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 Le caractère banal de l’eau qui nous environne fait parfois oublier que ce liquide qui 

nous est si familier s’avère en réalité le fluide le plus indispensable à la vie. 

L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une pression grandissante sur les 

réserves en eau douce de la planète. En effet, ces activités génèrent une grande diversité de 

produits chimiques qui se déversent dans le cycle de l'eau, mettant en péril le fragile équilibre 

naturel qui a permis à la vie de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques 

contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables et le manque ou l'insuffisance 

de systèmes de traitement mène ainsi à leurs accumulations dans le cycle de l'eau. 

 Au cours du XXème siècle, les rejets domestiques et industriels ainsi que les pollutions 

d’origine agricole ont grandement contribué à la dégradation de la qualité des eaux de surface 

et souterraines. Ces diverses pollutions ne sont pas sans impact sur le milieu naturel et la santé 

humaine. L'organisation mondiale de la santé (OMS) considère que 80% des maladies qui 

affectent la population mondiale sont directement véhiculées par l'eau : 400 millions de 

personnes sont atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 

millions d'onchocercose.  

 En fait, pendant les dernières trois décennies, la recherche sur l'impact de la pollution 

chimique s'est concentrée presque exclusivement sur les polluants organiques persistants, 

(POPs). Aujourd'hui, ces composés sont moins appropriés pour beaucoup de premiers pays du 

monde parce que des émissions ont été sensiblement réduites par l'élimination de plusieurs 

des sources dominantes de pollution. 

En particulier, les composés organiques volatils (COV) des carburants et les dissolvants 

industriels sont généralement les contaminants trouvés dans la sous-surface, les pesticides et 

les phénols en eaux souterraines. Les polluants organiques persistants sont des composés 

organiques à longue vie qui deviennent concentrés pendant qu'ils se déplacent par la chaîne 

alimentaire. Ils sont également connus en tant que toxines persistantes que bioaccumulations 

ou en tant que produits chimiques pseudo-ostrogéniques. Ils ont des effets toxiques sur la 

reproduction animale, le développement, et la fonction immunologique.  

 Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels 

de tout secteur. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus 

drastiques. Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, l’agro-alimentaire, le 

textile, ou la papeterie et les tanneries produisent des effluents très divers qui nécessitent 

chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de procédés spécifiques. 
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 La dépollution d’eaux usées urbaines, industrielles et agricoles peut être réalisée par 

différents procédés qui sont actuellement bien maîtrisés à l’échelle du laboratoire et appliqués 

à grande échelle dans l’industrie incluant les traitements physico-chimiques et biologiques. 

Les progrès les plus récents dans le traitement de l’eau ont été faits dans l’oxydation des 

composés organiques. Des méthodes chimiques, et plus récemment électrochimiques, ont été 

proposées pour, soit transformer les polluants organiques en composés moins toxiques qui 

pourront par la suite subir un traitement biologique, soit minéraliser totalement ces polluants. 

Il s’agit, la plupart du temps, des procédés d’oxydation avancée (ou POA). Ces méthodes 

reposent sur la formation d’entités chimiques très réactives qui vont décomposer les 

molécules les plus récalcitrantes en molécules biologiquement dégradables ou en composés 

minéraux tels que CO2 et H2O. Les POA incluent des procédés d’oxydation en phase 

homogène (Fe2+/H2O2 (réactif de Fenton), O3 (ozonation), O3/H2O2 (peroxonation), ….) des 

procédés photochimiques (UV seul, H2O2/UV (photolyse de H2O2), UV/ H2O2/Fe2+ (photo-

Fenton), TiO2/UV (photocatalyse hétérogène), O3/UV,….), des procédés électrochimiques 

directs et indirects, des procédés électriques (sonolyse, faisceau d’électrons, …) et des 

procédés de décharge électrique (décharge couronne, plasma d'air humide).  

 En ce qui concerne le réactif de Fenton (Fe2+/H2O2), les principales limitations de ce 

système sont la nécessité d’opérer à pH acide (pH voisin de 3). L’utilisation des irradiations 

UV permet d’augmenter l’efficacité de dégradation de manière significative. 

 L’objectif de cette étude est de montrer l’intérêt des procédés d’oxydation en phase 

homogène (H2O2 seul, Fe2+/H2O2), ou photochimiques sur l'oxydation du 4-Chlorophénol. Ce 

produit a été choisis à cause de sa forte utilisation comme intermédiaire pharmaceutique ou 

comme intermédiaire pour la synthèse des teintures, les fongicides, les pesticides…. 

 Ce travail est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre de ce mémoire sera 

consacré à une étude bibliographique sur le 4-Chlorophénol et son impact environnemental, 

puis il sera présenté une synthèse bibliographique sur les procédés d’oxydation avancée 

(POA) qui sont caractérisés par la production des radicaux hydroxyles (HO•). 

 Dans le deuxième chapitre, est présenté l’ensemble des méthodes expérimentales ainsi 

que le matériel utilisé dans ce travail.  

Le troisième chapitre est consacré à l'étude de la dégradation de 4-Chlorophénol étudié par les 

procédés (H2O2 seul, Fenton, UV seul, UV/H2O2, photo-Fenton). En premier lieu, une étude 
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des conditions opératoires optimales de dégradation de 4-Chlorophénol a été effectuée. En 

second lieu, les résultats obtenus vont être exploités pour le traitement de ce polluant. 

Cette partie sera suivie des résultats obtenus sur l’étude de l’effet de différents sels minéraux 

sur la vitesse de dégradation ainsi qu’une étude comparative de différents procédés 

d'oxydation avancée utilisés pour la dégradation du 4-Chlorophénol. 
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I.1. Etude bibliographique sur le 4-Chlorophénol  

I.1.1. INTRODUCTION  

 Les composés chlorés sont des substances fortement toxiques  et persistantes qui 

tendent à s'accumuler dans l'environnement,  causant des effets collatéraux divers dans les 

systèmes nerveux  d'une variété d’organismes. Parmi les  composés chlorés, les chlorophénols 

(CPs) ont été caractérisés comme polluants de première-priorité près de l'union européenne 

(EU) et l’Agence américaine De Protection De l'Environnement (US EPA), et représentent 

une spéciale menace pour les milieux aqueux et la santé publique dus à  leur hydro solubilité 

relativement élevée. En conséquence, il est  nécessaire de prendre des mesures pour le 

développement et l'application des procédés économiques, simples et efficaces pour  la 

destruction de ces composés en parallèle à la minimisation de  leur utilisation [1]. 

I.1.2. LES PHENOLS  

 Les phénols, un groupe de composés organiques, sont des polluants nocifs aux 

organismes à de basses concentrations et bon nombre d'entre aux ont été classifiés en tant 

que polluants dangereux en raison de leur potentiel de nuire à la santé des personnes. Il 

convient de noter que la contamination de l'eau potable par des composés phénoliques, 

même à une concentration de 0,005 mg l-1 pourrait provoquer des problèmes significatifs 

de goût et d'odeur la rendant inutilisable. La consommation humaine de l'eau contaminée 

par le phénol peut causer des douleurs graves menant aux dommages des capillaires 

aboutissant finalement à la mort. Les sources de pollution les plus importantes contenant 

des phénols et des composés phénoliques tels que des nitrophénols, des chlorophénols et 

d'autres halo-phénols, sont les eaux usagées du fer, du coke, du pétrole, des pesticides, de la 

peinture, des pharmacies, du bois préservant des produits chimiques, et des industries de 

papier et de pulpe [2]. 

Les méthodes courantes pour éliminer des composés phénoliques des eaux usées incluent 

la dégradation microbienne, l'adsorption sur le charbon actif, l'oxydation chimique 

(utilisation des agents tels que l'ozone, le peroxyde d'hydrogène ou le chlore), l'extraction 

par solvants d'incinération et l'irradiation. Les méthodes de traitements d'adsorption et 

d'oxydation devenu excessivement cher quand de basses concentrations effluentes doivent 

être réalisées. Des eaux usées contenant le phénol dans la gamme 5-500 mg.l-1 sont 

considérées appropriées au traitement par des processus biologiques. Une large variété des 

cultures mixtes et cultures pure des micro-organismes sont même capables de dégrader 

des phénols et des composés phénoliques dans des conditions aérobies et anaérobies. 
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Étonnant, bien que le traitement biologique ait montré de grandes promesses, la 

dégradation microbienne de ces composés est vue comme méthode non rentable. En effet, 

le traitement biologique des composés phénoliques est limité par les propriétés 

intrinsèques de ces composés dû à leur toxicité ; la biodégradation est lente et les micro-

organismes dégradants doivent être exposés à de basses concentrations en substrats [3,4]. 

C'est la raison pour laquelle des technologies douces doivent être explorées [5, 6, 7, 8]. 

I.1.3. LES CHLOROPHENOLS  

 Un chlorophénol est un isomère d'un phénol avec un ou plusieurs atomes de chlore liés 

au cycle benzénique.  

I.1.3.1. Origine/fabrication 

 La plupart des chlorophénols revêtant une importance économique sont obtenus par 

chloration directe du phénol à l'aide de gaz chloré. Certains chlorophénols peuvent aussi être 

formés par la chloration de matières humiques ou d'acides carboxyliques naturels au cours de 

la chloration de l'eau potable des réseaux publics de distribution.  

Les phénols sont chlorés très facilement à sec aux positions ortho- et para- non occupées dans 

le cycle benzénique. Le phénol lui-même est transformé par le chlore, d'abord en un mélange 

d'ortho-chlorophénol et de para-chlorophénol, en 2,4-dichlorophénol, puis en 2,4,6-

trichlorophénol [9]. On compte 19 congénères des chlorophénols : trois mono-, six substances 

isomères chacune des di-, tri-, ainsi que de trois substances isomères tétra-, et le 

pentachlorophénol: 

 

                                                         
 
2-chlorophénol           3-chlorophénol               4-chlorophénol                     2,3-dichlorophénol 

                                                      

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

                                                

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

                                 

2,3,4,6-tétrachlorophénol      2,3,5,6-tétrachlorophénol       Pentachlorophénol. 

Figure. I.1 : Structure de différents chlorophénols. 

Tous les chlorophénols sont solides à la température ambiante (points de fusion allant de 33 à 

191°C), sauf le 2-chlorophénol qui est un liquide dont le point de fusion se trouve à 9°C. La 

plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles dans l’eau. Leur solubilité 

est faible pour certains, y compris le pentachlorophénol (solubilité: 9,6 mg/l à 20°C).  

Leurs pressions de vapeur sont faibles dans le cas des composés à poids moléculaire élevé 

[10]. En raison de leur toxicité élevée de la matière  organique, de la bioaccumulation, de 

l'émission forte d'odeur et de  la persistance dans l'environnement, les composés aromatiques  

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

I.1.3.2. Utilisations 

 En raison de leurs propriétés antimicrobiennes de large  spectre, les CPs sont 

largement répandus dans  l'industrie et dans la vie quotidienne, et en raison de leur stabilité et 

hydro solubilité, les phénols  chlorés sont généralement présents dans l'eau usagée  

industrielle. 
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Ils sont employés dans les peintures, le cuir, comme agents de préservation  pour le bois aussi 

bien que  des désinfectants. En outre, ils sont généralement appliqués  dans beaucoup de 

processus industriels comme intermédiaires de  synthèse ou matières premières dans la 

fabrication des  herbicides, des fongicides, des pesticides, des insecticides, des  produits 

pharmaceutiques et des colorants. Les CPs peuvent être également produits  comme 

intermédiaires pendant l'incinération de rebut, le  blanchissement de la pulpe avec du chlore, 

et dans la désinfection de  l'eau potable. La plupart des CPs posent des problèmes  graves à 

l'environnement [9, 12, 13]. 

I.1.3.3. utilisation spécifique de quelques chlorophénols  

� 2-chlorophénol : Utilisé pour la fabrication de dichlorophénols supérieurs : 2,4 ; 

2,4,6-trichlorophénol; pentachlorophénol. 

 

�  4-chlorophénol : Employé pour la production des colorants,  drogues et fongicides. 

 

� 2,4-dichlorophénol : Avec le bis méthylène, le formaldéhyde forme des composés 

utilisé comme agent antimites, un antiseptique et un désinfectant de semences. Le 2,4-

dichlorophénol, avec l'acide chloracétique forme l’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-

D), utilisé comme un herbicide et défoliant, également utilisé pour augmenter la production de 

latex des arbres à caoutchouc et en contrôle de la chute des fruits. 

 

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

 

� 2,4,5-trichlorophénol : a des applications similaires, et peut également être converti  

en hexachlorophène ou bisthio (trichlorophénol) utilisés comme germicides dans le savon; un 

agent efficace contre les vers blancs dans le bétail. 

Le 2,4,5 – trichlorophénoxyacétique (2,4,5-T) ou l'acide 2,4,5-trichlorophenoxypropionique 

(2,4,5-TCPPA), tous les deux sont largement utilisés comme herbicides.  

 

� Tétrachlorophénol : est utilisé dans la fabrication des insecticides et les bactéricide et 

est utilisé comme conservateur pour latex, de bois et de cuir.  

 

� Le pentachlorophénol : est un désinfectant, un fongicide, et plus fortement utilisé  
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pour la conservation du bois. Il est principalement utilisé pour protéger le bois de la pourriture 

fongique, mais le matériel technique peut également être largement utilisé dans les tours de 

refroidissement des centrales électriques, considérés comme additifs aux adhésifs à base 

d'amidon, de légumes, des protéines animales, des bardeaux, les murs de brique , les blocs de 

béton, l'isolation, produits d'étanchéité pipe, les solutions photographiques, des textiles et dans 

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

I.1.3.4. Les doses permises de quelques chlorophénols 

 Les concentrations maximales acceptables (CMA) dans l’eau potable et les objectifs 

de qualité esthétique (OE) pour les quatre chlorophénols suivants sont représentés dans le 

tableau I.1 [10]:  

Tableau.I.1: Concentrations maximales acceptables de CPs dans l’eau potable et les objectifs 

de qualité esthétique. 

 

 

CMA OE  
µg/l µg/l 

2,4-dichlorophénol 900 ≤ 0,3 
2,4,6-trichlorophénol 5 ≤ 2 

2,3,4,6- tétrachlorophénol 100 ≤ 1 
pentachlorophénol 60 ≤ 30 

 

Les seuils de perception olfactive pour certains chlorophénols sont représentés dans le 

tableau I.2.  

Tableau.I.2: Seuils de perception olfactive de quelques chlorophénols.  

Chlorophénols Seuil de perception olfactive (en µg/L) 

2-chlorophénol 0,1 
3-chlorophénol 0,1 
4-chlorophénol 0,1 

2,3-dichlorophénol 0,04 
2,4-dichlorophénol 0,3 
2,5-dichlorophénol 0,5 
2,6-dichlorophénol 0,2 
3,4-dichlorophénol 0,3 

2,4,5-trichlorophénol 1,0 
2,4,6-trichlorophénol 2,0 

2,3,4,6-tétrachlorophénol 1,0 
pentachlorophénol 30 
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I.1.4. LE 4-CHLOROPHENOL  

 Le 4-chlorophénol (4-CP) est un produit organique connu sous différent noms : para-

chlorophénol, 4-chloro-1-hydroxybenzène; 4-Hydroxychlorobenzène; p-Chlorfénol (tchèque), 

l'acide p-Chlorophenique.  

Le 4-CP est un hydrocarbure chloré, un composé modérément toxique. C'est un solide 

cristallin avec une odeur phénolique. Il est disponible en cristaux, blanc cassé ou de couleur 

ocre clair selon la pureté du composé, ou en poudre. 

