compte, car la grande majorité de O, dissous qui est réduit, provient du flux de
O, a la surface externe du matériau, d0 a la circulation de la solution. Dans la cel-
lule électrochimique, un joint en caoutchouc recouvre 0,2 mm de la circonférence du
monolithe (d = 3,0 — (0,2 x 2) = 2,6cm) rendant cet espace inutilisable pour les
réactions. Le monolithe de carbone est traversé par des canaux. Il a été considéré
que la solution va passer en totalité au travers des canaux carrés de section 1,1 mm?
(Seanat = 1,05 x 1,05 = 1,1 mm?), du bloc de monolithe. En tenant compte de la densité
de canaux (nombre de canaux par section de monolithe n = 29 canaux/cm?, c6té d’un
canal [ = 0,105 cm, longueur du canal L = 1cm, nombre de face d’'un canal np = 4; cf.
paragraphe 2.1.2.2) et de la section du bloc de monolithe ((%)2 x m = 5,31cm?), cet
espace représente S, = 5,31 x 29 x 0,011 = 1,69cm?. Seul p = 68,17 % de la section
de monolithe est donc occupée par le matériau (cf. paragraphe 2.1.2.2). Lensemble de
ces indications a permis d’écrire I'équation 7.3 pour le calcul de la surface apparente
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du monolithe de carbone dans la cellule électrochimique.
Sw app = sur face monolithe exposée aux anodes + sur face totale des canaux

d\* d\*
:<2> ><7r><p><2+<2> XTXnXIxLxnp

2 2
:<2726) ><7r><0,6817><2+(2,26> X % 29 % 0,105 x 1,0 x 4

= 71,90 cm?

La surface apparente de I'électrode de travail a donc été évaluée a Sy ,,, = 71,90 cm?.

Lélectrode de travail et les contre-électrodes ont été reliées au générateur de cou-
rant. La production de H,O, a été mesurée en fonction de la densité de courant au
cours du temps (t). Les courants imposés font suite a un travail préliminaire avec des
densités (J) allant de 0,70 a 2,78 mA cm~2 (courants I entre 50 et 200 mA). Les concen-
trations de H,O, ont été déterminées par la méthode polarographique développée (cf.
chapitre 3). Les résultats retenus (figure 7.4) sont pour des densités allant de 1,39 a
2,09 mA cm~2. Ces données ont été retenues, car elles ont permis de fournir une bonne
production en H,O,. Pour une densité de courant de 1,39 mAcm~2, les résultats ob-

- -~ [H,0,] =9,684.10 ™ x t O 1,39 mA.cm 2
2 _ o 1,74 mA.cm™
N R"=0,9888 A 2,09 mA.cm™
=)
o 3ii]
- -
O o E
E S s
= ° /
'T\l' ,,,
(@]
N
T <
= O
o a- I -
= - N
A
S | o e ——
o I T T T T T T T T T
0 10 30 50 70 90 110 130

t (min)

FIGURE 7.4 — Production de H,O, en fonction de la densité de courant sur électrode de monolithe :
Sw app — 71,90 Cm2= [KZSOZL} = 0,05 mol L_11 [OQ]dissous =9 mg L—I’ Q = 140 Lh_la V=2L é-pH =3
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tenus montrent jusqu’a 90 minutes, une variation s’approchant d’une fonction linéaire
par rapport au temps de production de H,O, avec une constante k ~ 0,001 mmol min—!
(d’aprés la pente de la droite de régression linéaire pour J = 1,39 mAcm—2). Au-dela
de 90 minutes, la production de H,O, subit un ralentissement qui pourrait s’expliquer
par le fait qu'une partie de H,O, produit a la cathode, s’oxyde a I'anode lorsque la
concentration devient conséquente dans la solution (équation 7.4) [395].

HQOQ — OQ + 2 H+ +2e” (74)

Pour les deux densités de courant supérieures a 1,39 mA cm~2, la production de H,O»
est moindre, et la concentration de H,O, tend rapidement vers un palier (0,03 mmol L1
pour 1,74 mAcm~2 et 0,01 mmol L=t pour 2,09 mA cm~2). Il apparait donc que pour des
densités de courant supérieures a 1,39 mA cm~2, plus la densité de courant est impor-
tante, plus la production globale de H>O, est réduite. Cette diminution de la production
de H,O, est due au fait que ces densités de courant sont supérieures a la densité de
courant maximale correspondant au flux de O, a la cathode. Le courant imposé conduit
a des réactions qui limitent la production globale de H,O, comme la réduction de H,O,
(équation 7.5)

H,0, +2e” +2HT — 2H,0 (7.5)

De plus, des courants trop élevés favorisent la production a la cathode de H, par la
réduction des protons, ce qui pourrait en plus perturber le contact entre le matériau
d’électrode et la solution, a cause des bulles de gaz formées (équation 7.6) [396].

2H30%(1) +2e~ — Hy(g) + 2H,0(1) (7.6)

Par conséquent, dans les conditions données, c’est la densité de courant de J =
1,39 mAcm~2 (I = 100 mA) qui est apparue optimale et qui a été choisie pour le procédé
de régénération du monolithe par électro-Fenton.

7.1.2.4.2 Débit de la solution

Le débit de la solution, et donc la vitesse de circulation, est également un parametre
important. Il est en lien avec I'épaisseur de la couche de diffusion de O, et du flux
maximum a I'électrode. Selon sa valeur, il peut conduire a un écoulement laminaire ou
turbulent.
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Pour déterminer la vitesse de circulation de la solution dans le monolithe de car-
bone, il a été considéré que la solution va passer en totalité au travers de I'espace
vide des canaux. Comme calculé précédemment, cet espace représente S, = 5,31 x
29 x 0,011 = 1,69 cm?. Pour des débits () de 80Lh~1 a200Lh! (de 2,22 x 105 m3s~!
a 5,56 x 107°m3s71) accessible avec I'unité expérimentale, cela correspond a des vi-
tesses de circulation de v = S% = 0,131 40,328 ms~! (cf. tableau 7.1). C’est de loin net-
tement supérieur aux vitesses de circulation dans les procédés de filtration sur charbon
actif en grains (v = 2,8 x 10~3ms~1) [397].

Le nombre de Reynolds (Re) dans un canal carré, en considérant une température
du systéme a 20°C, une masse volumique de I'eau de p = 998,3 kg m~3, une viscosité
dynamique de ;. = 1,01 x 10~3kgm~1s!, un diametre hydraulique qui dans le cas du
canal carré du monolithe n’est autre que le coté du carré Dy = 4 x scclion dela condute
1,05 x 1073 m; peut étre déterminé par I'équation 7.7.

_ pxXuvXDy
L

Re (7.7)
Les résultats sont exprimés au niveau de la section d’'un canal. Le nombre de Sher-
wood (Sh) dans un systeme électrochimique local est aussi calculé dans le cas d’'un
régime laminaire par I'équation 7.8 [398]. C’est un nombre, comme le nombre de Rey-
nolds, qui est sans dimension, utilisé pour caractériser les transferts de masse entre un
fluide et une interface. Il représente le rapport entre le transfert de masse par convec-
tion et le transfert par diffusion. Il rassemble le nombre de Reynolds Re; le nombre de
Schmidt Sc qui équivaut au rapport de la viscosité cinématique v = 10°°m?s~! et du
coefficient de diffusion D = 10~?m?s~! a 20°C soit Sc¢ = % ; et pour un régime lami-
naire 'espacement 2b = [ soit ici | = 1,05 x 103 m et la longueur de I'électrode L soit
iciL=10x10"2m
2b

1/3
Sh = 0,849 x Re'/® x Sc'/? x <L> (7.8)

Le nombre de Sherwood ainsi calculé va nous permettre, par 'équation 7.9, de déter-
miner le coefficient de transfert de masse (KX en ms~!) dans le canal du monolithe de

carbone.
Sh x D

L

Les paramétres ainsi calculés (vitesse de passage v, nombre de Reynolds Re,
nombre de Sherwood Sh) sont présentés dans le tableau 7.2. D’aprés ces résultats, le

K =

(7.9)
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Tableau 7.1 — Détermination du nombre de Reynolds (Re) et de Sherwood (Sh) dans le canal du
monolithe de carbone dans la cellule d’électrolyse

QLh ) [v(ms?t)| Re | Sh | K(10°ms™1)
80 0,131 136 | 25,9 2,59
140 0,230 | 238 | 31,3 3,31
200 0.328 | 340 | 35,2 3,52

nombre de Reynolds va varier de Re = 136 jusqu’a Re = 340. La limite de la valeur du
nombre de Reynolds a partir duquel I'écoulement est dit turbulent est de 2300 dans le
cas d’'une canalisation carrée. Par conséquent, le régime dans lequel I'expérience va
étre conduite est de type laminaire.

La figure 7.5 présente la concentration en H,O,, au bout de 2 heures d’électrolyse,
dans le réacteur a deux densités de courant (J = 1,39mAcm~2 et J = 1,74 mAcm—2),
pour des vitesses de passage dans le monolithe allant de v = 0,131ms™! a v =
0,328 ms~1. Dans un premier temps (avant v = 0,230 ms~1), les résultats montrent une

| 0 1,39 mA.cm 2
N o 1,74 mA.cm 2
rl,
© O
T o]
- 9~
o © |
z
= 3 b
(5\107 Od \
- o
I_.(‘o O\
o ] o
C)—7 / \
[o]
o* o
on,
o I I I I I I I I I I I I I

I
0,10 0,14 0,18 0,22 0,26 0,30 0,34
v (m.s™)
FIGURE 7.5 — Production de H>O, au bout de 2 h d’électrolyse, en fonction de la vitesse de passage

sur électrode de monolithe de carbone : Sy 4, = 71,90cm?, V = 2L, [K2SO4] = 0,05 mol L7, J = 1,39
et 1,74mAcm—2 apH =3

augmentation de la concentration en H,O, avec 'augmentation de la vitesse de pas-
sage pour atteindre un maximum de [H,O,] = 0,115mmol L1 pour J = 1,39 mAcm2.
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Dans un deuxiéme temps (aprés v = 0,230 ms™1!), il apparait une diminution de la
concentration en H,O, dans le réacteur. Les points expérimentaux obtenus pour J =
1,39 mA cm~—2 sont tous supérieurs a ceux obtenus pour J = 1,74 mA cm~2. Cela confirme
que la densité de courant optimale pour la production de H,O, est bien J = 1,39 mA cm~2.
Par conséquent, la vitesse de passage choisie pour la régénération du monolithe par
électro-Fenton est de v = 0,230 ms~!, ce qui correspond dans notre systéeme a un débit
Q =140LhL.

7.1.2.4.3 pH de la solution

Le pH du milieu constitue un parameétre important du procédé électro-Fenton qui
joue un réle dans la précipitation du fer et dans les réactions électrochimiques. Le pH
de la solution de travail a donc été étudié pour I'électrogénération de H,O, a pH 3
et 5, ajusté par H,SO,. La figure 7.6 illustre I'évolution de la concentration en H,O,
en fonction du pH de la solution. Lanalyse montre que la diminution du pH initial du

3
oS | opH=3
o pH:5

N -3
— T [H202]21,0610 Xt O
< O 2_
- | R”=0,9974
© A
E ® ///
=N -
~ O P
'—N u/
Or\l 7 /// ///6 °
L 3 | P

P /// ////

L7207 -4
7 H//,'O/ [HzOz] =6,49.10 " xt
5" 2_
g | 4577 R?=0,9925
o T T T T T

I I I
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t (min)
FIGURE 7.6 — Evolution de la concentration de H.O, en fonction du temps ¢ selon le pH de la solution

sur électrode de monolithe de carbone : Sy 4, = 71,90cm?, V = 2L, [K2SO04] = 0,05molL~1, J =
1,39mAcm™2,Q = 140Lh~!

milieu de 5 a 3, a favorisé I'électrogénération de H,O,. Il est constaté que la constante
de production (déterminée a partir de la pente de la droite) de H,O, est de ky,0, =
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1,1 x 103 mmolmin~t L=t a pH = 3 et ky,0, = 6,6 x 10~*mmolmin~! L~ & pH = 5. Par
conséquent, a pH = 5, il est produit 40% de moins de H.O, qu'a pH = 3. Ce résultat
est cohérent avec les travaux publiés sur le procédé électro-Fenton et notamment ceux
avec une électrode en fibre de carbone [105], qui suggerent la plage de pH = 2,8 3,0
comme valeurs optimales pour le procédé.