C’est un composé d'intérêt spécial en raison de sa toxicité élevée et une faible 

biodégradabilité, c’est une matière première pour la fabrication d'agents antiseptiques comme 

le 2-benzyl-4-chlorophénol, il peut aussi être converti en un analgésique l’acétophénétidine. Il 

est principalement utilisé comme intermédiaire pharmaceutique ; intermédiaire organique (par 

exemple comme intermédiaire pour la synthèse de chlorophénols supérieurs; les teintures, les 

fongicides, les pesticides…). 

C’est un composé faiblement acide de forte odeur, il est préparé par hydrolyse alcaline de 

chlorobenzène approprié [14, 15].  

Le 4-CP est déchargé dans l'environnement  comme sous-produit  de diverses activités 

industrielles, y compris le blanchissement chloré du papier et de la chloration de l'eau potable,  

affaiblissement de drogue, et par l'intermédiaire de la perte des industries de charbon, de gaz  

et pétrolières. L’Agence de protection de l’environnement (EPA) et l'union  européenne (EU) 

ont marqué des chlorophénols en tant  que '' polluants prioritaires ", qui  signifient qu'ils 

doivent être constamment surveillés dans l'environnement aquatique et qu'une valeur de 0,5 

mg/1 est la haute limite permise de ces composés dans l'eau publiquement fournie. En raison 

de la toxicité du 4-CP et persistance élevée dans l'environnement,  l’attention a été concentrée 

sur son déplacement des milieux aqueux [16].  

I.1.5. EFFETS SUR LA SANTE  

 Les chlorophénols sont rapidement absorbés par ingestion, par inhalation ou par 

contact avec la peau. Ils s’accumulent surtout dans le foie et les reins, à un degré moindre, 

dans le cerveau, les muscles et les tissus adipeux. Ils sont fixés par les glucuronides et les 

sulfates dans le foie [17].  

Les chlorophénols sont éliminés à l’état libre et sous forme de composés principalement dans 

l’urine, et une proportion beaucoup plus faible est éliminée dans les matières fécales. Les 

effets toxiques des chlorophénols sont directement proportionnels à leur degré de chloration. 

L’exposition aiguë de l’homme aux phénols peu chlorés cause des tressaillements, des 
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spasmes, des tremblements, des phénomènes de faiblesse et d’ataxie, des convulsions et des 

évanouissements.  

L’intoxication aiguë par le pentachlorophénol se caractérise par les symptômes suivants: 

faiblesse générale, fatigue, ataxie, maux de tête, anorexie, sudation, hyper pyrexie, nausées, 

vomissements, tachycardie, douleurs abdominales, spasmes finaux et mort. Ils ont évalué la 

dose de pentachlorophénol mortelle par ingestion à 29 µg/kg chez l’homme. L’Organisation 

mondiale de la santé a examiné les données sur l’action du 2,4,5 trichlorophénol, du 2,4,6-

trichlorophénol et du pentachlorophénol, et a conclu que, au moment de l’étude, les données 

étaient insuffisantes pour évaluer leur pouvoir cancérogène. 

Boutwell et Bosch ont étudié le pouvoir cancérogène des phénols moins chlorés. Ils ont 

observé l’apparition de papillomes particuliers à certains emplacements après application des 

solutions du 2-chlorophénol et du 2,4-dichlorophénol sur la peau des souris, sans addition 

d’inducteurs de tumeurs. Quand les expérimentateurs ont utilisé l’inducteur 9,10-dimétyl- 1,2-

benzanthracène, ils ont observé l’apparition de cancers à l’emplacement traité chez certaines 

souris. Toutefois, ces données sont insuffisantes pour faire l’évaluation appropriée du pouvoir 

cancérogène de ces chlorophénols [10]. 
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I.2. Les procédés d’oxydation avancée  

I.2.1. INTRODUCTION 

 L’oxydation chimique devient nécessaire lorsque la solution à traiter contient des 

polluants non biodégradables réfractaires aux traitements conventionnels de dépollution. 

L’oxydation peut être réalisée, soit par des procédés classiques (oxydation chimique, 

catalytique ou électrochimique) mettant en œuvre par exemple un oxydant tel que (Cl2, ClO2 

ou O3), soit par des procédés d’oxydation avancée (POA) qui font intervenir une espèce 

fortement oxydante telle que le radical hydroxyle.  

Les POA sont capables d’éliminer complètement les polluants par une minéralisation totale. Il 

existe de nombreux POA qui utilisent des méthodes chimiques, photochimiques ou 

électrochimiques.  

Les POA sont utilisés: pour oxyder des composés minéraux toxiques (les cyanures), oxyder 

des composés toxiques ou inhibiteurs vis-à-vis des micro-organismes, en prétraitement avant 

un traitement biologique ou pour minéraliser des polluants organiques dans le cas d’effluents 

de forte teneur en DCO.  

En effet, les POA sont tous basés sur la production et l’utilisation in situ d’un oxydant très 

fort, le radical hydroxyle (HO•), obtenu par quatre procédés : 

� La photolyse de l’eau ; 

� La photolyse de H2O2 ; 

� La réaction de Fenton ; 

� La photocatalyse. 

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi l’ensemble des oxydants les plus puissants 

susceptibles d’être appliqués à la dépollution des eaux, car ils répondent à un ensemble de 

critères d’exigence [18]: 

� Ils n’induisent pas de pollution secondaire, 

� Ils ne sont pas toxiques, 

� Ils ne sont pas corrosifs pour l’équipement, 

� Ils sont très réactifs, 

� Ils sont simples à produire et à utiliser, 

� Ils ne sont pas rejetés dans l’environnement.  

Les POA peuvent être regroupés en cinq catégories [19]: 

� Les procédés d’oxydation homogène : par exemple : Fenton, O3, O3/H2O2. 

� La photolyse homogène UV : par exemple : UV/ H2O2, UV/O3. 

� La photolyse hétérogène : par exemple : UV/TiO2. 



Chapitre I : Étude Bibliographique 

 

Page 25 

 

� La radiolyse : HO•, H•, éaq, sont produites par rayon γ.    

� Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés à partir 

de réactifs formés par électrochimie ou à partir du solvant aqueux. 

I.2.2. LES RADICAUX HYDROXYLES   

 Le radical hydroxyle est un oxydant très puissant (tableau  I.3). Ce pouvoir oxydant 

très élevé confère au radical hydroxyle la possibilité d’attaquer facilement tous les substrats 

organiques, organométalliques et minéraux. 

Tableau.I.3: Le potentiel d’oxydo-réduction d’agents oxydants en milieu acide pH=0 

(T=25°C).  

Réaction rédox E° (V/ENH) (pH=0) 

XeF + e-→Xe + F- 

2OF2(g) + 4H+ + 4e- → O2(g) + 4HF 

HO + H+ + e- → H2O
 

HO + e- → HO- 

O3 + 2H+ + 2e- → O2 + HO2 

H2O2 + 2H+ + 2e- → H3O2
+ 

HClO2 + 3H+ + 4e- → Cl- + H2O
 

3,4 

3,29 

2,7 

2,33 

2,07 

1,76 

1,57 

Les oxydants puissants comme XeF, OF2 ne sont pas exploitables pour la dépollution à cause 

de leur extrême réactivité, leurs nocivités sous formes réduites et leur propension à former des 

trihalométanes cancérigènes avec les matériaux organiques. Ainsi seuls les oxydants sans 

halogène ni métal et basés sur l’oxygène : (HO, O, O3 et H2O2), sont attractifs pour les 

traitements de l’eau [18]. 

Le radical hydroxyle  HO• est l'espèce d'oxydation la plus puissante après le fluor.  Le but de 

la plupart des POA est de produire ce radical dans l'eau. Par exemple, le radical d'hydroxyle 

peut oxyder un  éventail de composés organiques  environ 109 plus rapidement que  l'ozone 

(tableau I.4).  
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Tableau.I.4: Comparaison des constantes de vitesse de réaction d'ozone et des radicaux 

hydroxyles sur quelques composés. 

Constante de vitesse (M-1s-1) Composé organique 
O3 HO• 

Benzène 

Toluène 

Chlorobenzène 

Trichloroéthylène 

Tétrachloroéthylène 

n-butanol 

t-butanol 

2 

14 

0,75 

17 

< 0,1 

0,6 

0,03 

7,8 × 109 

7,8 × 109 

4 × 109 

4 × 109 

1,7 × 109 

4,6 × 109 

0,4× 109 

Un radical libre n'est pas une espèce ionique mais il est  formé par  clivage d’une liaison 

(équation 1). 

HO: HO → HO• + •OH           photolyse                                                                    (1) 

Chaque HO• est  non chargé et deux HO• se recombineront pour  former HOOH (non chargé 

également). Le symbole "•" indique le centre  radical et représente un électron non apparié. 

Une fois qu'une réaction de radical libre a été lancée par la  photolyse, l'ozone, le peroxyde 

d'hydrogène, la chaleur ect…, une série de réactions simples s'ensuivra [20]. 

I.2.2.1. Cinétique de réaction des radicaux HO•  

 La vitesse de l'oxydation dépendra de la concentration du radical,  de la concentration 

d'oxygène et de la concentration du polluant.  Beaucoup de facteurs peuvent affecter la 

concentration du radical, telle  que le pH, la température, la présence des ions, le type de 

polluant,  aussi bien que la présence des extracteurs tels que l'ion  bicarbonate, qui est un 

piège radical efficace [20]. 

a)  constante cinétique de réaction avec les composés organiques   

 La vitesse cinétique de l’étape initiale de réaction du radical HO• sur  le substrat S 

(équation 2) est décrite par une loi cinétique d’ordre 2 (équation 3) [21].  

S + HO•→ produits                                                                                                       (2) 

                                                                        (3) 

La constante cinétique d’ordre 2 (k) est généralement comprise entre 107 et 1010 l.mol-1 en 

solution aqueuse [21].  
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Le tableau (I.5) et (I.6) met en évidence l’effet du groupement fonctionnel –R dans le cas des 

dérivés du méthane et des aromatiques mono et polysubstitués respectivement sur la vitesse 

de réaction avec le radical hydroxyle [21]. 

Tableau.I.5: Constantes cinétiques de réaction des radicaux HO• sur des composés 

aliphatiques dérivés du méthane CH3R.  

composé R 10-7 × kHO• (M
-1s-1) 

Méthane 
Méthanol 

Méthylamine 
Ion méthylammonium 

Diméthyl éther 
Acétone 

Acétonitrile 
Acétamide 
Ion acétate 

Acide acétique 
Acétaldéhyde 

-H 
-OH 
-NH2 
-NH3

+ 
-OCH3 

-COCH3 
-CN 

-CONH2 
-COO- 
-COOH 
-CHO 

11 
97 
420 
3,5 
100 
11 
2,2 
19 
9 

1,6 
73 

Tableau.I.6: Constantes cinétiques de réaction des radicaux HO• sur des composés 

aromatiques mono et poly-substitués. 

Composé 
aromatique 

monosubstitué 

R 
 

10-9 × kHO• 
(M -1.s-1) 

Composé 
aromatique 

polysubstitués 

10-9 × kHO• 
(M -1.s-1) 

 
 

Benzène 
Phénol 
Aniline 
Anisole 
Toluène 

Ethylbenzène 
Ac benzoïque 
Ion benzoate 
Benzaldéhyde 
Acétophénone 
Nitrobenzène 
Benzamide 

Chlorobenzène 

 
-H 

-OH 
-NH2 

-OCH3 
-CH3 

-CH2CH3 
-COOH 
-COO- 
-CHO 

-C(O)CH3 
-NO2 

-CONH2 
-Cl 

 
7,8 
14 
15 
5,4 
3 

7,5 
4,3 
5,9 
4,4 
5,9 
3,9 
3,4 
5,5 

 
Fluorobenzène 

Phthalates 
Trichlorobenzène 
Dichlorobenzene 

PCBs 
PAHs 

Lindane 
Atrazine 
Simazine 
Alachlor 

Carbofurane 
Pentachlorophenol 

Dinoseb 

 
10 
4 
4 
5 
6 
1 

5,2 
2,6 
2,8 
7 
7 
4 
4 

Parmi les différentes classes de composés organiques, on peut remarquer que les radicaux 

hydroxyles : 
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� réagissent plus rapidement sur les composés insaturés que sur les composés 

aliphatiques ; 

� Réagissent plus rapidement sur les composés aromatiques possédant des groupements 

activants (-OH, -NH2…) que sur ceux qui portent des groupements désactivants (-

NO2, -COOH…); 

� Présentent une réactivité relativement faible sur les composés aliphatiques tels que les 

acides carboxyliques qui sont des sous –produits d’oxydation. 

� Les radicaux réagissent plus vite avec les aromatiques monosubstitués que les 

polysubstitués. 

Le temps de demi-vie des radicaux HO• est estimé inférieur à 70 ns dans l'eau. Ainsi les 

réactions d’oxydation ne peuvent être exécutées avec succès que dans des milieux 

homogènes. Par conséquent tous les substituants diminuant la solubilité des molécules dans 

l’eau défavorisent la dégradation, c’est le cas notamment des chaînes alkyles [22]. 

b) Réactions parasites      

 En pratique, il faut noter que les radicaux HO• peuvent être consommés par des ions 

bicarbonates présents dans les eaux à traiter ou par les réactifs utilisés pour génération tel que 

H2O2, O3, Fe2+ (tableau I.7). Ces réactions vont avoir une conséquence négative sur 

l’efficacité du traitement ainsi que sur les conditions mises en œuvre des POA et leur 

optimisation.  

Tableau I.7: Réactions des radicaux HO• affectant l’efficacité de l’oxydation radicalaire. 

réactions kHO• (l.mol-1.s-1) Référence (s) 

HO• + H2O2 → HO2•+ H2O 

HO• + Fe2+→ HO- + Fe3+ 

HO• + HO2• → H2O + O2 

HO• + O3 → HO2•+ O2 

HO• + HCO3
- → HO- + HCO3• 

HO• + CO3
2- → HO- + CO3•

- 

2,7×107 

7,5×109 

6,0×109 

2,0×109 

8,5×106 

3,9×108 

21, 23 

21 

24 

25 

21 

21 

I.2.2.2. Mécanismes de dégradation 

 Les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactives à durée de vie très courte. Ils 

sont généralement peu ou pas sélectifs. Ils réagissent sur les substances selon trois types de 

réaction [21]: 

� arrachement d’un atome d’hydrogène ; 
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RH + HO• →→→→ R• + H2O                                                                                           (4) 

Le radical libre R• réagit ensuite avec l’oxygène moléculaire pour donner le radical peroxyde 

ROO•, initiant une séquence de réaction de dégradation oxydante conduisant à la 

minéralisation complète du polluant [21] : 

R• + O2 →→→→ ROO•                                                                                                     (5)   

ROO• + n (HO•/O2) →→→→ xCO2 + yH2O                                                                     (6)   

� addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique ;     

ArX + HO• →→→→ HOArX•                                                                                                (7)   

HOArX• + n (O 2/HO•) →→→→ HX + xCO2 + yH2O                                                      (8)   

� et transfert d’électron.  

RX + HO• →→→→ RX+ + HO-                                                                                        (9)   

RX•+ + n (O2/HO•) →→→→ HX + xCO2 + yH2                                                               (10)  

Le tableau (I.8) montre que ces réactions sont très rapides à cause de constantes de vitesse qui 

sont très élevées [26].  

Tableau.I.8: Mode d’action du radical HO• sur les composés organiques et minéraux (étapes 

initiales). 