7.1.2.5 Quantification de la production radicaux HO®

Les conditions expérimentales (Q = 140Lh™!, I = 100 mA, pH = 3) permettant de
produire H,O, de fagon optimale ont été définies précédemment. Dans ces conditions,
il a été évalué les performances de la production de radical hydroxyle par le procédé
électro-Fenton. La méthode de quantification décrite en section 2.2.2.5, a été utilisée
dans les conditions expérimentales déterminées précédemment avec I'ajout du cataly-
seur [Fe®*] = 10~* mol L~! pour réaliser la réaction de Fenton. Cette méthode de quanti-
fication repose sur I'ajout dans la solution de diméthylsulfoxyde ([DMSO] = 0,1 mol L™1).
Le DMSO se dégrade par attaque radicalaire en méthanesulfonate (a pH = 3 sous sa
forme basique anionique MS™) détectable par chromatographie ionique. Léquation D.1
(M1~ : méthanesulfinate) montre que 2 HO® permettent de dégrader le DMSO en MS™.

DMSO + HO®* —— MI~ + HO® 225 MS™ (7.10)

D’aprés cette équation, la quantité molaire de MS™ mesurée par chromatographie io-
nique (n,5-) est égale a deux fois la quantité molaire de radicaux HO® (nyo+) (€quation
D.2).

NHO® = Nyjg— X 2 (7.11)

Lexploitation des résultats va se faire ici selon nye-. |l est cependant important de dire
gue cette quantité déterminée n’est pas la quantité de radicaux HO® présent a I'instant
t dans I'’échantillon. En effet, les radicaux hydroxyle ont un temps de vie tres court, ce
qui rend leur présence en solution trés bréeve (cf. section 1.2.2.1). Il est déterminé ici
une quantité nyo. cumulée des radicaux HO® produit jusqu’au temps .

Une production de radicaux hydroxyle théorique en fonction du temps d’électrolyse
t a, en plus, été calculée pour aider l'interprétation des résultats expérimentaux. Cette
droite théorique est déterminée de la maniere suivante. Dans un premier temps, il a été
considéré la loi de Faraday pour calculer la quantité de H,O, (ny,0, €n mol) produite
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en fonction du temps d’électrolyse (¢ en s) selon I'équation 7.12 (avec I l'intensité de
courant I = 0,100A, n le nombre d’électron échangé ici 2 « O, + 2H" + 2e™ —
H,O, », et F la constante de Faraday F' = 96 487 Cmol™1).

I xt

e (7.12)

nHQOQ =
A partir de cette production de H,O, (n,0,) en fonction du temps d’électrolyse ¢, il
va étre considéré un rendement molaire de transformation de H,O, —— HO?® par
la réaction de Fenton de 50 % [344]. Cette hypothése de travail nous permet d’écrire
I'équation 7.13, pour calculer la quantité de radicaux hydroxyle formée.

Fe*" + HyOy + HF —— Fe*™ + H,O + HO® 7.13)

nygoe* = 0, 5 x NH50,

Il est ici émis I'hypothése d’une efficacité de 50 % de transformation de H,O, en radical
HQO®. Cela est di aux mécanismes réactionnels du radical HO® et aux réactions para-
sites (cf. 1.11). Lexploitation des résultats présentée dans cette partie va se faire selon
la production cumulée de radicaux HO® déterminée par la mesure du MS™ par chro-
matographie ionique. Les données expérimentales de la mesure du MS™ en solution
au cours de I'électrolyse sont présentées en annexe D.8.

Aprés ces explications, il est possible d’illustrer les résultats expérimentaux par la fi-
gure 7.7 qui présente les résultats obtenus pour la détermination de la quantité de radi-
caux cumulée (nyo+) durant deux heures d’électrolyse (expérience) et la droite de pro-
duction théorique de radicaux HO® obtenus (précédemment décrite). Durant les trente
premieres minutes, la production de radicaux HO®, augmente plutét linéairement. La
constante cinétique de production de radicaux HO® sur les trente premiéres minutes
(déterminée par la pente de la droite) est évaluée a ks = 8,69 x 1073 mmol min~? (ren-
dement faradique ~ 56 % par rapport a la constante cinétique kpos = 1,55 x 1072 mmol min~1
théorique). Apres ce temps, 'augmentation est beaucoup plus lente (10 fois plus faible).
Cette diminution de production n’est pas cohérente si I'on s’intéresse uniqguement a la
réaction de Fenton. Lhypothése qui peut étre apportée pour expliquer cette diminution
concerne plutét la méthode de dosage par le DMSO. En effet, lorsque la concentra-
tion en MS™ devient trop importante, une partie peut étre oxydée aux anodes ce qui
conduit a une production globale moindre. Il a aussi été montré que cette méthode
de dosage dans un procédé électro-Fenton avec des densités de courant élevées
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FIGURE 7.7 — Détermination de la quantité cumulée de radicaux HO® au cours du procédé électro-
Fenton (HO® expérience) et droite théorique de production Faradique (HO® théorique) : V = 2L,
[K2SO4] = 0,05mol L™, [DMSO] = 0,1 mol L™, [Fe*"] = 0,1mmolL~1, I = 100mA, Q = 140Lh"t,
pH =3

(> 0,87 mA cm~—2) pouvait donner des résultats erronés pour la quantification de [HO®]
a cause d’une oxydation et d’'une réduction du DMSO aux électrodes [328]. Nous pou-
vons émettre d’autres hypothéses pour expliquer cette diminution, avec une adsorption
du MS™ dans le monolithe de carbone polarisé. Cependant, une étude préliminaire n’a
pas montré une quelconque adsorption du composé MS™ sur le carbone. Le but de
I'expérience était de démontrer la formation de radicaux HO® dans le systéme et c’est
bien ce qui est observé au travers de la présence de MS™ dans I'eau au cours de
I'électrolyse.

7.1.2.6 Bilan

Nous avons réussi a confectionner une cellule mono-compartimentale a circulation
qui, intégrée a une unité expérimentale, par réduction de I'oxygene dissous au niveau
du monolithe de carbone utilisée comme cathode, a permis de produire H,O.. Les
différents débits utilisables correspondent a un écoulement laminaire (Re < 2300) avec
une vitesse d’écoulement optimale de 0,230 ms~! pour la production de H,O,. Une
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densité de courant maximum a été déterminée (J = 1,39 mA cm~2), au-dela de laquelle
la production de H,O, est moindre. Il ressort de ces expériences que les conditions
optimales déterminées pour I'électro-génération de H,O, et de HO® sont : [K,SO,] =
0,05mol L1; [Fe**] = 0,1mmolL"%; I = 100mA; Q = 140Lh~! et pH = 3. Il a été
montré, en utilisant le DMSO comme piégeur de radicaux, que l'unité expérimentale
est capable de produire efficacement des radicaux hydroxyle pour la dégradation de
molécules organiques. Ces conditions optimales seront utilisées par la suite pour la
régénération du monolithe de carbone par procédé électro-Fenton.

7.2 Etude de la régénération par procédé Fenton du
monolithe de carbone aprés adsorption de diclo-
fénac

7.2.1 Adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone

Avant de s’intéresser a la régénération, il faut étudier I'adsorption du diclofénac
(DCF) sur le monolithe de carbone : cinétique et isotherme (les conditions expéri-
mentales sont présentées en section 7.1.1). Lexploitation des résultats de la cinétique
d’adsorption a été faite selon la méthode décrite annexe B.1 et B.2. Linterprétation des
isothermes d’adsorption a été effectuée selon le modéle de Langmuir (cf. section B.3).

7.2.1.1 Cinétique d’adsorption du diclofénac

La cinétique d’adsorption du diclofénac a été réalisée pour une concentration ini-
tiale [DCF], = 0,17mmol L~!. La figure 7.8 montre I'adsorption du diclofénac (Q;) en
fonction du temps (¢). Il a été utilisé un modéle cinétique de pseudo-second ordre (cf.
annexe B.2). La constante cinétique déterminée par I'expérience estde k = 1,47 gmmol~1 h~1.
Cela est bien plus rapide que sur la zéolithe DAY, ou elle était de £ = 0,018 g mmol~t h1.
Le temps d’équilibre semble étre atteint aprés une quarantaine d’heures d’expérience.
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FIGURE 7.8 — Cinétique d’adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone : m,q; = 0,25g,
V =2L, [DCF]p = 0,17mmol L™}, Q = 140Lh~1, pH =7, T = 30 £ 2°C

7.2.1.2 Isotherme d’adsorption du diclofénac

Apres avoir déterminé la cinétique d’adsorption, il a été réalisé l'isotherme d’ad-
sorption du diclofénac sur le monolithe de carbone. Lexpérience a été doublée (5
réacteurs x 2) pour chaque concentration initiale en diclofénac (5 concentrations :
[DCF]y = 0,034 — 0,084 — 0,17 — 0,25 — 0,34 mmol L~!). Les monolithes de carbone conte-
nant le diclofénac adsorbé seront réutilisés dans I'expérience de régénération qui va
suivre (paragraphe 7.2.2).

Les isothermes d’adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone obtenues
(figure 7.9) ont été interprétées selon le modele de Langmuir. La capacité maximale
d’adsorption du diclofénac a été évaluée a Q,, = 0,32 mmol gL. Pour la zéolithe DAY, la
capacité maximale d’adsorption du diclofénac obtenues était de Q,, = 0,44 mmol g~ 1.
Il semble, par conséquent, que le monolithe de carbone posséde moins de capacité
d’adsorption que la zéolithe DAY, pour le diclofénac. Cette constatation se retrouve en
étudiant la constante d’affinité K; déterminée selon le modéle, avec pour la zéolithe
DAY, une constante plus grande K, = 21,8Lg! que pour le monolithe de carbone
K = 143Lg!. Le diclofénac semble donc posséder une plus grande affinité pour la
zeéolithe DAY que pour le monolithe de carbone, dans des conditions expérimentales

291



Chapitre 7 — Etude de la régénération du monolithe de carbone

o . Q QmKLCe
A ¢eT1+K.C,
o

IE'D 8 | /%_—”— %

S o

£

E - pi

o . Qm = 0,32 0,02 mmol.g™

0,10
|
HiH

K .=14,3+0,6L.g™"
‘ R?=0,996 + 0,002

0,00
|

I I I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Co (Mmmol.L™

FIGURE 7.9 — Isotherme d’adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone avec modélisation
selon Langmuir : [DCF]y = 3,4 x 1072,8,4 x 1072,1,7 x 1071,2,5 x 107 et 3,4 x 10~ mmol L™, myq, =
0,25¢g,V =2L,Q=140Lh Y, pH =7aT =30+ 2°C

(T, Q, V) identiques.

7.2.2 Etude de la régénération par le procédé Fenton

Deux expériences ont été menées en parallele. Lune a été effectuée avec un
échantillon de monolithe de carbone qui va étre utilisé dans 3 phases successives
d’adsorption sans étape de régénération (monolithe témoin MT). Lautre a été effec-
tuée avec un second échantillon de monolithe de carbone pour lequel il a été appliqué
les 3 phases d’adsorption avec une étape de régénération par procédé Fenton entre
chaque phase d’adsorption (monolithe régénéré M R). Les étapes d’adsorption et de
régénération sont effectuées comme décrites en section 7.1.1. Les capacités d’adsorp-
tion maximales )m selon Langmuir, sont déterminées pour les phases d’adsorption 1,2
et 3.

La figure 7.10 illustre les isothermes d’adsorption du diclofénac sur le monolithe
de carbone témoin (MT) et régénéré (MR). Pour linterprétation des résultats, il y est
appliqué le modéle de Langmuir. Le tableau 7.2 présente les paramétres de la modéli-
sation de Langmuir utilisée pour les isothermes d’adsorption des monolithes témoin et
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FIGURE 7.10 — Isotherme d’adsorption du diclofénac sur monolithe de carbone témoin sans régéné-
ration (a) et sur monolithe de carbone avec régénération (b) sur plusieurs phases d’adsorption (phase
1 : état initial, phase 2 et 3 : aprés ou sans régénération) avec modélisation selon Langmuir

régenéré sur les trois phases. Il apparait que le parameétre K diminue plus rapidement

Tableau 7.2 — Paramétres du modéle de Langmuir pour I'adsorption du diclofénac sur le monolithe
témoin (MT) et régénéré (MR) sur plusieurs phases d’adsorption (1, 2 et 3) avec Q,,, (mmolg™!) et K,

(Lg™h)

Nom | Q1 | K14 Rf Qm2 | Ko R% Qms | Krs R%
MT | 0,34 | 14,9 | 0,994 | 0,07 | 10,4 | 0,996 | 0,06 | 6,82 | 0,991
MR | 0,30 | 13,7 | 0,998 | 0,15 | 13,5 | 0,984 | 0,10 | 12,6 | 0,984

pour le monolithe témoin (K7 = 10,4Lg! puis K} = 6,8Lg~!) que pour le mono-
lithe régénéré (K3 = 135Lg ! puis K% =126Lg!). Cette observation permet de
dire que I'affinité est plus grande entre le diclofénac et le monolithe de carbone lorsque
ce dernier est régénéré et posséde donc davantage de sites d’adsorption libérés que
lorsqu’il n'est pas régenéré. Cela semble cohérent avec ce qu'il peut étre attendu. Le
gradient de concentration permettant I'adsorption étant plus fort pour I'échantillon MR
que MT.

Pour interpréter, les capacités maximales d’adsorption @Q,, du tableau 7.2, nous
avons fait le rapport @Q,./Q., 1 avec @Q,, 1 la capacité d’adsorption obtenue lors de la
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phase 1. Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 7.11. Pour la phase d’ad-
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FIGURE 7.11 — Comparaison des Q,,./Q,. 1, selon Langmuir, du diclofénac sur le monolithe de car-
bone témoin (MT) et régénéré (MR)

sorption 2, le rapport Q,,/Q,, 1 de I'échantillon MR est de 50 % (QM% = 0,15 mmol g~!)
tandis que celui de I'échantillon MT est de 21 % (QMT , = 0,07mmolg™?). Il y a donc
une nette augmentation de la capacité d’adsorption du monolithe régénéré par rapport
a celui non-régénéré. Pour la phase 3, on remarque la méme différence entre les deux
échantillons puisque pour MR, le rapport est de 33 % (QM% = 0,10 mmol g~?) tandis que
pour MT, le rapport est de 17 % (QM% = 0,06 mmol g~1). Il semble que 'augmentation du
nombre de cycles d’adsorption/régénération ne permet pas de retrouver les capacités
d’adsorption initiale. Cela est notamment montré par le fait que pour I'échantillon MT, la
diminution entre la phase 2 et 3, est de 4 % tandis que pour I'échantillon MR, la diminu-
tion est de 17 %. Le nombre de cycles d’adsorption/régénération tend vers une diminu-
tion rapide des capacités d’adsorption du matériau. |l semble pouvoir étre conclu que
la méthode de régénération permet la libération de sites d’adsorption occupés par des
molécules de diclofénac. Néanmoins, la dégradation du diclofénac adsorbé conduit a
une désorption insuffisante des sous-produits de dégradation formés, ce qui a pour
conséquence le blocage des sites d’adsorption. Il aurait été nécessaire d’effectuer des

expériences supplémentaires d’extraction par solvant des molécules restant sur le mo-
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nolithe régénéré, et d’analyse par physisorption d’azote pour déterminer si le volume
poreux et microporeux de I'’échantillon a évolué apres I'étape de régénération. Cela n’a
malheureusement pas pu étre fait pour valider cette hypothése.

Néanmoins, I'expérience montre un effet non négligeable du procédé Fenton pour
la réadsorption du diclofénac. En comparaison a la régénération par Fenton de la zéo-
lithe DAY (cf. section 5.3.2.1), les rapports @Q,,/Q., 1 sont dans I'ensemble plus faible
dans le cas du monolithe de carbone. Cela peut étre expliqué par le fait que le mono-
lithe a une structure graphitique, facilement oxydable, qui peut réagir avec une partie
des radicaux HO® produits et ainsi les rendre indisponibles pour la dégradation du di-
clofénac adsorbé. La différence peut aussi provenir du fait que le monolithe de carbone
posseéde une trés forte microporosité et une faible mésoporosité (v,,ero = 0,559 cm3 g1,
Umeso = 0,052 cm3 g~1) en comparaison a la zéolithe DAY (vnier0 = 0,235cm3 g7, U000 =
0,317 cm®g~1). Laccessibilité de la molécule adsorbée pour le radical HO® produit dans
le fluide semble par conséquent moins évidente dans le cas du monolithe de carbone
qgue dans celui de la zéolithe. Cela peut aussi avoir une conséquence pour la désorp-
tion de la molécule dégradée qui pourra étre moins évidente dans le cas du monolithe
et ainsi engendrer plus facilement des blocages de sites d’adsorption.

En conclusion, I'expérience met en évidence une régénération partielle du mono-
lithe de carbone par le procédé Fenton, et limitée avec le nombre de cycles d’ad-
sorption/régénération. Les raisons invoquées semblent étre les propriétés physico-
chimiques propres du monolithe de carbone (chimie de surface et structure poreuse) et
la désorption/dégradation du diclofénac adsorbé. Si la stratégie de vouloir générer les
radicaux en phase aqueuse semble moins efficace pour le monolithe de carbone que
pour la zéolithe DAY, le monolithe posseéde I'avantage de pouvoir étre utilisé comme
électrode et de générer les radicaux HO® au plus proche de sa surface. C’est ce qui va
étre étudié dans les paragraphes suivants.

7.3 Etude de larégénération par procédé électro-Fenton
du monolithe de carbone aprés adsorption de di-
clofénac

Plutét que de produire en phase homogéne la réaction de Fenton, le monolithe de
carbone va étre utilisé comme cathode pour mettre en ceuvre le procédé d’électro-
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Fenton afin de le régénérer, aprés une phase d’adsorption du polluant (diclofénac).
Lunité expérimentale, pour cette phase de régénération, utilise la cellule électrochi-
mique (voir paragraphe 7.1.2.2 et 7.1.2.3).

Pour évaluer I'efficacité de la régénération par électro-Fenton du monolithe de car-
bone, le suivi de la cinétique d’adsorption du diclofénac a été réalisé avant et aprés ré-
génération par électro-Fenton. Pour vérifier que la régénération des sites d’adsorption
du monolithe de carbone est bien attribuable au procédé électro-Fenton, un échantillon
témoin ayant les mémes caractéristiques que I'’échantillon de travail a été utilisé et sou-
mis aux mémes étapes, sans courant imposé pour la phase de régénération (absence
de réaction électro-Fenton).

7.3.1 Premier cycle adsorption/régénération
7.3.1.1 Cinétique d’adsorption du diclofénac

Deux échantillons de monolithe de carbone de méme masse (mqqs = 5,0 + 0,1g)
et de méme taille (diametre : 3cm, hauteur : 1 cm) ont parallélement été mis en contact
de 20L de solution (V') de diclofénac 0,03mmolL~! a pH = 5 sous agitation magné-
tique (r = 300 rpm). Les conditions expérimentales sont rappelées a la section 7.1.2.1.
Un échantillon de monolithe de carbone ne sera pas régénéré et servira de mono-
lithe témoin pour I'adsorption du diclofénac (MT). Lautre échantillon sera régénéré par
électro-Fenton et servira de monolithe de travail (MR). La concentration du diclofénac
a été suivie au cours du temps par UPLC/UV (UPLC/DAD).

Lexploitation des résultats d’adsorption a été faite en suivant la méme méthode
que celle précédemment utilisée (cf. 7.2.1.1), avec I'utilisation de la quantité adsorbé
Q; sur le matériau en fonction du temps ¢. La figure 7.12 présentant ces résultats
montre que la quantité adsorbée croit au cours du temps, mais trés lentement ce
qui a conduit a une premiere phase d’adsorption trés longue qui a été stoppée au
bout de 25 jours pour I'échantillon de travail et de 19 jours pour I'échantillon témoin.
Les deux échantillons suivent sensiblement la méme cinétique avec des vitesses tres
lentes (kyr ~ kayr ~ 1,7 x 1072 gmmol~! h=1). Dans I'expérience, il apparait que nous
n’avons pas atteint I'équilibre comme le montre 'augmentation continue des capaci-
tés mesurées avec le temps. La constante cinétique obtenue précédemment pour le
monolithe de carbone était de k¥ = 1,47 gmmol~! h~! (cf. section 7.2.1.1) soit 100 fois
plus rapide qu’ici. Lexplication sur un tel écart peut étre le changement de conditions
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FIGURE 7.12 — Cinétique d’adsorption du diclofénac sur monolithe témoin (MT) et régénéré (MR)
avec modélisation cinétique de pseudo-second ordre 2 : mqqs = 5,0 + 0,1g, [DCF]y = 0,03 mmol L1,
V =20L,r=300rpm,pH =5a 7T =20+ 2°C

expérimentales. La cinétique d’adsorption se fait ici par agitation magnétique dans un
réacteur de 20L. Cela peut étre plus faible que sur 'unité expérimentale précédente
(Q = 140Lh~1) et entrainer un ralentissement de la diffusion externe du diclofénac sur
le monolithe. De plus, il est utilisé ici le bloc de monolithe et non plus une partie divi-
sée, ce qui diminue la surface externe et augmente la masse du monolithe de carbone
entre les deux expériences. Ces quelques raisons présentées peuvent expliquer I'écart
entre les deux cinétiques d’adsorption.

7.3.1.2 Régénération du monolithe et suivi par chromatographie ionique et COT-
metre

Apres cette phase d’adsorption, I'échantillon de monolithe de carbone est placé
dans la cellule électrochimique. Le procédé de régénération par électro-Fenton, est
appliqué par imposition d’'un courant 100 mA (1,39 mA cm™!) en utilisant le monolithe de
carbone comme cathode. Lélectrolyte, dont la composition a été optimisée ([Fe*] =
0,1 mmol L=t ; pH = 3) circule au débit optimum de production de H,O, (cf. paragraphe
7.1.2.4) de 140L h~'. Durant la phase de régénération, différentes analyses sont effec-
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tuées :

- le suivi de la concentration de diclofénac par UPLC-UV afin d’évaluer le relargage
potentiel du diclofénac;

- le suivi de produits de dégradation qui résulteraient de I'oxydation avancée du
diclofénac par le procédé électro-Fenton;

- les mesures de COD permettant d’évaluer la désorption/dégradation du polluant
adsorbé au préalable.