Mode de réaction exemple k (M-1s-1) 

Arrachement d’un atome d’hydrogène 
 

Addition sur des liaisons non saturées 
 
 

Transfert d’électron 

RH + HO•→ R•+ H2O 
 

                + HO• →  
 

Fe2+ + HO•→ Fe3+ + HO- 
 

CO3
2- + HO•→ HO- + CO3

•- 

107-109 
 

109 - 1010 
 

7,5 109 
 

3,9 108 

I.2.2.3.  Réactivité des radicaux hydroperoxyle et superoxyle (HO2
• /O2

•)  

 Les radicaux HO2•/O2• sont formés lors de la décomposition de l’ozone dans l’eau, de 

la décomposition des radicaux ROO•, de la réduction électrochimique du dioxygène (Electro-

Fenton) ou encore par réaction de HO• avec H2O2. Ils sont beaucoup moins réactifs vis-à-vis  

des composés organiques que le radical HO•. Seules certaines classes de composés 

organiques, comme les polyphénols, réagissent avec ces radicaux. 

Dans l’eau pure, la recombinaison des radicaux HO2•/O2• conduit à la formation du peroxyde 

d’hydrogène et du dioxygène (réactions de dismutation 12, 14) et la cinétique est optimale à 

pH= pKa= 4,8 [27]. 
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HO2• ↔ O2•
- + H+                                              pKa=4.8                                       (11) 

HO2• + HO2• ↔ H2O2 + O2                               kd1=8.3×105 M -1s-1                           (12) 

HO2• + O2•
- + H2O → H2O2 + O2 + OH-          kd2=9.7×107 M -1s-1                         (13) 

O2•
- + O2•

- → O2
2- + O2                                     kd3<0.3 M-1s-1                                (14) 

Par contre, ces réactions jouent un rôle important dans la production de HO•, dans les 

réactions de propagation et en particulier dans les procédés O3/OH- et O3/H2O2 et dans les 

systèmes Fe2+/H2O2 ou Fe3+/H2O2. 

I.2.3. PRODUCTION DES RADICAUX HO• : PROCEDES D’OXY DATION AVANCEE  

I.2.3.1. Procédés d’ozonation 

I.2.3.1.1.Ozonation (O3)  

 L’ozone (O3, E° = 2,07 V), bien qu’étant utilisé dès le début du 20ème siècle en 

traitement des eaux destinées à la consommation, n’a pourtant fait réellement l’objet de 

travaux de recherche sur les mécanismes de réaction avec les composés organiques et 

minéraux qu’à partir des années 60-70. Compte tenu de sa sélectivité, l’ozone peut être 

qualifié d’oxydant électrophile comme le montre notamment sa réactivité sur les composés 

aromatiques simples [28]. 

L'ozone se décompose rapidement en dioxygène et oxygène atomique (réaction 15) et doit 

être produit impérativement sur le site avant son utilisation. Sous atmosphère humide, l'atome 

d'oxygène réagit avec l'eau pour former des radicaux hydroxyles (réaction 16), en phase 

aqueuse, l’oxygène se recombine pour produire du peroxyde d'hydrogène (réaction 17). 

L'ozone dégrade les substances organiques dissoutes par attaque électrophile très sélective sur 

les liaisons insaturées des alcènes et des composés aromatiques ou par réaction indirecte des 

radicaux libres [29]. 

O3 → O + O2                                                                                                            (15) 

O + H2O (g) → 2OH•                                                                                              (16) 

O + H2O (l) → H2O2                                                                                                (17) 

L’ozonation est largement utilisée pour désinfecter l'eau potable et son efficacité à l'oxydation 

des matières organiques est déjà bien établie. L'utilisation pratique de l'ozonation pour le 

traitement des eaux usées, cependant, est limitée par sa demande d'énergie élevée. Malgré son 

pouvoir oxydant élevé, une minéralisation complète par ozonation est très difficile [30]. De 

plus l'ozonation est limitée par la très faible solubilité de O3 dans l'eau : environ 0,1 mM à 293 

K  et son transfert de masse est un facteur limitant [31]. 
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Toutefois, la faible réactivité de l’ozone avec certains polluants organiques (composés saturés, 

composés chlorés, pesticides, etc…) a conduit au développement scientifique puis industriel 

(dans les années 80) de plusieurs procédés nouveaux à base d’ozonation pour améliorer le 

pouvoir oxydant de cette technique conduisant à la réduction du temps de réaction nécessaire 

et une diminution de ses coûts d'énergie. Ceux-ci ont généralement consisté à activer l’ozone, 

soit en augmentant le pH du milieu, soit en ajoutant du peroxyde d’hydrogène, ou encore en 

l’irradiant par UV. Dans les trois cas, le but recherché (et atteint) est la production de radicaux 

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

� Action de l’ozone sur les composés phénoliques (de type 4-CP)  

 L’attaque électrophile de l’ozone constitue, en série aromatique, le mécanisme initial 

le plus probable. Cette attaque conduit à une hydroxylation, suivie le plus souvent de la 

formation de composés quinoniques ou pseudo-quinoniques. L’ouverture du cycle aromatique 

se produit alors probablement par cycloaddition 1,3-dipolaire avec formation de composés 

aliphatiques porteurs de fonction carbonyles et carboxyles.   

Dans le cas de l’ozonation du 4-chlorophénol, KUO et HUANG précisent que la molécule 

d’ozone réagit par attaque électrophile selon trois voies (Figure I.2). L’ozone attaque en 

position ortho ou méta pour former le catéchol, ou peut cliver la liaison C-Cl, avant 

l’ouverture du cycle aromatique pour former des acides aliphatiques, comme l’acide oxalique 

[33]. 
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Figure. I.2: Mécanisme de l’ozonation du 4-Chlorophénol. 

I.2.3.1.2. Peroxozonation (H2O2/O3)  

 La combinaison du peroxyde d’hydrogène avec l’ozone permet d’accélérer la 

décomposition de l’ozone en espèces radicalaires, très réactives et peu sélectives et, ainsi, de 

favoriser la voie d’oxydation indirecte de l’ozone sur les composés organiques.  

D’après les chercheurs, l’initiation du mécanisme radicalaire d’oxydation conduisant à la 

décomposition de l’ozone peut être obtenue par attaque de l’ozone sur l’anion hydroperoxyde 

HO2
-, selon les réactions suivantes [34]. 

HO2
- + O3  →→→→ HO• + O2•

- + O2                                                                               (18) 

O2•
- + O3 →→→→ O3•

- + O2                                                                                                    (19) 

O3•
- + H+ →→→→ HO3•                                                                                                    (20) 

HO3• →→→→ HO• + O2                                                                                                   (21) 

Le bilan de la réaction laisse donc apparaître une production théorique d’une mole de radical 

hydroxyle par mole d’ozone et par demi-mole de peroxyde d’hydrogène : 

HO2
- + 2O3 + H+ →→→→ 2HO• + 2O2                                                                            (22) 

Pour des valeurs faibles de pH, la molécule de H2O2 n’est pas dissociée et réagit lentement 

avec l’ozone. Quand le pH augmente, la concentration en anion HO2
- augmente dans le 

milieu. A partir d’un pH de 5, la vitesse de décomposition de l’ozone est nettement accélérée 
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en présence de peroxyde d’hydrogène, comme le montrent les constantes de vitesse ci-

dessous. 

O3 + HO- →→→→ O2
•- + HO2

•                k (O3, HO-) = 70 ± 7 M-1.s-1                                 (23) 

O3+ HO2
- →→→→ HO• + O2

•- + O2        k (O3, HO2
-) = (2.8 ± 0.5).106 M -1.s-1                  (24) 

Même si ce procédé est plus efficace que l'ozonation grâce aux radicaux hydroxyles, son 

efficacité est limitée par la vitesse de réaction entre O3 et H2O2. Ce système est affecté par les 

mêmes contraintes que l'ozonation à savoir la faible solubilité de O3, la forte consommation 

énergétique et dépend de nombreuses paramètres tels que le pH, la température, les réactions 

parasites consommant les HO• et le type de polluant. En revanche, l'ozonation et la 

peroxozonation présentent l'avantage par rapport aux procédés avec irradiation UV, de 

pouvoir fonctionner dans une eau à forte turbidité, car le système ne dépend pas de la 

transmitivité des rayonnements dans l'effluent [35]. 

I.2.3.2. Procédé Fenton (Fe2+/H2O2) 

 Fenton décrivit à la fin du 19ème siècle que le fer ferreux favorisait fortement 

l’oxydation de l’acide maléique par le peroxyde d’hydrogène en milieu acide. Le système 

H2O2/Fe2+, connu sous le terme de « réactif de Fenton », était un oxydant efficace pour une 

grande variété de substrats organiques notamment des alcools, éthers, colorants, phénols, 

pesticides, aromatiques polycycliques [36 ,37 , 38 ,39]. La réaction de Fenton (équation 25) a  

été employée comme source puissante des radicaux hydroxyles  libérés par la décomposition 

du H2O2 en présence des ions ferreux [1].  

Fe2+ + H2O2 → HO• + HO- + Fe3+                   k = 76.5 M-1s-1                                   (25)    

Les radicaux hydroxyles libérés dans le milieu réactionnel par la réaction de Fenton peuvent 

réagir avec les composés organiques pour produire les radicaux organiques (R• ou ROO• en 

présence d’oxygène), (Tableau I.9). Les radicaux organoperoxyles se décomposent pour 

générer des sous produits plus oxygénés ; fragmentation des sous produits par clivage des 

liaisons carbone–carbone, et des radicaux secondaires (HO2•/O2•
-, R•, RO•, etc.) [40]. Des 

études récentes ont montré que d’autres ions intermédiaires comme les ions ferryles 

([FeIVO]2+) peuvent aussi oxyder la matière organique en plus des HO• [41]. 

Les radicaux hydroxyles réagissent très rapidement sur les composés organiques suivant les 

mécanismes détaillés au paragraphe I.2.2.2 pour conduire à la minéralisation de la matière 

organique. 
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Toutefois le désavantage du réactif « Fenton » est que les catalyseurs homogènes ne peuvent 

pas être retenus dans le processus provoquant ainsi la pollution d'eau supplémentaire [42]. 

I.2.3.2.1. Mécanisme de décomposition de H2O2 par Fe2+ ou Fe3+ en solution aqueuse 

 La réaction de Fenton consiste à oxyder du peroxyde d’hydrogène par les ions ferreux 

avec une constante de vitesse bimoléculaire de l’ordre de 53 M-1s-1 selon l’équation (26) dans 

laquelle Fe(II) représente Fe2+ et Fe(OH)+, et Fe(III) les espèces à l’état d’oxydation (III) du 

fer sous forme de (Fe3+, Fe(OH)2+, Fe(OH)2
+,…) [43]. 

Fe (II) + H2O2 → Fe (III) + HO - + HO•                                                                      (26) 

Les réactions impliquées dans le mécanisme de dégradation du peroxyde d'hydrogène par le 

fer (II) et (III) peuvent être découpées en quatre types : 

(1) L'hydrolyse de Fe(III) : (Eq. 27 à 32).  

(2) L'étape d'initiation : du mécanisme de décomposition de H2O2 par Fe (II) ou Fe (III) : 

Pour le système Fe3+/H2O2, H2O2 est décomposé catalytiquement par Fe3+ en milieu acide. Le 

mécanisme réactionnel cité par de nombreux chercheurs implique la formation des radicaux 

hydroxyles et hydroperoxyles [44, 45]. 

Des études spectrophotométriques ont montré que la réaction de H2O2 avec Fe3+ conduit 

essentiellement à la formation des complexes Fe (III)-hydroperoxique de formule suivante : 

[FeIII(HO2)]
2+ et [FeIII(OH)(HO2)]

+ (Eq. 35 à 37), et leur décomposition moléculaire en Fe2+ et 

radicaux hydroperoxyle HO2• (Eq. 38 à 40). [FeIII(OH) (HO2)]
+ se forme à partir de 

[FeIII(OH)]2+ (réaction 36) qui est l'espèce dominante à pH > 2-3 (Eq.27). 

(3) Les étapes de propagation de chaîne : L’étape initiale de réaction de Fenton (Eq. 27) 

passerait par la formation d'un complexe [FeII(H2O2)(H2O)6]
2+, [FeII(HO2

-)(H2O)5]
+ ou 

[FeII(HO2
-)(H2O)6]

+ qui se décomposerait en milieu acide en [FeIII(OH)(H2O)5] puis 

[FeIII(H2O)6] (Eq. 28).  

Dans les réactions (41 à 45), le fer oscille entre les formes Fe (II) et Fe (III) par réaction avec 

les radicaux HO•, HO2• et O2•
-, tandis que les radicaux hydroxyles consomment le peroxyde 

d'hydrogène dans la réaction (46) et les radicaux hydroperoxyle produits sont en équilibre 

avec leur base conjuguée (Eq. 47). 

(4) Les réactions de terminaison : impliquant la recombinaison des radicaux entre eux 

(Eq.48à 52). 
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Tableau.I.9: Mécanisme de décomposition de H2O2 par Fe2+ ou Fe3+ en solution aqueuse. 

N° réaction Constante de réaction référence 
Hydrolyse Fe(III) 

27 
28 
39 
30 
31 
32 

Fe3++H2O = [FeIII(OH)]2+ + H+ 
Fe3++2H2O = Fe(OH)2

++2H+ 
[FeIII(OH)]2++H2O = Fe(OH)2

++H+ 

Fe(OH)2
+H2O = Fe(OH)3(s)+H+ 

2Fe3++2H2O = Fe2(OH)2
4++2H+ 

Fe3++3H2O = Fe(OH)3
0+3H+ 

2.9×10-3M, (pKa=2.3) 
7.62×10-7M² 

pKa=3.6 
pKa=7.9 

0.8×10-3M 
1×10-12M 

46 
46 
47 
47 
47 
47 

Initiation 

33 
 
34 
 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

Fe2++H2O2 → Fe3++HO-+HO 
[FeII(H2O)6]

2++H2O2 →[FeII(HO2
-)(H2O)5]

++H+ 
[FeII(HO2

-)(H2O)5]
+ → [FeIII(HO)(H2O)5]+HO 

[FeIII(HO)(H2O)5] → [FeIII(H2O)6]+H2O 
Fe3++3/2H2O2 = [FeIII(HO)(HO2)]

++H+ 
[FeIII(OH)]2++H2O2 = [FeIII(OH)(HO2)]

++H+ 
Fe3++H2O2 → [FeIII(HO2)]

2++H+ 

[FeIII(HO2)]
2+ → Fe2++HO2• 

[FeIII(OH)(HO2)]
+ → Fe2++HO2+HO- 

[Fe(HO2)]
2++[Fe(OH)]2+ → 2Fe2++O2+H2O 

53M-1s-1 
 
 
 

K=3.1×103- 
K=2.0×10-4 

3.1×10-3 
2.3×10-4s-1 

2.7×10-3s-1 

5×107(M-1s-1) 

48 
 

49 
 

50 
50 
48 
48 
48 
48 

Propagation de chaîne (réaction des radicaux oxygénés) 

41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 

Fe2++HO→Fe3++HO- 

Fe2++HO2→Fe3++HO2
- 

Fe3++HO2→Fe2++O2+H+ 
Fe3++O2-→Fe2++O2 
Fe2++O2

-+H+→FeIII(HO2)
2+ 

HO+H2O2→HO2+H2O 
O2

-+H+↔HO2 

47×108 M-1s-1 
8×105 M-1s-1 

<2×103 M-1s-1 
5×107 M-1s-1 

1.2×106 M-1s-1 
3.0×107 M-1s-1 

1×1010 M-1s-1 (pKa=4.8) 

48 
48 
51 
47 
51 
48 
52 

Réaction de terminaison 

48 
49 
50 
51 
52 

HO2+HO2→H2O2+O2 
HO2+O2

-+H2O→H2O2+O2+HO- 
HO2+HO→H2O+O2 
HO+O2

-→HO-+O2 
HO+HO→H2O2 

1.8×106 M-1s-1 
9.7×107 M-1s-1 

0.71×1010 M-1s-1 
1.01×1010 M-1s-1 
5.2×109 M-1s-1 

48 
27 
53 
53 
53 

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

intéressante pour la production des radicaux HO•. 