Concernant I'échantillon témoin, sur 48 heures de circulation de I'électrolyte en
absence de courant imposé, les analyses en UPLC-UV et de COT, ne permettent pas
de déceler un relargage du diclofénac.

Avec l'autre échantillon, la phase de régénération par électro-Fenton est conduite
pendant 120 heures. En analyse UPLC-UYV, le diclofénac n’a pas été détecté en solu-
tion alors que I'on constate une augmentation de la valeur de COD (cf. figure 7.13). |l
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FIGURE 7.13 — Evolution de la concentration (C) en espéces ioniques (acide formique, acide oxalique
et chlorure) et [COD] lors de la régénération du monolithe de carbone par procédé électro-Fenton :
Mads = 5,0 £0,1g, Sw app = 71,90cm?, V' = 2L, [K2S04] = 0,05mol L1, [Fe**] = 0,1mmolL"?,
I=100mA, Q =140Lh~ %, ¢t =120h, pH =3

semblerait que cette phase de régénération conduise a la dégradation du diclofénac
sous sa forme adsorbée, a moins que la désorption du diclofénac soit suivie d’'une
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dégradation rapide par oxydation avancée. Les analyses en chromatographie ionique
permettent de mettre en évidence la présence en solution d’acide formique, d’acide
oxalique et d’ions chlorure, témoins de cette dégradation par le procédé électro-Fenton.
La présence d’ions sulfate en grande quantité (électrolyte support) ne permet pas d’ob-
server d’autres acides organiques qui ont des temps de rétention proches de celui des
ions sulfates (cas du malonate, succinate) et qui pourraient eux aussi étre fournis,
notamment lors de dégradation oxydante avec HO® des cycles benzéniques (cf. sec-
tion 5.1.3.2 [358]). Pour l'acide formique, on peut remarquer une augmentation de sa
concentration jusqu’a 50 h suivie d’une diminution allant jusqu’a sa disparition au bout
de 120 h. Pour I'acide oxalique, il est constaté que sa concentration augmente de fagon
continue au cours du temps de traitement, pour atteindre a 120 h une concentration de
0,26 mmol L1, Il apparait donc que I'acide oxalique soit plus récalcitrant a la dégrada-
tion oxydante par les radicaux HO® que I'acide formique.

Ces deux acides organiques (formique CH,O, et oxalique C.H,O,4) détectés au
cours de la phase de régénération contribuent au COD mesuré. En calculant les va-
leurs de COD attribuées aux sous-produits détectés (SPD, cf. annexe C.2) qui corres-
pondraient a ces acides organiques, et en les rapportant aux valeurs de COD mesuré,
ceux-ci représentent un pourcentage qui augmente pour atteindre a 120 h, 63% de la
valeur de [COD],,.s (cf. figure 7.14) Cela conduit ainsi & une dégradation avancée du
diclofénac désorbé du monolithe de carbone. En calculant la valeur COD théorique qui
serait obtenue pour une désorption totale du diclofénac (35,1 mgc/L) la valeur de COD
mesuré aprés 120 h de régénération par procédé électro-Fenton (10,6 mgc/L) corres-
pond a environ 30% de cette valeur théorique. Durant les premiéres heures de traite-
ment, le COD théorique, sur la base des concentrations d’acide oxalique et formique,
ne représente que quelques pour cent de la valeur de [COD] mesurée. Le procédé
de dégradation par électro-Fenton n’est pas suffisamment avancé pour obtenir une
coupure oxydative des cycles benzéniques du diclofénac (ou plutét des produits de
dégradation du diclofénac).

Il apparait donc que la minéralisation du diclofénac s’effectue plutét en solution
apres sa désorption ou la désorption des premiers sous-produits de dégradation. Sur
la base de ces analyses au cours de I'étape de régénération, il n’est pas possible
d’affirmer que I'ensemble des sites d’adsorption ont été régénérés (ou libérés). Une
nouvelle étape d’adsorption permettra de vérifier réellement I'efficacité de cette régé-
nération. Il est cependant possible de dire que I'analyse de sous-produits de dégrada-
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FIGURE 7.14 — Evolution de la concentration en carbone organique dissous durant la phase de
régénération mesuré et attribuée aux sous-produits détectés (SPD : acide formique + acide oxalique)

tion dans la phase aqueuse est issue de leur désorption de la surface du monolithe.
La polarisation de la surface peut aider, en augmentant les forces de répulsions, a la
désorption des molécules de leur site d’adsorption.

7.3.2 Deuxieme cycle adsorption/régénération
7.3.2.1 Cinétique d’adsorption du diclofénac

Lexpérience a été menée dans les mémes conditions que celles de I'étape d’ad-
sorption au premier cycle avec un suivi de la concentration du diclofénac ([DCF], =
0,03mmol L) dans les 20 L de solution. Cette étape d’adsorption n’a pas été menée
sur un temps aussi important que lors du premier cycle (25 jours = 600 h) mais sur 10
jours (240 h).
Nous pouvons constater que le monolithe de carbone possede toujours des capa-
cités d’adsorption avec une décroissance de la concentration en solution de 0,0297 a
0,0157 mmol L~1. La cinétique d’adsorption (cf. figure 7.15) suit toujours un modéle de
pseudo-second ordre, mais avec une constante cinétique plus faible (k = 1,22 x 1072 g mmol~th1).
La baisse de performance du monolithe régénéré (quantité adsorbée plus faible et ci-
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FIGURE 7.15 — Etude de la cinétique d’adsorption de la premiére phase et la deuxiéme d’adsorption
(avec une étape de régénération) sur le monolithe régénéré avec modélisation de pseudo-second ordre
avec mygqs = 5,04+ 0,1g, [DCF]o = 0,03mmol L=, V = 20L, r» = 300rpm, pH =5a T = 20 £ 2°C

nétique d’adsorption plus lente) peuvent s’expliquer :

- soit par une régénération qui n'est pas totale avec des sites d’adsorption non
régénérés notamment dans la porosité du matériau;

- soit par une modification d’une partie des sites d’adsorption du monolithe due a
des réactions de la surface du matériau avec les especes oxydantes produites
(HO., HZOZ)'

La quantité de diclofénac adsorbé en 240 heures est plus faible pour cette phase d’ad-
sorption (0,0384 mmol L~1) que lors du premier cycle (0,0527 mmolg~!) et correspond
a 27 % de moins. Han et al. [70], dans une étude sur la polarisation de charbon ac-
tif, avaient observé une accélération de la cinétique d’adsorption notamment a cause
de 'augmentation de la surface spécifique de leur matériau. Nos résultats de ciné-
tique d’adsorption ne montrent pas une accélération de la cinétique d’adsorption aprés
I'étape d’électrolyse (polarisation). Par conséquent, il ne semble pas étre observeé une
augmentation de la surface spécifique du matériau. Cependant, il serait nécessaire de
déterminer cette surface spécifique apres électrolyse pour vérifier cette hypothése.
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7.3.2.2 Régénération du monolithe et suivi par chromatographie ionique et COT-
meétre

Aprés cette phase d’adsorption pour le second cycle, le monolithe de carbone est
placé dans la cellule électrochimique de l'unité expérimentale de régénération par
électro-Fenton. Cette phase de régénération a été conduite pendant 120 heures dans
les mémes conditions que lors du premier cycle pour I'application du procédé électro-
Fenton. Nous pouvons constater qu’il y a dégradation du diclofénac adsorbé avec la
mesure d’ions chlorure en solution, la présence d’acide oxalique (figure 7.16) et une
augmentation de la valeur du COD (figure 7.17). La concentration en COD issu de
la détection des acides (SPD) par chromatographie ionique a été ajoutée a la figure
7.17 pour les phases de régénération. Cette seconde phase de régénération semble
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FIGURE 7.16 — Etude de la variation de la concentration (C) des ions chlorure et oxalate lors des
deux étapes de régénération : mgqs = 5,0 £0,1g, S app = 71,90cm?, V = 2L, [K2SO4] = 0,05 mol L1,
[Fe*™] = 0,1mmolL=%, I = 100mA, Q = 140Lh~',t = 120h, pH = 3

conduire a une plus faible dégradation de diclofénac comparée a la phase de régéné-
ration au premier cycle. Les valeurs de COD a 120 heures pour le second cycle, ne
représentent que 34 % (soit [COD]s 120n = 4,8 mgc /L) de la valeur obtenue lors du pre-
mier cycle. C’est également le cas pour la concentration d’acide oxalique formé (34 %
soit 0,076 mmol L) et les ions chlorures (50 % soit 0,013 mmol L~1).
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FIGURE 7.17 — Etude de la variation de la concentration en COD lors des deux étapes de régénération
du monolithe de carbone : mg4s = 5,0 £ 0,1g, Sw app = 71,90cm?, V = 2L, [K5SO4] = 0,05mol L1,
[Fe?T] = 0,1mmol L™, I =100mA, Q = 140Lh~!, t = 120h, pH = 3

De plus, I'écart entre la mesure expérimentale et la part due aux acides détectés
du COD, donne un écart de 50 %. Cela signifie que la moitié du COD détecté est sous
la forme d’ions oxalate. Le processus de dégradation du diclofénac semble donc étre
similaire, mais mobilise moins de molécules de polluant adsorbées. La différence de
quantité de diclofénac adsorbée entre le 1¢ et le 2¢ cycle ne suffit pas pour expliquer
cette plus faible quantité de diclofénac dégradé. Il aurait pu étre intéressant d’effectuer
un 3¢ cycle adsorption/régénération pour vérifier si les performances de la régénération
par procédé électro-Fenton au cours du 2¢ cycle, affecteront le matériau.

7.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons voulu étudier la régénération du monolithe de car-
bone pour I'adsorption de diclofénac. Deux procédés ont été utilisés et ont nécessité
la mise en place de I'unité expérimentale : procédé Fenton et électro-Fenton. Dans ce
dernier procédé, une cellule électrochimique par 'impression 3D a été fabriquée. Dans
cette cellule, il a été nécessaire d’optimiser les paramétres du procédé électro-Fenton
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(densité de courant, débit de solution et pH). Cela dans le but de pouvoir produire le
plus de radicaux HO® possible a la surface de I'électrode de monolithe de carbone. Par
la suite, il a été étudié la régénération du monolithe de carbone par procédé Fenton.
Les résultats ont montré un impact significatif du procédé sur les capacités d’adsorp-
tion du monolithe de carbone aprés un cycle d’adsorption/régénération. Cependant, le
taux de régénération (Q,,/Q., 1) reste limité et ne parvient pas a rejoindre les capaci-
tés d’adsorption initiales du matériau. De plus, en comparant le monolithe de carbone
a la zéolithe DAY pour la méme méthode de régénération, il semblerait que la chimie
de surface du monolithe (facilement oxydable entrainant une perte de radicaux HO®
pour 'oxydation du diclofénac adsorbé) et sa forte microporosité (pouvant limiter I'ac-
cessibilité des radicaux HO® pour le diclofénac adsorbé) rendent ce matériau moins
intéressant pour la régénération par voie Fenton. |l serait intéressant néanmoins de
poursuivre I'étude en analysant les propriétés physico-chimiques du matériau avant et
apres régénération pour obtenir plus d’informations sur les limites du procédé Fenton
pour la régénération. Pour la régénération du monolithe par la méthode électro-Fenton,
en utilisant le matériau comme électrode de travalil, il a été suivi la cinétique d’adsorp-
tion du diclofénac. Les résultats ont montré que la cinétique d’adsorption diminuait
apres régénération en comparaison a la cinétique d’adsorption avant régénération. En
analysant par chromatographie ionique la phase aqueuse durant I'étape de régéné-
ration, il a été observé un relargage important d’acides oxalique, formique et d’ions
chlorure dans la solution. Lanalyse par COT-meétre a permis de conclure qu’une impor-
tante part du COD quantifié était constitué par les acides oxalique et formique détectés.
Lexpérience a ainsi permis de démontrer la désorption de sous-produits de dégrada-
tion du diclofénac adsorbé de la porosité du monolithe. La désorption des molécules
formées peut étre favorisée par la polarisation de I'électrode de monolithe de carbone
créant une force de répulsion. En effet, la présence de sous-produits de dégradation
n'avait pas été relevée lors de la régénération par procédé Fenton. Pour compléter
I'étude, il serait nécessaire de pouvoir analyser I'’évolution du matériau avant et apres
I'étape de régénération (physisorption d’azote, titration de Boehm) mais aussi de quan-
tifier les molécules restant dans la porosité (extraction des molécules adsorbées par
solvant). Cela pourrait permettre de mieux comprendre, la diminution de la cinétique
d’adsorption du diclofénac sur le monolithe de carbone apres régénération par électro-
Fenton.
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Lobjectif de ce travail était d’étudier la régénération de matériaux adsorbants (zéo-
lithes hydrophobes et monolithe de carbone activé) par voie radicalaire directe et indi-
recte. Pour mener a bien ce projet, les propriétés d’adsorption de deux solutés (bisphé-
nol A et diclofénac) et leurs réactivités vis-a-vis des radicaux hydroxyle HO® et sulfate
SO,*” ont été étudiées.

Nous avons tout d’abord développé une méthode polarographique impulsionnelle
différentielle (DPP) pour permettre la quantification en solution de H,O,. La méthode
développée possede une bonne sensibilité et une bonne sélectivité dans les conditions
de la réaction de Fenton (pas d'influence du Fe** dans I'échantillon). L'application de la
méthode de dosage DPP dans des conditions de réaction de Fenton et électro-Fenton
a été vérifiée. La méthode a pu étre utilisée dans les expériences sur la régénération
de matériaux adsorbants pour déterminer la concentration en H,O, lors des réactions
de Fenton (zéolithes hydrophobes) ou de mise en ceuvre du procédé électro-Fenton
(monolithe de carbone).

La régénération de la zéolithe ayant préalablement été saturée par du bisphénol A
a été envisagée par une approche classique en formant les radicaux (HO® et SO,*7)
au ceceur de la solution. Bien que cette stratégie permette de dégrader le bisphénol A
adsorbé et ses sous-produits, la capacité d’adsorption initiale de la zéolithe n’a pas
été retrouvée. La modélisation selon Langmuir des isothermes d’adsorption a montré
une diminution des capacités au cours des cycles d’adsorption/régénération. Lanalyse
infrarouge de la zéolithe a permis de caractériser la présence du bisphénol A a sa
surface. Lanalyse de la zéolithe apres régénération a permis d’observer la désorp-
tion et/ou la dégradation du bisphénol A a la surface de I'adsorbant. La présence de
sous-produits, de dégradation restant sur des sites d’adsorption de la zéolithe DAY,
a également été observée. Durant la phase de régénération par procédés d’oxydation
avanceée, la présence de sous-produits de dégradation (UPLC-UV, chromatographie io-
nique) a été suivie en phase aqueuse, ainsi que la minéralisation partielle (COT-métre)
des composés organiques. Lexpérience a donc permis de montrer que le BPA adsorbé
pouvait réagir avec I'espece radicalaire HO®* ou SO,°*~ produite en solution. Les résul-
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tats obtenus ont cependant mis en évidence une difficulté de travailler avec I'adsorption
du bisphénol A sur la zéolithe DAY, car le polluant semble s’adsorber perpétuellement
sur la zéolithe, méme sans l'utilisation d’étape de régénération.

Pour améliorer nos conditions d’étude, nous avons travaillé sur la régénération de
la zéolithe DAY pour le traitement de diclofénac. Sans I'utilisation de procédés de ré-
génération, les capacités d’adsorption de la zéolithe DAY ont diminué rapidement lors
de réadsorptions successives du polluant. Lutilisation d’'une méthode de régénération
a permis de recouvrer des capacités importantes d’adsorption sur la zéolithe DAY. La
régénération du matériau est cependant partielle. Une perte lente, mais continue des
performances d’adsorption, malgré la régénération, est observée avec le nombre de
cycles d’adsorption/régénération. Les deux premiers chapitres ont ainsi montré que
malgré un effet avéré des espéces oxydantes sur les solutés, le recouvrement des ca-
pacités d’adsorption n’est pas total. Cette régénération imparfaite du matériau pourrait
s’expliquer par i) le fait que les sous-produits d’oxydation des solutés s’adsorbent sur
les matériaux ; ii) une mauvaise diffusion des especes radicalaires au sein de la po-
rosité du matériau. La comparaison des performances de régénération obtenues avec
les radicaux HO® et SO,*~ montre une meilleure efficacité des radicaux SO,*". Ce
constat pourrait s’expliquer par le fait que les radicaux SO,*~, formées par activation
thermique des ions persulfates, sont produits au sein de la porosité du matériau et at-
teignent plus facilement les sites d’adsorption. A I'inverse, les radicaux HO®, formés en
solution, n’atteindraient pas le soluté adsorbé, et réagiraient uniguement avec le soluté
dans la phase liquide. Le rapprochement de la formation des radicaux HO® du diclo-
fénac adsorbé, par I'adsorption sur la zéolithe DAY du complexe Fe(ll)-EDDS semble
confirmer le probleme de diffusion des espéces radicalaires. En effet, une meilleure
efficacité de la régénération a été observée par cette méthode, sans pouvoir atteindre
une régénération compléte du matériau. Linconvénient apporté par I'adsorption du ca-
talyseur Fe(ll)-EDDS est 'accumulation d’'une quantité supplémentaire de composés
organiques dans la porosité de la zéolithe. Le complexe peut présenter un fort encom-
brement stérique dans la porosité, et méme étre un piégeur de radicaux HO® formés
par la réaction de Fenton. Cela peut accentuer la mauvaise désorption des molécules
oxydées, et/ou diminuer I'efficacité des radicaux HO® par des réactions parasites.

Pour parvenir a rapprocher, la formation du radical HO®, sans pour autant encom-
brer la porosité de I'adsorbant, nous avons choisi de travailler sur 'imprégnation en
Fe(lll) de zéolithes hydrophobes (DAY, BEA, FAU100 et FAU55). Cette méthode repré-
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sente une solution pertinente pour la catalyse des réactions de Fenton et la régénéra-
tion de zéolithe. En effet, le procédé peut étre utilisé a plusieurs pH (3, 5 et 7) et permet
de décomposer H,O, pour la formation d’espece radicalaire HO®. Limprégnation en fer
dépend fortement du type de zéolithe et particulierement du rapport Si/Al ainsi que la
taille de pore de la zéolithe. En effet, plus le rapport Si/Al est élevé moins la zéolithe
sera capable de retenir les ions fer(lll), et plus la taille de cage est petite, moins facile
sera l'acces du cation ferreux dans la porosité. Par spectrophotométrie de réflexion
UV, nous avons montré que le fer présent dans la zéolithe était majoritairement sous la
forme de Fe** isolé ou d’oxyde de Fe, O. Cependant, I'imprégnation en fer de la zéo-
lithe reste peu stable en présence d’acide oxalique en solution. Une grande teneur en
fer de la zéolithe sera relarguée en solution. Il restera tout de méme une partie du fer
imprégnée dans la zéolithe qui permettra la mise en ceuvre de la réaction de Fenton.
Une étude paramétrique de la réaction de Fenton a permis d’observer une plus grande
efficacité du procédé pour un pH de 3 avec un rapport H,O,/Fe de 10. Lemploi de
cette zéolithe a démontré des capacités de régénération plus intéressantes que sur les
autres systémes étudiés précédemment. La dégradation totale du diclofénac de la po-
rosité des zéolithes a ainsi pu étre observée. Cependant, cette méthode ne permet pas
de désorber la totalité des composés formés par la dégradation du diclofénac adsorbé.
La désorption de ces molécules n’est pas totale et les sous-produits de dégradation
occupent toujours des sites d’adsorption de I'adsorbant. Il est donc nécessaire de pou-
voir améliorer la diffusion des molécules, en dehors de la porosité, afin d’améliorer la
régénération de la zéolithe sur plusieurs cycles d’adsorption/régénération.

La régénération par voie électrochimique a été envisagée en utilisant un maté-
riau conducteur, le monolithe de carbone, directement comme électrode. Apres avoir
congu et réalisé une cellule d’électrolyse par impression 3D, des tests d’adsorption-
régénération en systéme ouvert ont été conduits. Lavantage de I'électro-Fenton est de
produire in situ les radicaux HO®, a la surface méme du matériau carboné. Ainsi, pen-
dant les phases de régénération par électro-Fenton, des sous-produits de dégradation
ont été identifiés en solution (ions oxalate, chlorure, composés organiques dissous),
issus de 'oxydation du diclofénac par les radicaux HO®. La régénération reste par-
tielle, mais démontre I'efficacité de la dégradation des molécules adsorbées et I'effet
de l'apport d’énergie électrique (polarisation de la surface du monolithe de carbone)
qui semble limiter I'obturation des pores et accélérer la désorption des sous-produits
formés. Lexpérience a ainsi permis de démontrer la désorption de sous-produits de
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dégradation du diclofénac adsorbé de la porosité du monolithe. La désorption des
molécules formées peut étre aidée par la polarisation de I'électrode de monolithe de
carbone en faisant intervenir des forces de répulsion. En effet, la présence de sous-
produits de dégradation n’avait pas été relevée lors de la régénération par procédé
Fenton.

Lobjectif de ce projet était de mieux comprendre les mécanismes de régénération
des matériaux adsorbants par des procédés d’oxydation avancée. Tout au long de ces
travaux, il a été montré que les molécules adsorbées restent « réactives » et demeurent
des composés accessibles aux radicaux oxydants. Comme ces especes radicalaires
ont des durées de vie tres courtes, il est important de rapprocher leur formation des
molécules cibles pour augmenter I'efficacité de la régénération des adsorbants. La
dégradation des molécules adsorbées a été démontrée grace a la désorption de sous-
produits de dégradation dans la phase aqueuse. Les matériaux recouvrent ainsi par-
tiellement leurs capacités d’adsorption apres régénération, méme si celles-ci diminuent
avec le nombre de cycles adsorption/régénération. Cela est di a la diffusion plus com-
plexe des molécules oxydées (réadsorption, ou désorption partielle des groupements
chimiques) vers le coeur de la phase aqueuse, en contact du matériau adsorbant.