I.2.3.2.2. Paramètres influençant l’efficacité du procédé Fenton 

 Autre que la taille et la conception du réacteur utilisé dans le traitement des eaux par le 

procédé Fenton, les conditions opératoires telles que les caractéristiques physico-chimiques 

du milieu (pH, acide utilisé pour ajuster le pH, température, etc…), le rapport des réactifs et le 

mode d’injection, influencent fortement l’efficacité du traitement. 
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a)  Effet du pH du milieu  

 Le pH du milieu constitue le paramètre le plus important du système Fenton et des 

procédés apparentés. La réaction de Fenton s’applique de façon optimale à un pH compris 

entre 2,5 et 4. En effet, en dessous du pH 2,5 trois mécanismes vont diminuer l’efficacité de la 

réaction :  

i) la formation de complexe ferreux, 

ii)  l’inhibition de la réaction entre Fe2+
 et H2O2,  

iii)  l’accroissement à faible pH du rôle de piégeur de radicaux du peroxyde d’hydrogène. 

D’autre part au-delà de pH 5, la formation de complexes ferriques peut également inhiber la 

réaction [18]. 

b)  Effet de température  

Peu de travaux ont été menés afin d’évaluer l’influence de la température sur la 

réaction de Fenton. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’étape d’initiation du mécanisme 

radicalaire ne nécessite qu’une faible énergie d’activation [54]. 

c)  Effet de la concentration des réactifs – rapport [H2O2]/ [Fe2+] 

 Les concentrations des deux réactifs ainsi que le rapport R= [H2O2]/ [Fe2+] influencent 

significativement le rendement de la réaction de Fenton. Une augmentation de la 

concentration en fer va accélérer la cinétique d’oxydation sans toutefois influencer le 

rendement de celle-ci. Au contraire, une élévation de la quantité de peroxyde d’hydrogène 

additionnée entraîne un accroissement de l’efficacité de dégradation sans influence notable 

sur la cinétique [55]. Une dégradation optimale avec une cinétique rapide peut donc être 

obtenue en augmentant la concentration des deux réactifs. Toutefois travailler en présence 

d’un très grand excès de réactifs peut devenir un facteur limitant, le fer ferreux et le peroxyde 

d’hydrogène pouvant se comporter comme des pièges à radicaux. 

d) Effet des ions inorganiques  

 La présence des ions inorganiques en milieu réactionnel peut aussi inhiber la réaction 

de Fenton. Cette inhibition est due à deux phénomènes [43, 48, 55, 56] : 

i) un piégeage des radicaux par des ions tels que Cl-, Br-, F-, SO4
2- ou PO4

3- ; 

ii)  un phénomène de complexation des espèces libres (Fe) et Fe(III).   

Par contre, les ions ClO4
- et NO3

- n’exercent aucun effet négatif sur la réaction de Fenton. 

L’utilisation des acides HClO4 ou HNO3 pour ajuster le pH du milieu réactionnel avant 

traitement peut donc permettre d’augmenter l’efficacité du procédé [57, 58]. 

I.2.3.2.3. Inconvénients du système Fenton 
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La réaction de Fenton présente un certain nombre d’inconvénients : 

� absence de régénération du Fe2+ (catalyse très lente en présence de l’excès de H2O2 par 

la réaction : Fe3+
 + H2O2 → Fe2+

 + H+
 + HO2

-) d’où son ajout continu en cours de traitement; 

� la nécessité d’opérer dans un milieu à pH avoisinant 3. C’est une technique très limitée 

par la gamme de pH; 

� l’usage de doses élevées de réactifs pour oxyder certaines classes de composés 

organiques; 

� la production de boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)3 à pH > 5. 

Un pH de 3 et un excès de peroxyde d’hydrogène par rapport au Fe2+ doivent être requis pour 

optimiser le procédé Fenton. 

Ces inconvénients font que depuis plusieurs années de nombreuses études s’intéressent au 

couplage de cette réaction aux autres techniques : Fenton + électrochimie (électro-Fenton), 

Fenton + photochimie (photo-Fenton) afin d’optimiser la génération des radicaux hydroxyles 

pour traiter efficacement la pollution organique en milieu aqueux. 

I.2.3.2.4. Spéciation du fer (II) et (III) en fonction du pH 

 La prédominance de diverses espèces ferriques en fonction du pH du milieu a été 

rapportée dans la figure (I.3) [50]. Pour une concentration totale de 10-3M, en solution 

aqueuse et pour pH < 2, Fe3+
 est l’espèce prédominante de Fe (III), tandis qu'à pH > 2,3, ce 

sont les complexes Fe (III)-hydroxy ([FeIII(OH)]2+, [FeIII(OH)2]
+

 et [FeIII
2(OH)2]

4+) qui 

catalysent la décomposition de H2O2. Pour des pH supérieurs à 5, Fe (III) précipite sous forme 

d’hydroxyde de fer Fe(OH)3. 

A pH < 6 le fer ferreux se présente principalement sous la forme de complexe aqueux 

[FeII(H2O)6]
2+

 en équilibre avec sa forme conjuguée [FeII(H2O)5(HO)]+ (K = 9,5). 

Lorsque le pH dépasse 7, il passe sous la forme [FeII(H2O)5(HO)]+ et [FeII(H2O)4(OH)2] et 

précipite en [FeII(H2O)4(OH)2](s) pour des pH ≥ 8. 
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Figure. I.3: Spéciation des espèces solubles de Fe (III). 

(a) en milieu acide ([FeIII ] = 1×10-3 mol/L, I = 0,1 M), (I : force ionique).  

(b) en présence de H2O2. (I1: [FeIII(HO2)]
2+; I2 : [FeIII(OH)(HO2)]

+), ([FeIII ] = 5×10-4 mol/L, 

[H2O2] = 0,5 mol/L, I = 0,1 M) [47]. 

I.2.3.3. Procédés photochimiques  

 Les rayonnements ultraviolets sont de plus en plus utilisés dans le traitement des eaux, 

soit seuls (notamment en désinfection), soit combinés avec des oxydants chimiques, 

(principalement peroxyde d’hydrogène et ozone), des catalyseurs (principalement dioxyde de 

titane) ou les deux (principalement réactif de Fenton). 

Les rayonnements ultraviolets peuvent être subdivisés en UV-A (400-315 nm), UV-B (315-

280 nm), UV-C (280-200 nm) et UV vacuum (200-100 nm). 

A partir d’une longueur d’onde inférieure à 380 nm (dans la zone UV-A), le rayonnement UV 

peut activer les réactions photocatalytiques (par exemple avec TiO2). 

Les UV-B et UV-C peuvent être utilisés dans le domaine de la désinfection de l’eau et de 

l’air. 

I.2.3.3.1. Photodissociation directe (UV)  

 La dégradation des micropolluants organiques est possible à travers divers procédés 

photochimiques qui nécessite une source artificielle de rayonnement [52] (généralement des 

lampes à haute pression de mercure ou arc a xénon) ou l’irradiation par des rayonnements 

solaires [53]. En effet, en raison de leur propriété à absorber la lumière UV, les molécules 

sont activées par les photons avant d’être dégradées. Ainsi, de nombreuses études ont montré 

que la photolyse était un procédé efficace pour oxyder certains composés, comme le 4- 

chlorophénol, par exemple. 

Les réactions photochimiques (réaction 53- 58) sont initiées par absorption de la lumière par 

le substrat R (polluant organique) à dégrader. Les molécules qui absorbent l’énergie 

lumineuse sont soit activées (R*), soit détruites. Le mécanisme photochimique dépend du 

type de substrat étudié [59]. 

R + hυ → R*                                                                                                                 (53) 

R* + O2 → R�+ + O2����
-                                                                                                   (54) 

R����
+ → produits                                                                                                             (55) 

RX + hυ → R���� + X����                                                                                                      (56) 

R���� + O2 →RO2����                                                                                                            (57) 
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RO2���� → produits                                                                                                          (58) 

R* représente la molécule de polluant excitée et X le groupe partant ou atome d’halogénure. 

Les photoproduits peuvent être ensuite partiellement minéralisés par les réactions 

d’oxydation. Dans certains cas, on forme des intermédiaires plus toxiques que le polluant de 

départ [18].  

a) Energie transportée par les photons (Relation de Planck)  

La valeur de l’énergie transportée par un photon (ou par un quantum de radiation) est donnée 

par la relation de Planck : 

E = h ν= λ h C= h C ν’ (Joule.photon-1) 

h: Constante de Planck = 6,6256 10-34
 (J.s.photon-1) 

C: Vitesse de la lumière = 2,9979 108
 (m.s-1) 

ν: Fréquence de la radiation (s-1) 

ν’: Nombre d’onde (m-1) 

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

La valeur de l’énergie transportée par N photons (N = 6,023 1023) est alors égale à 

E = N h C/ λ        en Joule.Einstein-1
 

(1 Einstein = 1 mole de photons) 

En remplaçant h, C et N par leurs valeurs respectives, l’énergie transportée par N photons est 

égale à 

E =  1,197 10-4/ λ      (kJ.Einstein-1) 

L’énergie des photons diminue lorsque la longueur d’onde augmente. Dans l’intervalle 

200-800 nm, l’énergie passe de 598 kJ.Einstein-1
 (à 200 nm) à 149,6 kJ.Einstein-1

 (à 800 nm). 

A 253,7 nm (raie principale des lampes basse pression à vapeur de Hg), l’énergie est égale à 

471,9 kJ.Einstein-1. Ainsi les photons possèdent suffisamment d’énergie pour rompre 

quelques types de liaisons chimiques, notamment dans la lumière UV [60]. 

b) Paramètres fondamentaux : 

Les paramètres fondamentaux impliqués dans les processus de photolyse sont le coefficient 

d’absorption molaire du composé étudié et le flux photonique utilisé. 

Le coefficient d'absorption molaire ε, est exprimé par la loi de Beer Lambert pour une 

longueur d'onde donnée, λ: 

D = ε l C     où 

D : Absorbance (ou Densité optique) à une longueur d'onde ; 

C : concentration de l'espèce qui absorbe (en mol. L-1) ; 



Chapitre I : Étude Bibliographique 

 

Page 40 

 

l : trajet optique de la solution traversée par la lumière (en cm) ; 

ε : coefficient d'absorption molaire (en L.mol-1.cm -1). 

Quand le milieu réactionnel reçoit une radiation, une partie du flux incident (I0) est absorbée 

(Ia), une partie est réfléchie (Ir) et une partie est transmise (It) : 

I 0 = Ia + Ir + I t 

Le rapport du flux absorbé au flux incident est appelé facteur d'absorption (α) : 

α =  I a  / I0 = 1 – 10-D 

L'efficacité d'une réaction photochimique, c'est-à-dire la capacité des photons à provoquer une 

modification physique ou chimique du composé, est déterminée par le rendement quantique 

(Φ). Celui-ci est défini comme le rapport du nombre de moles de réactif consommé ou de 

produit formé (∆n), pendant un temps d'irradiation "t" à la longueur d'irradiation, au nombre 

de moles de photons absorbés (Na) pendant le même temps. 

Φ = ∆n / Na 

A une longueur d'onde λ donnée, il est possible de relier la vitesse de photolyse du composé 

"C" au flux photonique absorbé par la solution et au rendement quantique selon la relation 

suivante [60]: 

- d[C] / dt = Φ Ia = ΦI0 (1 – 10–D) 

Différents cas de figure peuvent alors être distingués en fonction de la valeur de l’absorbance 

(D). Ils sont indiqués dans le Tableau I.10 suivant. 

 

 

 

Tableau.I.10: Expressions des équations cinétiques de photolyse en rayonnement monochromatique. 

 

c) Dégradation du 4-Chlorophénol (4-CP) par UV-254nm  



Chapitre I : Étude Bibliographique 

 

Page 41 

 

 Dans le cas de la dégradation du para-chlorophénol (4-CP) par excitation UV en 

milieu acide ou neutre, il est montré que, la photolyse conduit à une photodissociation de la 

liaison de C-Cl [61]. Puis on affirme que l'augmentation de la vitesse de dégradation du 4-CP 

résulte de la présence d'un atome de chlore dans la position para du cycle aromatique. Ceci 

prouverait que la première étape de la photo-réaction du 4-CP est la rupture de la liaison C-Cl. 

Le principal sous-produit de réaction est d’ailleurs l’hydroquinone. 

Certains auteurs signalent également la formation d’ortho et de para-benzoquinones, de 

dihydroxybiphényles, de 2,4-dihydroxy-5-chlorobiphényle et d’un polyhydroxybiphényle 

[62]. La formation de ces produits serait due aux radicaux hydroxyles et à l'oxygène singulet. 

Le mécanisme général proposé par certains de ces auteurs est présenté sur la Figure (I.4). 

Le schéma de réaction d’irradiation du 4-CP de la Figure (I.4) montre la complexité des 

réactions, puisqu’il inclut trois voies possibles : 

� La voie A correspondant à la formation de radicaux 4-hydroxyphényl, en début  

de réaction, puis à celle de radicaux p-benzoquinone-o-oxyde (peroxy), par addition 

d’oxygène moléculaire, et finalement à la formation du 1,4- benzoquinone. 

� La voie B correspondant à la formation des mêmes radicaux 4-hydroxyphényl  

en début de la réaction, puis à celle de radicaux semiquinone et finalement à l’hydroquinone 

et la benzoquinone. 

� La voie C correspondant à la formation de radicaux carbènes puis à celle de  

radicaux 4-oxocyclohexa-2,5 dienylidenes, puis en présence d’oxygène, à celle de radicaux p-

benzoquinone-o-oxyde et d’hydroquinone. 

Des travaux récents [60] ont montré que le 4-chlorophénol est facilement dégradé par 

photolyse UV-254 nm avec une lampe à basse pression de mercure de puissance de 40 W. Les 

principaux sous-produits de dégradation ont été identifiés comme étant l’hydroquinone, la 

benzoquinone et le 4-chlorocatéchol. 
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Figure. I.4: Mécanisme de photolyse du 4-CP [61]. 

La faible fiabilité et le coût de fonctionnement de la photolyse directe ont conduit au 

développement d’autres procédés photochimiques plus efficaces. 

I.2.3.3.2. Photolyse de l’ozone (O3/UV) 

Ce procédé est utilisé largement dans le traitement des eaux potables pour 

l’élimination des polluants organiques toxiques et réfractaires. Le procédé d’oxydation par 

O3/UV est plus complexe, parce que les radicaux HO• sont produits à travers différents 

chemins réactionnels. 

La photolyse de l’ozone en solution aqueuse génère H2O2 (Eq. 59) qui initialise sa 

décomposition en radicaux hydroxyles (Eq.60). Ainsi l'irradiation UV accroît la dégradation 

des polluants par formation des radicaux HO• (Eq. 61). L'efficacité de ce procédé dépend de la 

quantité d'ozone utilisée et des longueurs d'onde d’irradiation appliquées [63]. 

O3 + H2O + hυ → H2O2 + O2                                                                                      (59)  

O3 + H2O2 → HO• + HO2• + O2                                                                                  (60) 

 H2O2 + hυ → 2HO•                                                                                                    (61) 
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Le coefficient d’absorption molaire ε de O3 égal à 3600 L-1.mol-1.cm-1
 est largement supérieur 

à celui de H2O2 (18,6 l-1.mol-1.cm-1) à 254 nm. Donc, la photolyse de l’ozone ne possède pas 

les mêmes limitations qu’offre la photolyse du peroxyde d’hydrogène lorsqu’on utilise une 

lampe UV à basse pression de mercure. 