Pour aller plus loin dans ce projet de these, les choix d’étude peuvent prendre plu-
sieurs directions. Nous avons cherché a optimiser la formation de I'espéce radicalaire,
en la rapprochant notamment du polluant adsorbé. Or, nous avons vu que l'une des
limites possibles de la régénération du matériau par les procédés d’oxydation avancée
peut étre la désorption partielle des molécules de leur site d’adsorption. La suite du
travail pourrait davantage s’intéresser sur I'optimisation de la rétrodiffusion des sous-
produits de dégradation formés dans la porosité. Pour ce faire, il pourrait étre incorporé
dans la méthode de régénération, les méthodes de désorption abordées dans le cha-
pitre bibliographique (section 1.1). C’est-a-dire travailler a des températures plus impor-
tantes, par exemple de 30°C a 50 °C, pour pouvoir accélérer la diffusion des molécules
hors de la porosité du matériau. Cela pourrait permettre d’obtenir un fort gain de per-
formance, tout en pouvant travailler a des températures pas trop énergivores. Il pour-
rait étre étudié d’autres compléments a notre méthode de régénération, par exemple
I'emploi des ultrasons. Lintérét serait de faciliter la désorption des sous-produits de la
porosité. Nous avons étudié une méthode de régénération relativement efficace pour la
libération de sites d’adsorption. La suite serait d’aider le mécanisme de désorption des
polluants, pour parvenir a augmenter le taux de régénération du matériau et pouvoir
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davantage rallonger sa durée de vie.

Dans ce prolongement, Il serait aussi nécessaire de développer davantage de tech-
niques permettant de caractériser la présence de composés encore présents sur les
sites d’adsorption du matériau aprés sa régénération. Cela pourrait permettre de suivre
leur diffusion et de comprendre au mieux les mécanismes pour accélérer leur rétrodif-
fusion. Dans ce sens, il pourrait étre envisagé de se tourner vers des techniques d’'ima-
gerie pour caractériser la présence des polluants. Lutilisation d’'une molécule marquée,
pouvant étre suivi par des techniques de résonance magnétique, au cours des phases
d’adsorption et de régénération, serait également d’un grand intérét. Cela permettrait
de suivre le chemin de la molécule et son comportement lors de I'étape de régéné-
ration. La caractérisation de I'adsorption de molécules dans un charbon actif a été
présentée dans un article publié en 2017 [399]. Néanmoins, la mise en place d’un
tel protocole peut s’avérer plus compliqué a réaliser concernant le suivi d’'une mo-
lécule au cours de I'étape de régénération (pouvoir suivre une expérience au cours
du temps,résolution de I'appareillage pour détecter de faibles quantités, etc.). Limpor-
tant est ici d’obtenir un indicateur direct de la présence de polluant a la surface de
I'adsorbant, et de sa diffusion dans la porosité pour se désorber, au cours de I'étape
de régénération. Le sujet n’est pas simple a mettre en ceuvre, mais pouvoir avoir ac-
cés aux informations dans la porosité permettrait sans doute de répondre a certaines
questions soulevées dans ce projet.

Dans la volonté d’étudier, les mécanismes et les molécules résiduelles dans la po-
rosité, il serait important également de s’intéresser a l'identification des composés en-
core présents sur 'adsorbant apres le procédé d’oxydation avancé. |l serait intéressant
de développer les méthodes d’extraction (solvant, sous-vide, etc.) des molécules ad-
sorbées, ainsi que les méthodes analytiques pour les identifier et les quantifier méme
a I'état de trace (UPLC-MS/MS). Cela a été abordé en partie dans cette thése, mais
mériterait un centrage du sujet sur la question, en utilisant la méthode de régénération
déja développée (Fenton, Fenton-like, électro-Fenton, activation persulfate). En effet,
une étude [250] s’est intéressée au devenir du polluant adsorbé, par I'extraction des
molécules résiduelles de la porosité et ainsi réaliser des bilans de matiéres et des
cinétiques de désorption des sous-produits de dégradation. Il serait donc intéressant
de développer la méme démarche a partir de notre méthode de régénération pour
pouvoir étudier le devenir des molécules cibles durant la phase d’oxydation (méca-
nismes de dégradation), et découvrir quelles molécules restent adsorbées fortement
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Conclusion

sur la surface, et lesquelles se retrouvent rapidement en phase aqueuse. Cela pourrait
permettre de mieux comprendre les raisons de ces limitations de la régénération sur
plusieurs cycles d’utilisation.

Une autre voie possible de prolongement de I'étude serait de s’intéresser a I'état
d’oxydation du matériau adsorbant au cours de la phase de régénération. En effet,
cela n’a pu étre réalisé durant ce projet, a part pour le suivi de la zéolithe DAY par ana-
lyse infrarouge (DRIFT), mais il serait intéressant de suivre I'évolution des propriétés
physico-chimiques apres la phase de régénération (par oxydation avancée). Dans le
chapitre revue bibliographique de ce manuscrit, il a été présenté que les méthodes de
régénération, et notamment d’oxydation, peuvent changer la chimie de surface du ma-
tériau adsorbant (développement de groupements oxydés a la surface de I'adsorbant).
Le changement des propriétés chimiques du matériau a un impact sur sa capacité
d’adsorption (surface plus hydrophile, augmentation de I'acidité, développement de
charges répulsives). Une diminution ou, au contraire, une augmentation des capacités
d’adsorption pour le polluant, peut étre observée rendant ainsi difficile la détermina-
tion de la régénération du matériau. C’est donc un parametre important, qui pourrait
étre davantage développé dans la suite de ce projet de these par titration de Boehm,
RMN, BET, etc. Il reste encore bon nombre de suites possibles (application a des
milieux plus complexes, changement d’échelle, étude sur un nombre de cycles d’ad-
sorption/régénération plus important), mais ce ne sont ici que quelques pistes pour ce
projet de recherche, qui aura occupé trois ans de ma vie, et qui je le souhaite, connaitra
une belle continuité ...
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ANNEXE A

DETERMINATION DES CONSTANTES
CINETIQUES DE REACTION

D’une fagon générale, la vitesse de réaction diminue quand la concentration des
réactifs diminue, c’est-a-dire au fur et a mesure de 'avancement de la réaction. La loi
de vitesse est la relation entre la vitesse et les quantités de réactifs, produits ou autres
corps présents dans le systéme. Une réaction d’équation

aA + B =~C+ 6D (A.1)

admet un ordre si I'expérience montre qu’a température constante, la vitesse volu-
mique de la réaction peut s’exprimer en fonction des concentrations en réactifs de la
facon suivante :

v==Fk x [A]Y x [B]? (A.2)

avec k constante de vitesse de la réaction; p,q : ordres partiels par rapport aux réactifs
A et B; p + g = n ordre global de la réaction. Lordre partiel p par rapport au réactif
A n’a a priori aucun lien avec le coefficient stoechiométrique de ce réactif. Les ordres
partiels sont des nombres quelconques, entiers ou non. Lordre est une caractéristique
expérimentale. Les cas les plus simples sont ceux pour lesquels seuls interviennent
les réactifs, et qui correspondenta n =0, 1, 2.

Si dans le mélange initial, un des réactifs est en exces, la concentration de ce
réactif au cours du temps est considéré comme constante. Il est alors effectué une
dégénérescence d’ordre (avec k' la constante de vitesse apparente).
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Chapitre A — Détermination des constantes cinétiques de réaction

A.1 Modele cinétique d’ordre 0

En supposant une réaction du type A —— C d’ordre 0 (p=0), par rapport au réactif
A, la loi de vitesse est écrite comme suit :
d[A]

v:—W:kX[A]O:k (A.3)

Pour exprimer la concentration en réactif A en fonction du temps, on sépare les va-
riables et on intégre entre l'instant ¢t = 0 et I'instant ¢ pour obtenir I'équation :

(Al = [Alo— k x ¢ (A.4)

Le tracé de la fonction f(t) = [A] permet d’obtenir une droite de pente k et d’unité
mol L~1s. La loi de vitesse est indépendante de la concentration

A.2 Modeéle cinétique d’ordre 1 et de pseudo-ordre 1

En supposant une réaction du type A —— C d’ordre 1 (p=1), par rapport au réactif
A, la loi de vitesse est écrite comme suit :

d[A]
S dt

— ke x [A]" (A.5)

Pour exprimer la concentration en réactif A en fonction du temps, on sépare les va-
riables et on intégre entre l'instant t = 0 et l'instant ¢ pour obtenir I'équation :

In <[A]t> = —k x tou [A] = [A]y x exp (A.6)
[Ao

Le tracé de la fonction f(t) = In([A];) permet d’obtenir une droite de pente —Fk et

d’unité s~1. Pour une réaction du type A + B —— C, pour simplifier, les concentrations

des réactifs peuvent étre considérées en grand exces sauf une (par exemple A). Cela

permet d’obtenir une loi cinétique d’ordre 1 par rapport au réactif en exces (dans ce

cas B). Nous effectuons alors une dégénérescence d’ordre.
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A.3. Modéle cinétique ordre 2

A.3 Modele cinétique ordre 2

En supposant une réaction du type A —— C d’ordre 2 (p=2), par rapport au réactif
A, la loi de vitesse est écrite comme suit :

dA]

—— =k x [A)? (A7)

Pour exprimer la concentration en réactif A en fonction du temps, on sépare les va-
riables et on integre entre I'instant ¢t = 0 et I'instant ¢ pour obtenir I'équation :

1 1 1 1
m—m:kxtoum:kxt—i—m (A.8)

Le tracé de la fonction f(t) = ﬁ permet d’obtenir une droite de pente k& et d’unité

L mol~1s1.
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Chapitre A — Détermination des constantes cinétiques de réaction
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ANNEXE B

MODELISATION DU MECANISME
D’ADSORPTION

B.1 Méthode de calcul des capacités d’adsorption

La capacité d’adsorption Q; du polluant A sur 'adsorbant C dans I'eau est détermi-
née par I'équation
(B.1)

avec @, la capacité d’adsorption a I'instant ¢t en mmola gct, [A], et [A], la concentration
en polluant A a l'instant t = 0 et t en mmol L™%, V' le volume de la solution en L et m¢ la
masse d’adsorbant C en g.

B.2 Modele cinétique d’adsorption de pseudo-ordre 2

Pour évaluer la cinétique d’adsorption d’'un composé sur un matériau adsorbant, il
peut étre utilisé un modeéle cinétique de pseudo-second ordre (équation B.2) avec Q;
la capacité d’adsorption a l'instant ¢ en mmolg™!, ). capacité d’adsorption a I'équilibre
(mmol g~1) et k la constante cinétique d’adsorption du composé a I'équilibre (g mmol =1 h)
[400].

1 1
C;:kXQﬁth (B.2)

La fonction f(t) = é est tracé et permet d’obtenir une droite dont les parameétres (co-
efficient directeur et ordonnée a I'origine) vont permettre de déterminer les parametres
k et Q). du modéle.
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Chapitre B — Modélisation du mécanisme d’adsorption

B.3 Modele isotherme d’adsorption selon Langmuir

Lisotherme d’adsorption de Langmuir [401] est un modele empirique décrit en
équation B.3, conduit a tenir compte d’hypothéses sur le mécanisme d’adsorption :
I'adsorption doit étre monocouche avec une molécule par site a I'équilibre, tous les
sites sont équivalents [402], il N’y a pas d’interactions latérales entre les molécules
adsorbées, et la vitesse d’'une molécule pour s’adsorber est égale a la vitesse pour
se désorber. Les paramétre du modele impliquent une adsorption homogene, et que
chaque molécule posséde des enthalpies et une énergie d’activation pour la sorp-
tion constante (tous les sites possedent une affinité égale pour I'adsorbat) [403], sans
transmigration de I'adsorbat de la surface [404]. C’est un modele souvent utilisé dans
I'étude d’adsorption de composés notamment sur le charbon actif [354].