Aux inconvénients de l'ozonation s'ajoute les limitations de l'irradiation, les types de polluants 

et la turbidité de la solution qui empêche les rayonnements de pénétrer dans la solution 

lorsque celle-ci est trop importante [59]. 

I.2.3.3.3. Photo-peroxonation (O3 / H2O2 / UV) 

Dans le système (O3 / H2O2 / UV), l’ozone absorbe les radiations UV et produit du 

peroxyde d’hydrogène (Eq. 59) qui forme des radicaux hydroxyles par photolyse de H2O2 (Eq. 

61). L'ajout du peroxyde d’hydrogène accélère la décomposition de O3 en radicaux HO• (Eq. 

60). Par conséquent, la réaction globale d'oxydation est le résultat d'un effet synergique dû à 

l'ensemble des réactions : ozonation, photodécomposition directe et décomposition radicalaire 

[31]. Ce dernier aspect est d’autant plus prononcé que la concentration de H2O2 est grande, 

mais ce procédé est lui aussi limité par la faible solubilité de O3 et de sa réactivité lente sur 

H2O2. 

I.2.3.3.4. Photolyse de H2O2 (H2O2 / UV)  

La photodécomposition du peroxyde d'hydrogène génère des radicaux hydroxyles par 

simple irradiation UV ≤ 300 nm (Eq. 61). 

Dans un système à réacteur fermé, le gain en efficacité pour des eaux de forte absorption UV, 

sera limité malgré une hausse de la concentration en peroxyde. De plus, ce réactif est 

extrêmement instable lorsqu'il est concentré et sa décomposition en eau et en oxygène est 

fortement exothermique (98,6 kJ/mol). Par ailleurs, la production des radicaux est affectée par 

les conditions de milieu telles que la température, pH, concentration en H2O2 et la présence de 

consommateurs de radicaux [6]. 

a) Formation du radical hydroxyle  

 L’énergie des photons aux longueurs d’onde de 200 à 280 nm est suffisamment élevée 

pour provoquer la décomposition de H2O2 en radicaux hydroxyle, à raison de deux moles de 

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

H2O2 + H2O ↔ HO2
- + H3O

+
                  pKa = 11, 7                                                  (62) 

H2O2 + hυ → 2 HO•                               Φ = 1                                                            (61)  
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Cette production efficace et rapide de radicaux hydroxyles permet d’initier des mécanismes 

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

HO• + H2O2 → HO2• + H2O               k = 2,7 × 107 M -1.s-1                                        (63) 

HO• + HO2
- 
→ HO2• + OH-                k = 7,5 × 109 M -1.s-1                                        (64) 

HO2• + HO2• → H2O2 + O2                 k = 8,3 × 105 M -1.s-1                                       (65) 

HO• + HO• → H2O2                             k = 5,3 × 109 M -1.s-1                                       (66) 

HO2• + HO• → H2O + O2                    k = 0,71 × 1010 M -1.s-1                                    (67) 

2 H2O2 + 2 hυ → 2 H2O + O2                réaction globale.                                          (68) 

Le rendement quantique de la réaction initiale (Eq. 61) est égal à la moitié du rendement 

quantique globale de photolyse du peroxyde d’hydrogène (Eq.68) [59, 64]. 

La réaction du peroxyde d’hydrogène avec le radical hydroxyle est très rapide. Sa 

photodécomposition conduit à la formation d’eau et d’hydrogène comme produits de fin de 

réaction. 

La vitesse d’oxydation chimique du contaminant est cinétiquement limitée par la formation 

des radicaux hydroxyles. Par conséquent, il est important d’opérer dans des conditions qui 

permettent une photolyse efficace du peroxyde d’hydrogène.  

La densité optique d’une solution de peroxyde d’hydrogène augmente lorsque le pH 

augmente, car la forme dissociée du peroxyde d’hydrogène (HO2
-) absorbe mieux la lumière 

que la forme moléculaire (H2O2). A la longueur d’onde de 254 nm, les coefficients 

d’extinction molaire de HO2
- et de H2O2 sont respectivement égaux à 240 L.mol-1.cm-1

 et 18,6 

l.mol-1.cm-1 [65].  

b) Dégradation du 4-Chlorophénol (4-CP) par UV / H2O2  

 Des travaux récents sur l’oxydation du 4-chlorophénol montrent qu’il est dégradé par 

deux voies principales : photolyse UV directe et abattement par le radical hydroxyle, avec 

certains paramètres qui jouent un rôle important pour atteindre les conditions optimales. 

Pour une puissance de lampe UV de 24 W.l-1
 et une concentration initiale du 4-CP de 100 

mg.l-1 à pH libre, le rapport optimal H2O2 / 4-CP est autour de 50 (mol/mol) [66]. 

D’après ces auteurs, les principaux sous-produits de dégradation du 4-CP sont des ions 

chlorure (Cl-), l’hydroquinone et la benzoquinone. D’autres travaux ont conduit aux mêmes 

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

I.2.3.3.5. Photocatalyse homogène (système H2O2 / Fe2+ / UV) : procédé Photo-Fenton  

La photolyse homogène est basée sur la réaction de Fenton assistée 

photochimiquement. L’irradiation du système Fenton par rayonnement UV permet 
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d’augmenter considérablement la vitesse de formation des radicaux HO• par rapport au 

procédé Fenton classique (Eq 33). Cette amélioration résulte d’une régénération photo-induite 

du fer ferreux et l’existence de plusieurs voies réactionnelles conduisant à la production du 

radical hydroxyle. 

Dans les conditions optimales de pH (pH : 3- 4), l’ion fer (III) se trouve en grande partie sous 

forme Fe (OH)2+ (Eq 27). Cette espèce absorbe la lumière UV dans la région 250 <λ<400 nm 

nettement mieux que l’ion Fe3+. La réduction photochimique de Fe(OH)2+
 en solution aqueuse 

permet de produire des HO• supplémentaires d’une part (Eq 69) et de catalyser la réaction de 

Fenton par la régénération de l’ion Fe2+ d’autre part. Le peroxyde d’hydrogène présent dans le 

milieu réactionnel peut aussi être photolysé à des longueurs d’onde inférieures à 300 nm pour 

induire la formation du radical hydroxyle (Eq 61) [68, 69]. 

Fe2+ + H2O2 + H+ → Fe3+ + H2O + HO•                                                                     (33)  

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+                                                                                     (27) 

Fe(OH)2+ + hυ → Fe2+ + HO•                                                                                      (69) 

H2O2 + hυ → 2 HO•                                                                                                     (61) 

L’efficacité du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations en ions 

Fe3+
 et H2O2, de l'intensité lumineuse et du pH car chaque espèce de fer ferrique ne présente 

pas la même photo-réactivité. Plus la concentration en Fe2+
 et / ou H2O2 augmente plus la 

quantité de HO• produit s’accroît et par conséquent plus le taux de dégradation du polluant est 

important [70]. 

Lors de la mise en œuvre du procédé photo-Fenton, nous pouvons considérer que les 

principales vois de production de HO• seront (voir Figure I.4) : 

� Photo-réduction directe du Fe (III), 

� Photolyse de H2O2 (cette voie joue un rôle mineur en raison d’une part de l’absorption 

des photons par le fer ferrique et d’autre part de sa faible vitesse de photolyse), 

� réaction de Fenton : réaction entre H2O2 et les ions Fe (II). 
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Figure. I.5 : Schéma des réactions chimiques lors la réaction de Photo-Fenton [71]. 

A : est le micropolluant à dégrader. 

Les avantages du procédé photo-Fenton au-delà de la réaction de Fenton sont les suivants : 

� Un apport supplémentaire de radicaux HO• par la photoréduction du Fe3+
 (complexe 

ferrique Fe(OH)2+); 

� Une production in situ d’ions ferreux qui catalysent la réaction de Fenton; 

� Une minimisation de la réduction des HO• par le Fe2+
 puisque ce dernier est introduit 

dans le milieu réactionnel en quantité catalytique et régénéré in situ. 

Les inconvénients sont les suivants: 

Un des inconvénients de cette technique est l’apport continu d’énergie externe (rayonnement 

UV) par utilisation d’une lampe UV dont la durée de vie et l’énergie électrique consommée 

est à prendre en compte. 

I.2.3.3.6. Photocatalyse hétérogène (TiO2)  

L'efficacité de la dégradation par photochimie est considérablement améliorée par 

l'ajout de catalyseurs semi-conducteurs homogènes ou hétérogènes.  

La photocatalyse hétérogène repose sur l'excitation d'un semi-conducteur jouant le rôle de 

catalyseur. La structure électronique des semi-conducteurs est caractérisée par une bande de 

valence entièrement remplie, et une bande de conduction complètement vide. 

Sous l’effet d’une irradiation UV, dont l’énergie des photons est supérieure ou égale à la 

différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction, un électron de la bande de 

valence passe dans la bande de conduction (noté e-
CB), laissant un trou dans la bande de 

valence (noté h+
VB) (Fig. I.6). 
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Figure. I.6 : Schéma simplifié du mécanisme de dégradation photo-catalytique [72]. 

Parmi les photocatalyseurs les plus communément rencontrés : TiO2, ZnO et CdS, le TiO2 

présente une stabilité photochimique et une activité photocatalytique favorable au traitement 

des colorants. 

L’oxyde de titane TiO2 est le photocatalyseur le plus utilisé dans la dégradation des 

micropolluants organiques. 

Le TiO2 est un semi-conducteur qui absorbe de la lumière à λ< 385 nm. Il a été démontré que 

ce dernier possède une grande stabilité, une bonne performance et un prix intéressant. 

L’étape initiale dans ce procédé photocatalytique est l’absorption des radiations UV avec 

formation des paires électrons-trous positifs. 

TiO 2 + hν → e- + h+                                                                                              (70) 

Les électrons qui se trouvent dans la bande de conduction du métal peuvent réduire l’oxygène 

dissous avec formation d’ion superoxyde radicalaire O2•
-. 

TiO 2(e
-) + O2  → O2•

-                                                                                           (71)  

L’ion superoxyde O2•
- peut réagir avec H2O pour donner HO•, OH-

 et O2 comme il est montré 

dans les réactions suivantes: 

2O2•
- +2H2O → H2O2 + 2OH-

 + O2                                                                                                        (72) 

H2O2 + TiO2(e
-) → OH- + HO•                                                                                       (73) 

Les h+
 (trous positifs) sont capables d’oxyder H2O ou OH- adsorbé, en radical OH• selon les 

réactions suivantes : 

TiO 2 (h
+) + H2Oads → TiO2 + OH•ads + H+                                                                             (74) 

TiO 2 (h
+) + OHads→ TiO2 + OH•ads                                                                     (75) 
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Ces réactions ont une grande importance dans le procédé de dégradation oxydante, étant 

donné la grande concentration de H2O et OH-
 adsorbé sur les surfaces des particules. On peut 

aussi assister à une oxydation directe par transfert d’électrons du substrat adsorbé à la surface 

selon la réaction : 

TiO 2 (h
+) + RXads → TiO2 + RX•+

ads                                                                          (76) 

Une grande partie des paires électron-trous se recombinent, ce qui diminue le rendement 

quantique. 

La photocatalyse avec TiO2 peut aussi fonctionner en utilisant des rayonnements solaires 

comme source d’énergie [67, 73, 74]. 

I.2.3.4. procédé électrochimique d’oxydation avancée  

Les procédés électrochimiques d’oxydation avancée permettent de réduire les 

quantités nécessaires en réactifs chimiques en produisant les oxydants directement dans le 

milieu par électrochimie. Celle-ci constitue un excellent moyen pour produire les radicaux 

hydroxyles. 

Généralement on rencontre deux catégories de procédés : électrochimie directe et 

électrochimie indirecte (Electro-Fenton). 

a) Electrochimie directe 

 L’oxydation anodique est la méthode usuelle pour atteindre la minéralisation des 

contaminants (conversion en CO2, eau et ions inorganiques). Elle est basée sur la génération 

du radical hydroxyle adsorbé (HO•) sur la surface d’électrode par oxydation de l’eau sur une 

électrode à grande surtension d’oxygène [75]. 

H2O → OH•ads + H+
 + e-                                                                                             (77) 

L'oxydation de nombreux composés organiques en solution aqueuse est réalisée par 

l'intermédiaire de ces radicaux ainsi générés à l'anode. Le choix du matériau d'électrode a une 

importance capitale pour les applications de dépollution. 

La plupart des solutions contenant des composés aromatiques sont lentement dépollués 

utilisant des anodes comme le Pt, PbO2, PbO2 dopé, SnO2 dopé et IrO2, à cause de la 

production des acides carboxyliques qui sont difficilement oxydables [71, 76]. 

Le procédé d'oxydation anodique n'est pas attractif économiquement car il réclame des 

potentiels d'oxydation élevés fortement consommateurs d'énergie électrique. La quantité de 

radicaux HO• formés est trop faible dans ce procédé pour pouvoir achever la minéralisation et 

seul un nombre limité de composé est raisonnablement oxydé. 
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Les chercheurs ont trouvé que le 4-chlorophénol, et les acides carboxyliques comme les 

acides acétique, formique et oxalique sont rapidement et complètement minéralisés utilisant 

une anode plus efficace constitué de couches minces de diamant dopé au bore [71]. 

b) Electrochimie indirecte : procédé Electro-Fenton   

 De nombreuses méthodes indirectes d'électro-oxydation favorisant la génération in situ 

d'agents oxydants, tels que le peroxyde d'hydrogène ou les radicaux hydroxyles, ont été 

développées dans ces dernières années pour le traitement des eaux fortement chargées en 

matière organique. 

Le principal intérêt de ce procédé réside dans la génération catalytique des radicaux 

hydroxyles en utilisant comme seul réactif l’oxygène (air comprimé) dissous pour former du 

peroxyde d’hydrogène au niveau de la cathode (Eq. 78).  

O2 + 2H+ + 2e- →→→→ H2O2                                                                                               (78) 

Une anode sacrificielle de Fe ou Al fournit en continu au milieu les ions Fe2+ ou Al3+ (Eq 79 

ou 80). Fe2+
 réagit avec le peroxyde d’hydrogène électrogénéré (Eq. 81) pour donner une 

solution concentrée en Fe3+
 par la réaction de Fenton (Eq. 81) [76]. 

Fe  →→→→ Fe2+
 + 2e-

                                                                                                                                                              (79) 

Al  →→→→ Al3+
 +3e-                                                                                                             (80) 

Fe2+
 + H2O2 + H+

 →→→→ Fe3+
 + HO•+H2O                                                                         (81) 

Les ions ferriques Fe3+
 générés par cette réaction peuvent se réduire en Fe2+

 par différents 

procédés, mettant en jeu H2O2 (Eq. 82), HO2• (Eq. 83) et/ou les radicaux organiques 

intermédiaires R• (Eq. 84), en même temps que la réduction cathodique directe de Fe3+ (Eq. 

85) : 

Fe3+ + H2O2 → [Fe-O2H]2+
 + H+

 → Fe2+
 + HO2

•
 + H+                                               (82)  

Fe3+
 + HO2• → Fe2+

 + H+ + O2                                                                                                                                                                                                (83) 

Fe3+
 + R•  →→→→ Fe2+

 + R+
                                                                                                                                              (84) 

Fe3+ + e-  →→→→ Fe2+                                                                                                          (85) 

Toutes ces réactions permettent la régénération catalytique du fer ferreux Fe2+. Il faut noter 

que celle-ci en milieu homogène est lente [47, 71]. 

En plus des paramètres influençant le procédé Fenton (pH du milieu, concentration du 

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

� Influence de la nature du catalyseur : Différents types de catalyseurs tels que les ions 
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Fe2+, Fe3+, Cu2+, Co2+, Ag+, peuvent être utilisés, seuls ou combinés, pour produire les 

radicaux hydroxyles. Les études ont montré que le fer, pris individuellement, se révèle le 

meilleur catalyseur [77].  

� Influence de l'intensité du courant : L'augmentation de l'intensité du courant 

d'électrolyse permet d'accroître le pouvoir de dégradation des composés organiques. 

L’accélération de la dégradation associée à l'augmentation du courant s'explique par une 

production plus importante en peroxyde d'hydrogène et une accélération de régénération de 

Fe2+, soit une production plus importante en radicaux HO•. 

Cependant, cette augmentation peut avoir un effet positif jusqu’à une certaine limite. Au-delà, 

elle peut inhiber la dégradation des polluants en solution [60]. 

Le procédé électro-Fenton présente les avantages suivants: 

� la production in situ et en continu du peroxyde d’hydrogène permettant un meilleur 

contrôle de la production des radicaux hydroxyles. Une concentration catalytique en Fe2+ est 

suffisante pour faire fonctionner le système Fenton grâce à l’électrogénération catalytique de 

celui-ci; ce qui permet d'autre part, d’éliminer le dépôt de boues ferriques dans le milieu par 

comparaison au procédé Fenton. 

� l’opérationnalité optimale à température ambiante et à pression atmosphérique; 

� ce procédé peut être facilement combiné avec d’autres POA, notamment les UV, les 

ultrasons et le traitement biologique; 

� la quantité du catalyseur (cation métallique) introduite dans la solution est de l’ordre 

des concentrations présentes dans l’eau naturellement sous formes libres ou complexées par la 

matière organique naturelle.  

Cela présente un double avantage : non introduction du catalyseur dans le cas de traitement 

des eaux naturelles polluées et l’introduction directe des eaux usées traitées dans les milieux 

naturels sans traitement supplémentaire visant à éliminer le cation métallique (catalyseur) 

ajouté initialement. Un des inconvénients du procédé électro-Fenton est que, comme le 

procédé Fenton, cette technique aussi est limitée par la nécessité d’opérer à des valeurs de pH 

avoisinant 3. C’est donc une technique qui dépend fortement de la valeur du pH de la 

solution. 

I.2.3.5. Sonolyse 

Au cours des dernières années, un intérêt considérable a été axé sur l'application des 

ultrasons (US) pour la destruction des produits chimiques dangereux, y compris la 

dégradation des composés organiques volatils, les pesticides, les diphényles polychlorés… 
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Les effets chimiques des US sont dus au phénomène de cavitation acoustique. La cavitation 

est l’apparition de bulles provoquées par une brusque dépression au sein d’un liquide. Lors de 

la propagation des ondes ultrasonores dans un liquide, les molécules sont alternativement 

poussées les unes vers les autres, puis écartées les unes des autres. Quand les forces 

intermoléculaires du liquide sont vaincues par la dépression, le liquide se rompt et les bulles 

de cavitation naissent. La cavitation ultrasonore est donc un processus comprenant trois étapes 

(figure I.7) : la formation, la croissance et l’implosion de cavités [77, 78].  

 

Figure. I.7: Le mouvement des ondes acoustiques relié à la croissance et à l'implosion des 

bulles [60]. 

D’autre part, le clivage sonolytique de la liaison O-H de la molécule d'eau produit les 

radicaux (HO•, HO2•, etc.) (Eq.86). 

H2O + ultrasons →→→→ HO• + H•                                                                                    (86) 

Les radicaux libres formés peuvent, par la suite, procéder à quelques réactions secondaires 

pour produire le peroxyde d'hydrogène ou l'eau (Eq. 87 – 89). 

HO• + H• →→→→ HO2•                                                                                                       (87) 

HO• + HO• →→→→ H2O2                                                                                                    (88) 

2 HO• → H2O + O                                                                                                       (89) 

Les fréquences des ultrasons utilisées varient de 20 KHz à 1 MHz. 

La dégradation des polluants organiques a lieu par les radicaux libres, d’une part, et par la 

combustion dans des bulles de cavitation (≈3000°C), d’autre part. L’efficacité du traitement 

dépend des propriétés physiques et chimiques des polluants organiques. 
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Un des problèmes de la sonolyse est la faible efficacité de dégradation [16]. 

I.2.3.6. Plasma non thermique 

Récemment, un nouveau procédé de décharge électrique appelé aussi décharge d'arc 

glissant, a été prouvé efficace pour la dégradation des polluants organiques aussi bien dans la 

solution que dans la phase gazeuse. En effet, un arc glissant est une décharge électrique qui 

prend naissance dans un champ électrique à haute intensité formé entre deux ou trois 

électrodes divergentes et glissant sous l'effet du gaz plasmagène. Cette décharge, appelée 

"plasma non thermique", mène à la formation des ions positifs, des ions négatifs, des électrons 

et de toute autre espèce chimiquement active. Les espèces présentes dans le plasma dépendent 

de la nature du gaz plasmagène. Dans le cas de l’air humide, ces espèces dérivent donc de N2, 

O2, et H2O. Des travaux de recherche ont mis en évidence la présence d’ozone, d’oxydes 

d’azote et des radicaux NO•, HO•, et HO2• [60, 79]. 

I.2.4. COMPARAISON DES POA  

 Il est indispensable de noter qu'un procédé adapté à tout type de matière organique 

n'existe pas. En comparant les principaux avantages et inconvénients des POA (tableau I.11), 

il ressort que la plupart d'entre eux requièrent des investissements souvent lourds pour les 

industriels et des frais de fonctionnement élevés. De plus, les taux de dépollution ne sont pas 

toujours à la hauteur des espérances. Aujourd'hui les investisseurs demandent des procédés 

moins consommateurs en énergie électrique, qui limitent la pollution secondaire et réduisent 

les quantités de réactifs.  
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Tableau.I.11: Comparaison des procédés d’oxydation avancée. 

Technique Avantage Inconvénient  

 
 
O3/UV 

- Oxydant puissant 
- Production relativement 
simple 
- Formation de H2O2. 

- Traitement très onéreux 
- Réactions limitées par le transfert 
de masse de O3 
- Dégradation plus lente que les 
radicaux HO• 
- Efficacité et durée de vie de la 
lampe limitée 
- Faible pénétration des UV dans les 
eaux troubles 
- Sous produits d’oxydation inconnus 
- Minéralisation incomplète 

 
 
Procédé Fenton 

- Oxydant puissant 
- Décoloration rapide de la 
solution 
- Minéralisation des colorants 
organiques. 

- Nécessite apport constant en H2O2 
- Régénération du catalyseur limitée 

 
 
H2O2/UV, 
H2O2/Fe3+/UV 

- Source directe de radicaux 
hydroxyles 
- Activation par UV et/ ou sel 
de fer (II, III) 
- Rendement quantique de la 
photolyse = 1 

- Transport, stockage et manipulation 
de H2O2 
- Nécessite ajout de réactif chimique 
- Efficacité et durée de vie de la 
lampe limitée 
- Coefficient d’absorption H2O2 
faible 
- Eaux usées troubles posent des 
problèmes 
- Production de sous-produits 
inconnus. 

 
Photocatalyse 
hétérogène 

- Installation simple 
- Dégradation efficace des 
composés organiques 

- Application industrielle 
problématique à cause du rendement 
quantique faible. 
- Récupération nécessaire du 
photocatalyseur après réaction 
- Colmatage des filtres 
- Efficacité et durée de vie de la 
lampe limitée 
- Eaux usées troubles posent des 
problèmes. 

 
 
 
Electro-Fenton 

- Pas de réactif chimique 
excepté un catalyseur 
métallique (Fe3+, Fe2+ par 
exemple) 
- Simple d'utilisation 
- Minéralisation efficace des 

- Efficacité de courant diminue au 
cours du traitement 
- Évolution de la réaction parasite de 
production de H2 pour des courants 
trop forts 
- Précipitation de Fe (III) pour des 
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organiques aromatiques. pH trop élevés. 

 
 
Sonolyse 

-destruction complètement ou 
conversion des composés 
organiques. 
-pas des produits chimiques 
utilisés. 

-faible efficacité de dégradation. 
 

Plasma d’air 
humide 
 

-Peu coûteux. 
-Simple d'utilisation. 

-Efficacité limitée pour certains 
polluants organiques 
-Milieu corrosif 
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I.2.5. CONCLUSION  

Dans ce chapitre étudié, nous avons essayé de faire une synthèse bibliographique sur 

le produit organique (4-Chlorophénol), les nouvelles méthodes de traitement des eaux et les 

travaux publiés sur la dégradation des polluants organiques et plus précisément, le 4-

Chlorophénol. 

Une technique de traitement adaptée aux polluants organiques doit, avant tout, 

dégrader les molécules jusqu'à la minéralisation complète afin d'éviter la formation de sous-

produits plus dangereux que les composés initiaux et plus particulièrement, empêcher la 

formation de produits cancérigènes. Contrairement aux procédés physiques (ultrafiltration, 

osmose inverse ou adsorption sur charbon actif) qui séparent les polluants, les procédés 

d'oxydation avancée (POA) répondent à ces critères. 

Les travaux publiés ont démontré que les radicaux hydroxyles pouvaient être efficacement 

employés en milieu aqueux pour le traitement des composés organiques. Les radicaux 

hydroxyles (HO•) sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants organiques 

persistants à cause de leur pouvoir oxydant très élevé et de leur non sélectivité vis-à-vis des 

micropolluants organiques. Leur action sur les composés organiques se fait, soit par un 

arrachement d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation), soit par addition sur une double 

liaison éthylénique ou un cycle aromatique (hydroxylation), soit par un transfert électronique 

(oxydoréduction). 

Ces radicaux peuvent être générés par le biais de l'ozonation, photochimie, par 

ultrasons, par voie électrochimique, mais c'est par la réaction de Fenton entre le peroxyde 

d'hydrogène et le fer ferreux que leur formation est la plus simple. Cette réaction s'effectue 

dans des conditions particulières de pH (pH=3) et de concentrations en réactifs. Différents 

couplages avec cette réaction ont été étudiés, dont on peut citer : le procédés électro-Fenton 

(réaction de Fenton assisté par électrochimie) et photo-Fenton (réaction de Fenton assisté par 

photochimie). Mais le procédé Fenton est limité par le manque de régénération de son 

catalyseur, le fer, et nécessite l'ajout massif de réactifs (peroxyde d'hydrogène) pendant toute 

la durée du traitement. De plus, lorsque le pH de la solution augmente une grande partie du fer 

précipite sous forme d'hydroxydes ferriques. 

Des études récentes ont montré que la génération in situ dans le milieu réactionnel de 

Fe2+
 par photochimie (photo-Fenton) et électrochimie (Electro-Fenton) augmente l'efficacité 

de la réaction de Fenton en accélérant la production des radicaux hydroxyles et en abaissant 

les quantités nécessaires de réactifs. 
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Les procédés photochimiques soufrent à la fois de la consommation relativement 

élevée d’énergie électrique des lampes et de problèmes liés à une irradiation inhomogène du 

milieu (problème de turbidité).  

 Les procédés d’oxydation avancée constituent un outil simple, efficace et intéressant 

sur le plan économique et écologique pour éliminer les micropolluants organiques présents 

dans les eaux usées agricole, industrielle et/ou naturelle.  
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II.1. Produits chimiques  

 Les différents réactifs employés au cours de cette étude ont été utilisés sans 

purification préalable sauf le 4-Chlorophénol qui a été recristallisé dans le cyclohexane. Les 

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

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

Produit Fournisseur Qualité 

P-chlorophénol 

 Peroxyde d’hydrogène  

Cyclohexane  

sulfate ferreux, sept fois hydraté 

(FeIISO4, 7H2O) 

hydroxyde de sodium (NaOH). 

Acide sulfurique (H2SO4) 

Permanganate de potassium (KMnO4) 

Oxalate de sodium (Na2C2O4) 

Potassium dihydrogénophosphate 

(KH2PO4)  

Di-sodium hydrogène phosphate 

(Na2HPO4)  

Sulfate de sodium (Na2SO4) 

Bicarbonate de sodium (NaHCO3) 

Nitrate d’argent (AgNO3) 

Chromate de potassium (K2Cr2O7) 

Acétonitrile 

Fluka 

Solution préparée par Prochima 

Fluka 

Acros 

 

Aldrich 

Fluka 

Prolabo  

Riedel – de Haën  

Labosi  

 

Merck 

 

Prolabo 

GmbH 

Dolder Ldt Basle 

Prolabo 

Acros 

98% 

35% 

99% 

99% 

 

99% 

95 - 97% 

99%  

99.5% 

99% 

 

98% 

 

Normapur 

Normapur 

Normapur 

 Normapur 

HPLC/UV 

Les produits et  les réactifs solides sont stockés à température ambiante à l'abri de la lumière. 

Le tableau -II.2- indique les principales caractéristiques physico-chimiques du 4- 

chlorophénol [80]. 

 
 

 

 

 



Chapitre II : Procédés  expérimentaux et méthodes  analytiques 

 

Page 59 
 

 

Tableau.II.2: Caractéristiques physico-chimiques du 4-Chlorophénol. 

Nom chimique 4-Chlorophénol 

 
 

 
 

Structure chimique 
 

 

 

 

 

 

Masse molaire (g.mol-1) 128,56 

Solubilité dans l’eau ≈ 20 °C (mg.L-1) 2,40.104 

Réactivité vis-à-vis de OH• (M-1.s-1) 1,03.1010 

pKa 9,41 

Point de fusion (°C) 42 

Point de l’ébullition (°C) 220 

log P 2,39 

Pv (mm Hg) 8,90.10-2 

HL (atm.m3/mol 6,27.10-7 

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

Pv : pression de vapeur ;  

HL : constante d’Henry ; 

II.2. Les dispositifs expérimentaux  

II. 2. 1. MONTAGE UTILISE  

� Réacteur  

 Toutes les dégradations  du 4-chlorophénol ont été réalisées, avec un même volume 

réactionnel de 300 ml, à la température ambiante (T ≈ 20°C). Le réacteur utilisé, de volume 

500 ml, est en  verre borosilicaté,  cylindrique à double parois pour la circulation de l’eau de 

refroidissement du système et fabriqué par Somiver.  

� Lampe 

 L’émission du rayonnement ultraviolet est assuré par une lampe UVP crayon à basse 

pression de vapeur de mercure dans l’argon, qui provient de chez Pen-Ray Lamps Group, type 

1115 (25W, 18 mA).  Les radiations émises sont dues au retour à l’état fondamental des 

atomes de mercure excités par décharge électrique entre deux électrodes. La longueur 
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principale d’émission est située à 254 nm.  La lampe est contenue dans un tube en quartz 

Supracil plongé dans le liquide réactionnel. Ce type de quartz est particulièrement transparent 

aux rayons ultraviolets de courtes longueurs d’onde. 

Le réacteur est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe, 

pour se protéger des rayonnements UV émis. 

La solution est sous agitation permanente pour assurer son homogénéité (figure II.1). 

 

 

 

 

                                                                                                                       Lampe UV en 
                                                                                                                       position axiale 

       Pince                                                                      

 

                                                                                                                       Tube de protection 

                                                                                                                                 en quartz 

Solution                                                                                               

  à traiter                                                                                                

                                                                                                                      Barreau magnétique 

 

Agitateur  

magnétique 

 

 

Figure. II.1: Photo du réacteur utilisé. 

II.3. Méthodologies analytiques  

 Le suivi du traitement est réalisé sur des échantillons prélevés à intervalle de temps 

régulier. Les prélèvements sont effectués manuellement à l’aide d’une seringue et stockés 

dans des flacons en verre fermés hermétiquement en attendant les analyses. 