0 K xQmx C
c 1—|—KL><CC

(B.3)

Les parametres de I'équation sont Q. capacité d’adsorption a I'équilibre (mmolg1), C,
la concentration en adsorbat a I'équilibre dans la solution (mmol L™1), Q,, est la capa-
cité maximale d’adsorption monocouche (mmol g~!) et K, est la constante de Langmuir
(Lg™1). La valeur K}, indique la nature de I'adsorption qui peut étre soit défavorable
(K1 > 1), linéaire (K = 1), favorable (K < 1) ou irréversible (K = 0). Pour détermi-
ner les variables du modeéle (Q,, et K;), il a été tracé la fonction f (é) = é, qui va
permettre d’obtenir une droite dont les paramétres : coefficient directeur (a) et ordon-
née a l'origine (b) ; permettront la détermination des paramétres du modeéle (équation
B.4)

C?Tn:1
“ 4 (B.4)
M=o

B.4 Modele isotherme d’adsorption selon Freundlich

La formule de Freundlich congue au départ pour relier 'adsorption des gaz a un
modele thermodynamique tenant compte d’une distribution exponentielle des énergies
des sites d’adsorption a la surface du solide, a été transposée aux équilibres liquide-
solide en remplacant la pression partielle des gaz par la concentration [354]. Contrai-
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B.4. Modele isotherme d’adsorption selon Freundlich

rement au modele précédent, celui-ci est applicable aux surfaces hétérogénes et ne
permet pas la prise en compte de la saturation du nombre de sites d’adsorption sur le
matériau considéré, ainsi I'adsorption peut se poursuivre par la formation de couches
multiples avec interaction entre molécules adsorbées. Ce modele dont les constantes
ne présentent aucune correspondance physique est purement mathématique. Cepen-
dant il est possible de relier I'exposant de I'équation de Freundlich (n) a l'affinité des
matériaux adsorbants pour la molécule considérée. Ce modeéle décrit par I'équation
B.5, avec (). capacité d’adsorption a I'équilibre (en mmolg=!), C. la concentration en
adsorbat a I'équilibre dans la solution (en mmol L~1), K la constante de Freundlich qui
indique la capacité de sorption du matériau (en mmol* ~ /7 /" g=1) comprise entre 0
et 1, est une mesure de l'intensité d’adsorption ou caractérise I'nétérogénéité de I'ad-
sorption. Le paramétre 1/n (sans unité) est relié a I'énergie d’adsorption du substrat
sur le solide.

Q.= Kpx CY" (B.5)

Si 1/n est égal a l'unité, 'adsorption est linéaire. Ceci signifie que les emplacements
d’adsorption sont homogenes (comme dans le modele de Langmuir) du point de vue
energie et aucune interaction n’a lieu entre I'adsorbat et 'adsorbant. Si la valeur de
1/n est plus petite que 1, 'adsorption est favorable. La capacité de sorption augmente
dans ce cas, de nouveaux emplacements d’adsorption se produisent. Quand la valeur
de 1/n est plus grande que 1, le lien d’adsorption devient faible ; 'adsorption est défa-
vorable en raison des diminutions de capacité d’adsorption [405]. La forme linéaire du
modele présenté en équation B.6 permet d’obtenir une droite dont la pente et I'ordon-
née a l'origine permettent de calculer les variables du modéle K et C..

log(Q.) = log(Kp) + 711 x log C, (B.6)
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Chapitre B — Modélisation du mécanisme d’adsorption
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ANNEXE C

METHODES DE CALCUL DE PARAMETRES

C.1 Détermination du taux de minéralisation

Le taux de minéralisation (T en %) d’'un composé A a I'instant ¢ peut étre calculer
par '’équation C.1, et représente le traitement du carbone organique de la molécule.

_ a0 [ l€OD],
T = 100 <[COD]O x 100) (C.1)

Les parametres [COD], et [COD]; sont les concentrations en carbone organique dis-
sous mesuré par le COT-metre et exprimé en mgc L.

C.2 Calcul de la concentration en COD

La concentration en carbone organique d’'une molécule dissoute dans une solu-
tion peut étre calculée en déterminant le [COD] (mgc/L) selon I'équation C.2 avec A
concentration molaire du composé A (mmol L), M- masse molaire de I'élément car-
bone (12 g mol~1), nC4 nombre de carbones dans le composé A.

[COD] = [A] x Mg x 107% x nCy (C.2)

Pour un mélange de composés dans une solution, le [COD] de la solution représente la
somme des [COD] de chaque composé ([COD]ayprc = [COD]4+[COD]p+[COD]c).
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Chapitre C — Méthodes de calcul de parametres

C.3 Développement de la méthode de déconvolution
pour les spectres de réflexion UV

La déconvolution d’'un spectre va permettre d’identifier la présence d’'un ensemble
de bandes ou de pics, caractéristique de la nature d’'un composé, et permettant d’'iden-
tifier son empreinte dans la formation du spectre final. La déconvolution d’'un spectre
permet d’identifier 'empreinte de chaque pic permettant la formation du spectre final.
Dans ce manuscrit, il a été utilisé la déconvolution selon un modeéle gaussien (hypo-
these simplificatrice). Le modéle utilisé est présenté par I'équation C.3

FO) = T x —— exp 5" (C.3)

o221

Le modéle est composé des parametres [ intensité ou puissance du pic déconvolué
(unité de réflexion F(R)), A la longueur d’onde (en nm), i la valeur moyenne (en nm)
et o I'écart-type (en nm). Ce modele a été utilisé pour obtenir les valeurs du tableau
présenté en annexe D.1. Dans ce cas, elle a été réalisée selon 4 pics pour représenter
les spectres de réflexion UV. Nous aurions pu choisir plus de pics, mais 4 pics repré-
sentent le nombre minimum de pics pour représenter assez bien le spectre de réflexion
UV-visible expérimentale, en ayant des pics bien définis. Les valeurs des variables de
I'équation C.3, ont été obtenues en minimisant I'écart de la somme des pics obtenus
(erreur relative) avec le spectre expérimental.
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ANNEXE D

RESULTATS EXPERIMENTAUX

D.1 Valeurs des parametres de déconvolution des spectres
de réflexion UV et spectres de déconvolution

Les valeurs des parametres I, i et o pour la réalisation de la déconvolution des
pics des échantillons de zéolithe au cours des expériences ont été rassemblées dans
le tableau D.1. Le domaine spectre étudié est A\ = 190 nm a 600 nm.

Tableau D.1 — Valeurs des paramétres de I'équation de déconvolution pour les différents spectres de
réflexion UV-visible (I intensité ou puissance du pic déconvolué (unité de réflexion F(R)), A la longueur

d’'onde (en nm), u la valeur moyenne de la gaussienne (en nm) et o I'écart-type (en nm), cal : calcinée,
nc : non calcinée, acide : lavage a I'acide oxalique)

Echantillon Expérience I L o
0,390 206 6,71
., 0,607 255 8,30
DAY-Fe calcinée 0.545 374 14.9
0,109 526 6,98
0,872 220 6,95
. 0,509 275 5,77
DAY-Fe non calcinée 0.735 301 10,69
0,254 447 14,8

0,347 263 8,29

. 0,211 228 6,07
DAY-Fe acide 0420 | 383 | 14,49
0,0933 525 7,16

1,31 241 9,92

. 0,343 281 4,50

BEA-Fe calcinée 0.368 318 14.9
0,0301 514 7,78
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Chapitre D — Résultats expérimentaux

Echantillon Expérience I 1 o
0,347 263 8,29
. 0,211 228 6,07
BEA-Fe non calcinée 0.420 383 14,49
0,093 480 10,0
0,786 240 9,87
) 0,223 280 4,74
BEA-Fe acide 0.208 344 9.85
0,030 461 9,82
0,523 210 6,56
. 0,566 265 7,04
FAU55-Fe calcinée 0.299 319 14.5
0,0374 511 9,56
0,598 221 7,33
., 0,459 277 5,69
FAU55-Fe non calcinée 0.345 306 11,7
0,0256 468 9,64
0,226 229 5,91
. 0,200 275 6,09
FAU55-Fe acide 0.136 318 15,48
0,015 518 7.28
1,30 226 9,16
o 0,305 294 7,60
FAU100 calciné 110 361 11,88
0,225 505 9,23
1,11 228 9,01
., 0,108 293 5,84
FAU100 non calciné 0.949 346 12.4
0,232 496 9,95
0,546 228 6,08
) 0,336 267 6,39
FAU100 acide 111 334 16,2
0,125 522 7.03
0,472 235 6,73
0,706 293 13,1
Oxyde de Fer(ll,111) pur 0,54 363 14.5
0,232 486 18,7
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D.1. Parameétres et spectres de déconvolution des spectres de réflexion
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FIGURE D.1 — Déconvolution des spectres de réflexion UV-visible des zéolithes-Fe avec (BEA-Fe) et
sans calcination (BEA-Fe non) lors de 'étape de synthése
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Chapitre D — Résultats expérimentaux
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FIGURE D.2 — Déconvolution des spectres de réflexion UV-visible des zéolithes avant (BEA-Fe) et
aprés (BEA-Fe acide) lavage par solution d’acide oxalique (10 mmol L=1) a pH = 3
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D.2. Spectres de réflexion UV-visibles des échantillons de zéolithes-Fe

D.2 Spectres de réflexion UV-visibles des échantillons
de zéolithes-Fe
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FIGURE D.3 — Spectres de réflexion UV-visible des zéolithes-Fe (a) sans calcination et (b) avec calci-
nation ; lors de I'étape de préparation
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FIGURE D.4 — Analyse par spectrophotométrie UV-visible réflexion des zéolithes avant (a) et aprés
(b) lavage par solution d’acide oxalique (10 mmol L™1) & pH =3
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Chapitre D — Résultats expérimentaux

D.3 Echange ionique et complexation du fer dans les
zéolithes-Fe

Lexpérience porte sur I'étude de la stabilité du fer dans la zéolithe. Les résul-
tats obtenus sont rassemblés dans le tableau D.2 pour les trois étapes de lavage.
Le fer dissous a été dosé dans la solution en contact avec la zéolithe-Fe. Pour I'ex-

Tableau D.2 — Résultats expérimentaux du lavage des zéolithe-Fe dans les trois conditions expéri-
mentales H,SO,4, Ca®* et C,HO,™ ([Fe] : teneur en fer des zéolithes-Fe, [Fe]z : concentration en fer
contenu dans la zéolithe-Fe dans une phase liquide méthode de lecture : [Felq 1 4+ concentration en fer
dissous en solution lors du lavage 1 dans I'expérience avec HoSO4 a pH = 3)

Nom FAU100-Fe | FAU55-Fe | DAY-Fe | BEA-Fe
[Fe] (mgkg?) 16090 3970 5090 8740
[Fe] (mmol kg ?) 287 71 91 156
V (mL) 50 50 50 50
my (mg) 174 704 549 320
[Fe]z (mmol L71) 1 1 1 1
[Felg 11+ (mmol L~T) 0,03 0,03 0,03 0,03
[Fe]d 2 H* (mmol L_l) 0 0 0 0
[Felasnr (mmolL™1) 0 0 0 0
[Fela 1 ca2+ (mmol L71) 0,03 0,04 0,04 0,02
[Felq 2 caz (mmol L71) 0 0 0 0
[Felss cazr (mmol L71) 0 0 0 0
[Felq 1 coHo,~ (mmol L71) 0,20 0,34 0,17 0,22
[Felq 2 c,Ho,- (mmolL71) 0,10 0,20 0,09 0,16
[Felq 3 c,Ho,- (mmol L71) 0 0 0 0

périence avec Ca** sur FAU100-Fe, le relargage en fer est présent pour le premier
lavage [Felq 1 u+ = 0,03mmol L~ mais n'est pas détecté pour les lavages suivants
[Felq o u+ = [Fe]q 3w+ = Ommol L™1. La méme observation peut étre faite pour I'expé-
rience avec H*. Pour I'expérience sur Co,HO,~ avec la zéolithe BEA-Fe, lors du premier
lavage, il est quantifié en solution [Felq 1 c,n0,~ = 0,26 mmol L~! tandis que pour le se-
cond lavage [Fe]q 2 c,n0,~ = 0,16 mmol L=1. Lors du troisiéme lavage, le fer n'est pas
détecté en solution. Il est observé dans toutes les expériences que le fer n'est pas
détecté en solution aprés deux lavages de la zéolithe-Fe.
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D.4. Etude paramétrique pour I'optimisation du procédé Fenton-like

D.4 Etude paramétrique pour I’optimisation du procédé
Fenton-like sur les zéolithes-Fe

Le tableau D.3 présente les données pour I'étude paramétrique de I'optimisation du
procédé Fenton-like sur zéolithe-Fe.