II.3.1. SPECTROSCOPHOTOMETRIE UV – VISIBLE 

  Le spectrophotomètre utilisé est un appareillage JENWAY 6405 UV/VIS. Equipé 

d’une lampe au deutérium pour la zone spectrale UV, et d’une lampe au tungstène pour la 

zone spectrale Visible.  
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Le traitement est suivi par diminution de l’absorbance aux longueurs d’onde respectives de 

225 et 280 nm qui correspondent aux maximums d’absorption du 4-chlorophénol à pH neutre 

ou acide. Le spectre d’une solution de 4-chlorophénol en milieu neutre est représenté sur la 

figure II.2. 

Dans un milieu basique, le 4-CP se transforme en phénolate (Eq.90) et l’absorption maximale  

correspondente est à 244 nm. 

Le spectre d’une solution de 4-chlorophénolate en milieu basique est représenté sur la figure 

II.3. 

                                                                       Na+              

                

                + NaOH                                               +  H2O                                               (90) 
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Figure. II.2:  Balayage spectrale de 4-Chlorophénol (pH = 6,81). 



Chapitre II : Procédés  expérimentaux et méthodes  analytiques 

 

Page 62 
 

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

0,00

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,00

nm

A 

 

Figure. II.3: Balayage spectrale de 4-Chlorophénolate (pH = 10,06). 

 

II.3.2  ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE PAR HPLC  

II.3.2.1. Présentation de la méthode 

 La chromatographie liquide haute performance (HPLC)est une technique séparative 

des constituants d'un mélange homogène très performante et présente un champ d'application 

très vaste (chimie, biochimie, environnement, industrie pharmaceutique, agroalimentaire, etc.) 

où la seule obligation pour l'échantillon est d'être soluble dans la phase mobile. Elle offre la 

possibilité d’analyser qualitativement et quantitativement et de façon précise une grande 

variété de composés d'une phase liquide. Le principe de la méthode repose sur les équilibres 

de concentration des composés présents entre deux phases non miscibles dont l'une est dite 

stationnaire, emprisonnée dans une colonne et l'autre, dite mobile, qui se déplace au contact 

de la phase fixe. 

II.3.2.2. Equipements et conditions opératoires  

 Le système HPLC provient de chez Millipore. Le système de contrôle est un Waters 600 E 

muni d’un détecteur ultraviolet Waters 486 et d’un module enregistreur de données Waters 746. La 

colonne utilisée est de type C18 de chez Supelco type Supelcosil ABZ+ (5-9197). La phase mobile est 

un mélange Acétonitrile/H2O (50/50). Le débit de la phase mobile est fixé à 1ml.min-1. La détection 

s’effectue à 270 nm. 
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II.3.2.3. Analyse des produits intermédiaires par chromatographie liquide a haute 

performance (HPLC)  

                Certains produits ont été cherchés par simple comparaison des temps de retention 

obtenus en HPLC de solutions standards de ces composés avec les chromatogrammes obtenus 

pour les solutions de 4-chlorophénol traités. 

II.4. Mesure de la DCO (demande chimique en oxygène)  

� Principe  
 La demande chimique en oxygène (DCO) se définit par la quantité d'oxydant 

spécifique qui réagit avec un échantillon dans des conditions définies. La quantité d'oxygène 

consommée est exprimée en termes de son équivalent en oxygène: mg/l d’O2.                             

Son  principe consiste à porter l’eau à ébullition en présence d’une solution diluée de KMnO4 

dont l’excès est dosé après 30 min. 

� Mode opératoire  

� Mettre 5 mL de solution dans une éprouvette, ajouter 95 ml d’eau distillée et verser le 

mélange dans un erlenmeyer de 300 ml ; 

� Ajouter 5ml d’acide sulfurique H2SO4 (1eq.g/l) ; 

� Ajouter 10 ml de KMnO4 (1/40 eq.g/l), puis chauffer dans un bain marie entre 60 et 

80°C durant 30 min ; 

� Ajouter 10 ml de la solution d’oxalate de sodium (Na2C2O4) (1/40 eq.g/l) ; 

� Effectuer le titrage avec  KMnO4 (1/40 eq.g/l), en maintenant la solution à T = 60°C à 

80°C ; 

� Effectuer un 2éme  essai pour l’eau distillée (essai à blanc) dans les mêmes conditions 

opératoires. 

� Expression des résultats   

 

V1 : volume en ml de KMnO4 nécessaire pour le dosage. 

V2 : le volume en ml de KMnO4 nécessaire pour l’essai à blanc. 

V:  le volume de l’échantillon à analyser.   

II.5. Mesure des ions chlorures 

� Principe 



Chapitre II : Procédés  expérimentaux et méthodes  analytiques 

 

Page 64 
 

Les concentrations en Cl- ont été déterminées par un dosage par précipitation, en utilisant la 

méthode de Mohr.  

� mode opératoire  

� Prélever avec une pipette jaugée 5 ml d’eau à analyser et placer dans un erlenmeyer. 

� Ajouter quelques gouttes de chromate de potassium (K2CrO4) de 5%. 

� Effectuer le titrage avec une solution de nitrate d’argent  (10-3 mol/l) jusqu'à 

l'apparition du précipité rouge brique de chromate d'argent. 

� Expression des résultats   

 

V1 : le volume de solution de nitrate d’argent. 

V : le volume d’échantillon à analyser. 

II.6. Mesure de pH  

 Les mesures de pH ont été effectuées avec un pH-mètre (HANNA pH 212) muni 

d’une électrode de verre (HANNA Hi 1131). L’étalonnage de l’appareil est réalisé avec des 

solutions tampons standards (pH 4 et 10).    

Pour ajuster le pH de la solution de 4-chlorophénol nous avons utilisé : 

� Une solution de l’acide sulfurique H2SO4 (1 eq.g/l) 

� Une solution de la soude NaOH (1eq.g/l) 
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III.1. Introduction 

Plusieurs études ont été menées sur la dégradation de 4-Chlorophénol par le procédé 

photolytique, et ont montré que ce procédé permet de dégrader complètement cette molécule 

organique [78, 81, 82]. D'autres recherches ont tenté d'améliorer l'efficacité de ce procédé et ce 

en le combinant avec d'autres procédés d'oxydation avancée, tels que le procédé Fenton [41]. 

Dans une première partie, nous avons étudié l’effet de la concentration de H2O2 et la 

combinaison du H2O2 avec le Fe2+ dans le but de : 

- De montrer l’influence de quelques paramètres expérimentaux sur le taux de 

minéralisation de 4-Chlorophénol. 

- d’étudier l’efficacité de ces systèmes sur la dégradation de 4-Chlorophénol étudié. 

En deuxième lieu nous avons étudié l’oxydation par des procédés photochimiques mettant en 

jeu les systèmes : UV seul, UV/H2O2, UV/Fe2+
 et UV/H2O2/Fe2+

 pour objectif : 

- d’étudier la cinétique de dégradation et de minéralisation, 

- de déterminer les constantes cinétiques, 

- de montrer l’influence de quelques paramètres expérimentaux sur la vitesse de 

minéralisation en particulier pour les procédés photolyse et photolyse de H2O2 (système 

UV/H2O2).  

Dans une troisième partie, l’effet de la concentration de différents sels a été étudié. 

La dégradation a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible. On observe une diminution 

progressive de l’absorbance des maxima d’absorption du spectre initial des solutions. Pour une 

durée de temps suffisamment long, on obtient une absorbance nulle. 

Les faibles concentrations en chromophore (≤ 10-3 mol.l-1) font que la loi de Beer-Lambert 

s'applique, ce qui permet de relier la concentration du chromophore à son absorbance. 

(91)                                            

Au temps t :                                                                                        (92) 

En faisant le rapport (2)/(1) on obtient :                                             (93) 

C/C0 représente le pourcentage de 4-Chlorophénol dégradé. 

III.2. Oxydation du 4-Chlorophénol par H2O2 seul (addition d’un seul coup)  

 En étudiant la dégradation de 4-Chlorophénol ([4-CP] = 20 mg/l) par l’addition de H2O2 

seul sans faire varier le pH de milieu, on a remarqué l’augmentation de l’absorbance en 

fonction de temps, ce problème est du aux produits intermédiaires tel que le 4-chlorocatéchol 
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(4-CC), l’hydroquinone (HQ). Ces produits absorbent à 221 et 284nm pour le 4-CC et à 221 et 

290 nm pour l’HQ. 

La figure II.4 représente l’absorbance d’une solution aqueuse de 4-Chlorophénol (10-4M) de 4-

CP, 4-CC, HQ et le benzoquinone (BQ) [83]. 

 

Figure. III.1:  Spectres d’absorption de 4-CP, 4-CC, HQ, BQ en fonction de λ. 

a)  Effet de pH de milieu 

 Dans ce paragraphe, on a proposé de montrer l’influence du pH sur le taux de 

minéralisation du 4-CP par le procédé H2O2 seul en variant le pH de la solution, pour cette 

étude on a choisit le rapport (R = 6) tel que (R = [H2O2] / [4-CP]). Le pH est varié entre le pH 

de milieu (pH = 6,18), pH basique (pH = 10) et pH acide (pH = 4) et les résultats sont 

représentés sur la figure (III.2). 

Pour un pH =10, la variation de l’absorbance a été suivie à la longueur d’onde λ = 244 nm ; on 

constate que le taux de dégradation atteint 95% après 280 min alors que l’abattement de la 

DCO n’a pas varié. 

a)                                                                           b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.2:  a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par H2O2 seul (addition d’un seul 
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coup).             b) Abattement de la DCO. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, V = 300 ml, T = 20°C. 

On peut expliquer l’augmentation de la dégradation par la décomposition de  l’ion phénolate en 

d’autres produits en présence de H2O2 qui se dissocie en libérant des protons comme suit [84] :  

H2O2 →→→→ H+ + HOO-                                                                                          (94) 

L’ion HOO- réagit avec l’anion de 4-CP selon le mécanisme proposé par A. K. De (figure.III.3) 

[84]. 

                                    

                               

                   HOO-                                                        

                                  

 

 

 

                                                                                   

 

Figure. III.3:  Réaction entre l’ion HOO- et le 4-CP. 

La présence de peroxyde d’hydrogène seul n’est pas suffisante pour dégrader les produits 

intermédiaires.  

Concernant l’abattement de la DCO, il y a aucun changement remarquable ce qui explique qu’il 

n’ya pas de minéralisation de 4-CP. 

Pour le pH de milieu (pH = 6.18) et pH = 4 l’absorbance augmente en fonction du temps à 

cause de la présence des produits intermédiaires qui absorbent dans les mêmes bandes où le 4-

CP absorbe.  

L’identification de 4-CP à un pH neutre ou acide nécessite l’analyse des échantillons par HPLC 

et en absence de cette analyse on ne peut pas expliquer la dégradation à ces pH. 

Dans la littérature, la dégradation de 100 mg/l de 4-CP avec un rapport R = 6 dans un milieu 

neutre donne 23,4% de dégradation après 60min de réaction [7].     

b) Effet du rapport R  
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Les dégradations du 4-CP par addition de H2O2 seul (d’un seul coup) ont été réalisées à 

différentes concentrations de peroxyde d’hydrogène, à pH 10. Les résultats sont présentés sur la 

figure (III.4). 

 

a)                                                                          b)  

 

 

 

 

 

Figure. III.4 :  a) Evolution de la dégradation de 4-CP par H2O2 seul pour les différents 

rapports (addition d’un seul coup).  

                       b) Abattement de la DCO.                                                                                               

[4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 10, V = 300 ml, T ≈ 19,5°C. 

Pour un temps de 280 minutes de traitement, par exemple, la dégradation réalisée avec un 

rapport R = 3 est de 33%, 51 % pour R = 50 alors que cette valeur passe à 95 % pour un rapport 

R = 6. 

Ces résultats sont résumés dans le tableau et la figure suivante : 

Tableau.III.1:  Effet de rapport sur la dégradation de 4-CP par procédé H2O2 seul : 

R 3 6 12 25 50 

% de dégradation 33 95 91,6 77,2 51 
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Figure. III.5:  Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par H2O2 seul (addition d’un seul 

coup). [4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 10, V = 300 ml. 

De cette figure on constate qu’une augmentation du rapport R (augmentation de la dose en 

H2O2) engendre un accroissement de l’efficacité de ce procédé (H2O2 seul) et qu’un trop grand 

excès de réactif peut devenir un facteur limitant. 

Il faut noter que la valeur de la DCO mesurée en fonction du temps  a été trouvée relativement 

constante, ce qui signifie que l’addition de H2O2 seul ne conduit pas à la minéralisation de 4-

CP.  

La figure suivante représente l’évolution des produits intermédiaires, l’hydroquinone + 4- 

chlorocatéchol, qui sont détectés à une longueur d’onde de 225 nm. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.6:  Evolution des produits intermédiaires en fonction du temps. 

[4-CP] = 20 mg/l, R = 6, pH = 10, V = 300 ml, T = 17°C. 

c) Approche cinétique 

 La cinétique de dégradation d'une solution de 4-CP a été étudiée en fonction du rapport 

(R) dans les conditions opératoires signalées dans le paragraphe précédent et les résultats 

obtenus sont présentés dans la figure III.7. 

La loi de vitesse générale de photolyse du 4-CP peut s’exprimer de la façon suivante : 
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Tel que : kobs est la constante de vitesse observée, elle est exprimée en (min-1). 

             t est temps de la dégradation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.7: Effet du rapport R sur le rendement de dégradation de 4-CP par procédé H2O2 

seul (addition d’un seul coup) : exploitation cinétique. 

 [4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 10, V = 300 ml, T = 19,5°C.  

 

Les constantes apparentes kobs sont déterminées individuellement à partir de la pente de la 

droite des graphes : Ln (Ct/C0) = f(t). L’ensemble des valeurs de constantes absolues kobs ainsi 

obtenues sont présentées sur le tableau III.2 : 

Tableau.III.2: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par H2O2 seul (addition d’un seul 

coup). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

Le rapport (R) 3 6 12 25 50 

kobs (min-1) 0,100 × 10-2 0,202 × 10-2 3,425 × 10-2 2,144 × 10-2 0,100 × 10-2 

Nous avons remarqué que la dégradation de 4-CP par H2O2 seul est très rapide pour R = 12 

puis pour R = 25 en comparant avec les autres rapports.  
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III.3. Oxydation du 4-Chlorophénol par le procédé Fenton (addition d’un seul coup)  

La réaction de Fenton constitue un procédé d’oxydation avancée ancien, applicable au 

traitement des eaux contaminées par des polluants organiques.  

Les réactifs mis en œuvre au cours de la réaction de Fenton sont le fer ferreux (Fe2+) et le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2). L’oxydation d’ion Fe2+
 par le H2O2 conduit à la formation du 

radical HO• suivant la réaction de Fenton. 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+
 + OH-+ HO•                                                                     (33) 

a)  L’effet de pH de milieu 

 L’efficacité du système H2O2 /Fe2+
 pour l’oxydation de composés organiques étant 

optimale pour les valeurs à pH acide (2< pH < 4) [19, 41, 85], cet intervalle a été pris en 

considération pour nos expériences suivantes. 

La figure III.8. représente la dégradation du 4-CP par le procédé Fenton à différents pH à fin de 

trouver la valeur optimale de pH. 

a)                                                                          b) 

 

 

 

 

 

Figure. III.8 : a) Décomposition du 4-CP par le procédé Fenton à une gamme de pH de 2 à 4. 

                      b) Abattement de la DCO. 

[4-CP]o=20 mg/l, R = 6, [ Fe2+]o=10-4 mol/l, V = 300 ml, T ≈ 20°C. 

Comme montré dans la fig. III.8, le pH a influencé de manière  significative la décomposition 

de 4-CP. La décomposition a progressé à des taux plus élevés à pH 4. 