Tableau D.3 — Détermination de la constante cinétique de pseudo-ordre 1 de décomposition de H,O5
sur zéolithe-Fe a différents pH (3, 5 et 7) et pour des ratios [H20:] :[Fe]z différents (1 et 10)

Nom pH | [H20,] : [Felz | km,0, (10~*min~?t) | R?
FAU100-Fe | 3 10 0,29 0,970
FAU100-Fe | 3 1 0,24 0,956
FAU100-Fe | 5 10 0,20 0,988
FAU100-Fe | 5 1 0,20 0,996
FAU100-Fe | 7 10 0,18 0,976
FAU100-Fe | 7 1 0,18 0,988
FAU55-Fe | 3 10 1,49 0,987
FAU55-Fe | 3 1 1,22 0,984
FAU55-Fe | 5 10 0,83 0,982
FAU55-Fe | 5 1 0,99 0,966
FAU55-Fe | 7 10 0,75 0,899
FAU55-Fe | 7 1 0,89 0,935

DAY-Fe 3 10 1,48 0,967
DAY-Fe 3 1 0,19 0,994
DAY-Fe 5 10 0,76 0,979
DAY-Fe 5 1 0,30 0,986
DAY-Fe 7 10 0,68 0,929
DAY-Fe 7 1 0,45 0,948
BEA-Fe 3 10 1,45 0,994
BEA-Fe 3 1 0,81 0,958
BEA-Fe 5 10 1,35 0,982
BEA-Fe 5 1 0,99 0,994
BEA-Fe 7 10 1,22 0,996
BEA-Fe 7 1 1,09 0,978
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Chapitre D — Résultats expérimentaux

D.5 Evaluation de la quantité de radicaux hydroxyle a
partir de MS™

Le DMSO se dégrade par attaque radicalaire en méthanesulfonate (a pH = 3 sous
sa forme basique anionique MS™) détectable par chromatographie ionique. Léquation
D.1 (MI™ : methanesulfinate) montre que 2 HO® permettent de dégrader le DMSO en
MS™.

DMSO + HO® — MI~ + HO® -225 MS~ (D.1)
D’aprés cette équation, la quantité molaire de MS™ mesurée par chromatographie io-
nique (n,5-) est égale a deux fois la quantité molaire de radicaux HO® (nyo+) (équation
D.2).

__NHoe*
nys- = 9

(D.2)

nHO‘ - nl\/Is— X 2

Lexploitation des résultats va se faire ici selon ny-. |l est cependant important de dire
gue cette quantité déterminée n’est pas la quantité de radicaux HO® présent a l'instant
t dans I'’échantillon. En effet, les radicaux hydroxyle ont un temps de vie tres court, ce
qui rend leur présence en solution trés breve (cf. section 1.2.2.1). Il est déterminé ici
une quantité nyoe cumulée des radicaux HO® produit jusqu’au temps t.

D.6 Quantification de la formation de MS™ par procédé
Fenton-like

Les mesures chromatographiques du méthanesulfoate (MS™) au cours de I'expé-
rience décrite sont présentées a la figure D.5.
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D.7. Extraction du DCF adsorbé sur les zéolithes aprés régénération

o
N
O FAU100-Fe
i o FAUS5-Fe
© A DAY-Fe
- k=1,27 x 10™*mmol.L " ~.min* BEA-Fe
T R%=0,0884
_' — - —
5 : 4 k=3,80 x 10 *mmol.L t.min*
£ R?=0,9891 .o
é — 3
o1 k=453x10°mmol.L tmint
Z R?=0,9911 R
Lo
< Lo
S T RO A
[/ NUSPEEL
1 ez @ _A---A" A__-
AT Homcnmmmmemmmmmmmmm" 3l
R T - i - P g---8---
o T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t (min)

FIGURE D.5 — Production de méthanesulfonate MS™ au cours du temps par procédé de type Fen-
ton sur les zéolithes-Fe : V' = 100 mL, [HQOQ]O = 10 mmol L_l, [Fe}z = 1mmolL™!: CFAU100—Fe =
4,7mg L_l, Crauss—Fe = 38,4 mg L_l, CpAY —Fe = 15,6 mg L_l, CBEA—Fe = 12,50 mg L_l; t =48h a
pH =3

D.7 Extraction du DCF adsorbé sur les zéolithes aprés
une phase de régénération

Le tableau D.4 présente les données brutes de I'extraction du diclofénac (DCF) des
échantillons de zéolithes aprés des étapes de régénération.

Tableau D.4 — Extraction du DCF par MeOH—NaOH aprés phase de régénération par procédé de
type Fenton 1 et 2 (mz : masse de zéolithe (g), npcr ads : quantité molaire de DCF adsorbé sur la
zéolithe avant régénération (V : volume réacteur (mL), mz : masse de zéolithe (1073 g), npcr ads :
quantité molaire adsorbée sur la zéolithe avant régénération (10~3 mmol), npcr sol : quantité molaire
quantifier dans le solvant en contact de la zéolithe (10~3 mmol))

Nom V | mg | npcr ads Npcr sol my | NpcF ads NpCr sol
FAU100 |20 | 24 1,35 0,084 | 3,2 1,35 0
FAU100-Fe | 20 | 2,6 1,35 0,045 | 3,3 1,35 0,027
FAU55 20 | 2,2 1,35 0 2,5 1,35 0
FAU55-Fe | 20 | 2,1 1,35 0 2,3 1,35 0
DAY 20 | 21 1,35 0 3,2 1,35 0
DAY-Fe 20 | 2,2 1,35 0,054 | 3,3 1,35 0
BEA 20 | 6,4 1,35 0 3,2 1,35 0
BEA-Fe 20 | 71 1,35 0 3,3 1,35 0
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Chapitre D — Résultats expérimentaux

D.8 AQuantification du méthanesulfonate dans le pro-
cédé électro-Fenton sur électrode de monolithe de
carbone dans la cellule électrochimique

Il est présenté ici la quantification du méthanesulfonate (MS™) dans I'expérience
d’optimisation du procédé électro-Fenton, sur I'électrode de monolithe de carbone (cf.
section 7.1.2.5). La figure D.6 montre une production de MS™ en deux temps. Dans un

o
—
= [MS]=1,9.10*xt+5,95.107°
o R?=0,8889
Q |
o
T'_I (o) i
i Q |
g o
g
=< - 3
— O - [MST]=2,17.10> x t
N o )
= - R?=0,9955
(V]
Q |
o
o
q | 7
o T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 110
t (min)

FIGURE D.6 — Production de méthanesulfonate au cours du temps par procédé électro-Fenton sur
électrode de monolithe de carbone : Sy 4y, = 71,90cm?,V = 2L, [K2SO4] = 0,05 molL~1, [DMSO] =
0,1mol L=, [Fe**] = 0,1 mmol LY, T = 100mA, Q = 140Lh~ !, pH = 3

premier temps (avant 30 minutes), la cinétique de production de MS™ est importante
avec une constante de formation k- = 2,1 x 10~ mmol L~ min~!. Dans un deuxiéme
temps (apres 30 minutes), il est observé un fort ralentissement de la cinétique de pro-
duction de MS™ (facteur de 10). Lexplication avancée, est que pour de fortes concen-
trations en MS™, et pour des densités de courant importantes (J = 1,39 mAcm—2), une
partie peut étre oxydée aux anodes ce qui conduit a une production globale moindre
[328].
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: Etude de la régénération d’adsorbants par oxydation indirecte
: Régénération de zéolithes et de monolithes de carbone par procédés d’oxydation avancée

Mot clés : zéolithes, monolithes de carbone, polluants organiques, régénération, procédés d’oxydation avancée
Résumé : Du fait du co(t élevé de certains matériaux adsorbants d’intérét pour le traitement de
la micropollution organique, I'étude a porté sur la régénération de matériaux adsorbants de type
zéolithes hydrophobes et monolithe de carbone dans le cas de I'adsorption du bisphénol A et du
diclofénac comme micropolluants réfractaires. Des procédés d’oxydation avancée impliquant des es-
péces radicalaires HO® (réaction de Fenton, électro-Fenton) et SO,°*~ (activation de persulfate par
voie thermique) ont été utilisés pour assurer la régénération des matériaux par désorption et dégra-
dation oxydative des polluants fixés. La production de radicaux HO® au sein de la phase aqueuse
circulant au niveau de I'adsorbant n’est pas suffisamment efficace pour sa régénération. Il a donc été
envisagé de générer les radicaux au plus pres des molécules adsorbées. Au cours de ce travail, une
méthode sensible d’analyse par polarographie de H,O, a été développée et validée pour le suivi des
expériences avec les procédés mettant en jeu la réaction de Fenton. Pour différentes zéolithes, le
catalyseur de la réaction de Fenton a base de fer a été incorporé préalablement dans la zéolithe. Pour
le monolithe de carbone, les propriétés de conduction du matériau ont été mises a profit en I'utilisant
comme cathode pour I'application du procédé électro-Fenton permettant de produire les radicaux HO®
directement au sein du matériau. Cela a conduit a améliorer les performances de la régénération avec
toutefois une diminution de son efficacité au cours de cycles successifs adsorption/régénération.

: Study of the regeneration of adsorbents by indirect oxidation
: Regeneration of zeolites and carbon monoliths using advanced oxidation processes

Keywords : zeolites, carbon monoliths, organic contaminants, regeneration, advanced oxidation processes
Abstract : The elimination of organic micropollutants often requires the use of adsorption processes
among the water treatments. The aim of our study is to regenerate two expensive materials (hydropho-
bic zeolites and carbon monoliths) to increase their life expectancy and decrease their investing cost.
Two organic contaminants were targeted : diclofenac and bisphenol A, which are refractory pollutants.
Advanced oxidation processes involve radical species, HO® (Fenton and electro-Fenton reactions) and
SO,*~ (thermal activation of persulfate ion). These oxidants were used to decompose the adsorbed
pollutants and thus regenerate the adsorbents. The HO® production, within the core of aqueous phase,
did not reach satisfactory regeneration, and a loss of adsorption capacity was observed. Furthermore,
during this study, a sensitive polarographic analytical method was developed and validated for the
quantification of H,O, in the aqueous phase. This method was used to follow in situ the Fenton reac-
tion. The location of the catalyst in a closer vicinity of the adsorbed species was then optimized and
the iron catalyst was impregnated in the host, prior to the adsorption, on different types of hydrophobic
zeolites. Concerning carbon monolith, the electro-Fenton process was carried out using the material
as the cathode thanks to its electrical conductivity. Consequently, HO® are produced in the porosity
of monolith. This latter property enhanced the degradation of adsorbed solutes. The overall perfor-
mances were increased compared to the homogeneous Fenton process. Nonetheless, a decrease of
the adsorption capacities with adsorption-regeneration cycles was observed.
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