Pour des pH inférieur à 4 (pH = 2 ou 3), la valeur de C/C0 augmente plus que 1 ce qui signifie 

qu’avec ce procédé on ne peut pas avoir une minéralisation complète de ce produit et par 

conséquent une dégradation des produits intermédiaires. 

Dans la littérature, les chercheurs ont étudié l’effet de pH (pH varie de 1 à 5) sur la dégradation 

de 4-CP par le procédé Fenton et ils ont trouvé que le pH optimal est comprise entre 2 et 4 [41]. 
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b)  Effet du rapport R 

 Dans ce paragraphe, on a proposé de montrer l’influence du rapport R sur le taux de 

minéralisation du 4-CP par le procédé Fenton (système Fe2+/H2O2). Les résultats ainsi obtenus  

pour une concentration constante des ions ferreux égale à 10-4 mol.l-1sont regroupés sur la 

figure III.9. 

a)                                                                           b)          

 

 

 

 

Figure. III.9: a) Décomposition du 4-CP par le procédé Fenton à différents rapports. 

                     b) Abattement de la DCO. 

[4-CP]o=20 mg/l, pH = 4, [ Fe2+]o=10-4 mol/l, V = 300 ml, T ≈ 20°C. 

De cette figure on constate qu’une augmentation du rapport R (augmentation de la dose en 

H2O2) engendre une diminution de l’efficacité du procédé Fenton. Ainsi pour des rapports 

égaux à 3 et 6 et un temps de réaction de 220 min, le taux d’abattement de la DCO atteint 

presque son maximum (44%) après 10 min de réaction. Ce phénomène peut s'expliquer par le 

fait que la production des radicaux hydroxyles est maximale au début du traitement.  

Au-delà de rapport R = 6, l'efficacité de la dégradation diminue en raison de la consommation 

des radicaux hydroxyles par le peroxyde d'hydrogène en excès selon les réactions parasites 

suivantes [21, 23, 24] : 

HO• + H2O2 →→→→ H2O + HO2•                                                                         (96) 

HO• + HO2• → H2O + O2                                                                            (97) 

HO• + Fe2+
→ HO- + Fe3+                                                                              (98) 

Dans la littérature, on a trouvé que la dégradation complète de 4-CP (300 mg/l) par le procédé 

Fenton, sous les conditions suivantes ([Fe2+] = 0,53×10-4 mol/l, [H2O2]/[4-CP] = 3), se réalise 

après 24 h de réaction [41]. 

c)  Approche cinétique 
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 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP a été étudiée en fonction du rapport 

(R) dans les conditions opératoires signalées dans le paragraphe précédent et les résultats 

obtenus sont présentés dans la figure III.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.10:  Effet du rapport R sur le rendement de dégradation de 4-CP par le procédé 

Fenton (addition d’un seul coup) : exploitation cinétique. 

 [4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 4, V = 300 ml, T ≈ 20°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes absolues kobs ainsi obtenues apparaissent dans le tableau 

III.3: 

Tableau.III.3: Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition 

d’un seul coup). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

Rapport (R) 3 6 12 25 50 

kobs (min) 4,78 × 10-2 4,78 × 10-2 0 0,726 × 10-2 0,9431 × 10--2 

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

plus grande pour les deux rapports (R = 3 et R = 6) par rapport aux autres rapports.  

Dans la littérature, on a trouvé que la constante de pseudo premier ordre pour la dégradation de 

4-CP par le procédé Fenton, selon les conditions suivants ([4-CP] = 292 mg/l ;   R = 3,6; pH = 

4 ; [Fe2+] = 0,54×10-4mol/l) est égal à 0,725×10-2 min-1 [19]. 

III.4. Oxydation du 4-Chlorophénol par les procédés (H2O2 seul et Fenton) (addition 

goutte à goutte)  

a) Etude de la dégradation  

 Pour effectuer cette étude on a essayé de régler le débit de H2O2 à l’aide d’une 

microburette de facon à avoir le même nombre de goutte pendant toute la durée des 

expériences. 
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Pour les deux procédés, on a choisit le rapport qui donne le meilleur rendement (R = 6) et le pH 

optimale pour chaque procédé (10 pour le procédé H2O2 seul et 4 pour le procédé Fenton). 

La figure suivante résume les résultats obtenus: 

a)                                                                           b) 

 

 

 

 

Figure. III.11:  a) Dégradation de 4-CP par les procédés H2O2 seul et Fenton (addition goutte à 

goutte).            b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l, pH = 10 (H2O2 seul), pH = 4 (Fenton), V = 300 ml, T = 21°C. 

On constate que l’ajout de H2O2 seul goutte à goutte inhibe la réaction, la dégradation obtenue 

est de 30% pour le procédé H2O2 seul et 8% pour le procédé Fenton après 220 min d’agitation.    

La faible dégradation est due à la faibe quantité de H2O2 ajoutée qu’elle est insufisante pour 

dégrader le 4-CP. 

Au début de la réaction la dégradation est très lente (~ 6% après 75 min) au delà la dégradation 

croit par augmentation de la quantité de H2O2.  

D’après la figure III.11.b, on constate que la minéralisation de 4-CP n’a pas été atteint. 

On conclu que ces procédés (H2O2 seul et Fenton) ne sont pas sufisants pour avoir une 

minéralisation totale de 4-CP quelque soit le type de l’ajout de H2O2. 

b) Approche cinétique  

 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP a été étudiée pour chaque procédé 

est présentée dans la figure III.12. 
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Figure. III.12: Dégradation de 4-CP par les procédés H2O2 et Fenton (addition goutte à 

goutte) : exploitation cinétique.  

[4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 10 (H2O2 seul), pH = 4 (Fenton), V = 300 ml, T = 21°C. 

Selon la figure ci-dessus on constate que la vitesse initiale est prèsque nulle, donc la 

dégradation est très lente pour ces deux procédés. 

III.5. Oxydation de 4-Chlorophénol par des procédés utilisant les radiations UV 

 Dans la partie de ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus et les discussions, en 

commençant par la photolyse UV, puis par le couplage (UV/H2O2) ainsi que le couplage 

UV/H2O2/Fe2+ en étudiant l’effet de la concentration initiale du composé organique et de celle 

en peroxyde d’hydrogène. 

III.5.1.OXYDATION PAR UV SEUL  

 Lors de la mise œuvre de ce procédé, une seule voie de production de radicaux libres 

HO• a été identifiée : photolyse de produit organique puis le minéralisé par réaction 

d’oxydation. 

RX + hυ → R• + X•                                                                                                (56) 

R• + O2 →RO2•                                                                                                      (57) 

RO2• → produits                                                                                                    (58) 

a)  Influence de pH  

 Les expériences de dégradation du 4-CP par photolyse UV 254 nm ont été réalisées à 

différentes valeurs de pH (pH de milieu, pH = 4, pH = 10). Les résultats sont présentés sur la 

figure III.13. 
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a)                                                                        b) 

 

 

 

 

Figure. III.13: a) Dégradation du 4-CP par photolyse directe pour différents pH.  

                      b) Abattement de la DCO. 

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

D’après cette figure, on constate que la dégradation de 4-CP dépend de la variation de pH.  Ces 

résultats montrent que la vitesse initiale d’oxydation du 4-CP augmente lorsque le pH de milieu 

devient basique et le rendement de la dégradation passe de 65% pour un pH ∼ 7 à 89% pour un 

pH ∼ 10 en 75 min. 

De même, on remarque que les valeurs de la DCO mesurée en fonction du temps d’irradiation 

diminuent en fonction du temps, ce qui signifie que la photolyse directe du 4-CP conduit à la 

dégradation des produits intermédiaires formés. 

Cette remarque est en désaccord avec les conclusions de différents auteurs qui ont trouvé que la 

photodécomposition avec UV directe à 254 nm cause une réduction de 4-CP  mais pas une 

photominéralization de 4-CP selon les résultats de la réduction de COT [86]. 

Certains d’entre eux ont trouvé que 30% de 4-CP à 20 mg/l sont dégradés après 60 min de 

photolyse [87]. 

D’autres chercheurs ont trouvé que pour une concentration de 25 mg/l de 4-CP, la dégradation 

à pH = 7 est égale à 87 % après 60 min de photolyse [81]. 

D’autres études ont été effectuées pour une concentration de 4-CP égale à 26 mg/l à pH = 6 ont 

montré que le rendement de dégradation est égale à 64% après 20 min de photolyse, alors que 

la valeur du COT mesurée en fonction du temps d’irradiation a été trouvée relativement 

constante ce qui signifie que la photolyse directe du 4-CP ne conduit pas à la minéralisation de 

ce composé [61, 28]. 
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L’évolution de l’apparition de la benzoquinone, qui est détecté à une longueur d’onde λ = 246 

nm, et la quantité des ions chlorures, qui est déterminée à l’aide de la méthode de Mohr, sont 

représentés sur la figure (III.14) pour un pH neutre. 

a)                                                                         b) 

 

 

 

 

Figure. III.14 :a) Evolution de la concentration des ions chlorures formés par dégradation du  

4-CP en fonction du temps par photolyse directe. 

                       b) Evolution de la benzoquinone en fonction du temps par photolyse directe.  

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

On constate que la concentration des ions chlorures et la benzoquinone augmente en fonction 

du temps et après que la quantité de benzoquinone atteint un maximum, elle commence de 

diminuer après un certain temps ; ce qui signifie que l’irradiation UV dégrade aussi la 

benzoquinone.    

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

directe est plus grande que celle de la photolyse de la benzoquinone [88]. 

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

solution de 4-CP irradiée. 
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Figure. III.15: Evolution de pH en fonction du temps par photolyse directe. 

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

La valeur de pH de la solution irradiée dans les différents intervalles du temps a diminué de 

6,13 à 3,47 (irradiation à pH de milieu), donc le pH  est un paramètre important dans la 

photodégradation c’est un indicateur de la formation des produits acides. 

b) Effet de la concentration  

 Pour étudier l’effet de la concentration, on a choisit un intervalle de concentration tel 

que 10 ≥ [4-CP] ≤ 60 mg/l pour pouvoir lire l’absorbance sur le spectrophotomètre utilisé. 

Les résultats sont indiqués sur la figure III.16. 

a)                                                                            b) 

 

 

 

Figure. III.16:  a) Effet de la concentration sur la dégradation du 4-CP par photolyse directe. 

                      b) Abattement de la DCO.  

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

On peut constater sur cette figure que lors de l’augmentation de la concentration de 4-CP, 

l’efficacité de ce procédé diminue. 
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De même, d’après la figure qui représente la variation de la DCO, on constate que le procédé 

UV seul demande plus de temps pour dégrader les produits intermédiaires lors de 

l’augmentation de la concentration du 4-CP.  

Dans la littérature, des auteurs ont trouvé que le 4-CP se dégrade considérablement avec  le 

temps en employant la lumière UV seule et qu’une concentration initiale de 10-3M (environ 

128,5 mg/l) de 4-CP a été réduit à 2×10-4 M (~80 % de dégradation) dans un délai de 60 

minutes par l'irradiation UV  directe [41]. 

L’étude de la photolyse directe sur une concentration de 4-CP égale à 206 mg/l, à pH = 5,1, 

indique que le rendement de dégradation après 60 min de photolyse est égal à 95% [5].  

D’autres chercheurs ont étudié l’effet de différents concentrations sur la photolyse de 4-CP 

(25 ; 50 ; 100 ; 200 ; 300 mg/l) à pH = 7 pendant 60 min et ils ont trouvé les pourcentages de 

dégradation sont égaux à (87 ; 73 ; 60 ; 39 ; 33% respectivement) [81]. 

D’autres études ont été effectuées avec les concentrations de 4-CP suivantes (100, 500, 1000 

mg/l) et  donnent les pourcentages  de dégradation suivants (12,8%, 6,7% et 5,6 % 

respectivement) après 60 min de photolyse, cela veut dire que le rendement de dégradation 

diminue par l’augmentation de la concentration de polluant [7].  

D’autres chercheurs ont utilisé une concentration de 4-CP égale à 100 mg/l et ils ont trouvé que  

la dégradation en 20 minutes était de 70% [82].    

Une étude à été effectuée sur des concentrations de 4-CP plus faibles (26; 13; 6,5 mg/l) et les 

résultats de dégradation passe de 64% à 93% après 20 min de photolyse [60]. 

Pour une concentration de 64 mg/l de 4-CP et à pH = 6,8, la dégradation après 60 min est égale 

à 80% [89]. 

Le tableau suivant représente l’effet de la concentration de 4-CP sur le rendement de 

dégradation après 75 min de photolyse par le procédé UV seul à pH de milieu. 

Tableau.III.4:  Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul).  

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

Le rendement de dégradation (%) 91 65 38 37 

La figure suivante transforme les résultats précédents sous forme d’une courbe.  
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Figure. III.17:  Effet de la concentration sur le rendement de dégradation de 4-CP par 

photolyse directe. 

pH du milieu, V = 300 ml, T ≈ 20°C. 

On constate que l’efficacité de ce procédé diminue par l’augmentation de la concentration de 4-

CP. Cette augmentation influe même sur la dégradation des produits intermédiaires, la figure 

suivante donne l’évolution de la quantité de benzoquinone pour les différentes concentrations 

de 4-CP. 

                                 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III. 18:  Evolution de la benzoquinone lors de la dégradation par photolyse directe de 4-

CP pour les différentes concentrations.  

pH du milieu, V = 300 ml, T ≈ 20°C. 

c) Approche cinétique  

 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP par photolyse directe a été étudiée en 

fonction de la concentration de 4-CP.  

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure  III.19. 
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Figure. III. 19:  Dégradation de 4-CP par photolyse direct: exploitation cinétique. 

pH du milieu, V = 300 ml, T = 21°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes observées kobs ainsi obtenues sont présentées sur le 

tableau III.5: 

Tableau.III.5:  Effet de la concentration sur la photolyse de 4-CP. Constantes cinétiques de 

pseudo premier ordre.  

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

kobs (min-1) 3.856 × 10-2 2.231 × 10-2 1.392 × 10-2 0.513 × 10-2 

D’après le tableau ci-dessus, la diminution de la concentration de 4-CP accélère la dégradation 

par photolyse directe.  

D’après la littérature, la constante de pseudo-premier ordre est égale à kobs = 2,69×10-2 min1 

pour l’irradiation d’une concentration de 128.5 mg/l de 4-CP par UV directe [90]. 

Dans une autre étude la constante de vitesse de la dégradation d’une concentration de 4-CP 

égale à 25,7 mg/l par photolyse directe à l’aide d’une lampe de 254 nm (40 W) à pH = 6 égale à 

3,7×10-2 min-1 [60], ce qui est en accord avec notre étude. 

III.5.2. IDENTIFICATION DES PRODUITS INTERMEDIAIRES    

Les analyses HPLC ont été réalisées au laboratoire LEPMI de l’université Joseph 

Fourier à Grenoble (France). 

Les chromatogrammes d’échantillons analysés présentent de nombreux pics d'intermédiaires 

réactionnels. L'identification de certain de ces produits se fait par comparaison des temps de 

rétention avec ceux des composés standards. Lorsque les caractéristiques du chromatogramme 

de l'intermédiaire concordent avec celui du standard, un troisième échantillon contenant un 
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mélange de solution et de produit de référence est analysé par HPLC. Lorsque l’aire du pic de 

chromatogramme correspondant au temps de rétention de l’intermédiaire étudié augmente 

proportionnellement à l’ajout de standard on peut considérer que l’intermédiaire et la référence 

sont identiques. 

Le tableau suivant représente les temps de rétention des composés identifiés : le catéchol, le 

phénol et l’hydroquinone.                     

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

Les produits Temps de rétention (min) 

Hydroquinone 1,97 

Catéchol 2,21 

Phénol 4,68 

4-Chlorophénol 5,86 

III.5.3. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE  (UV/H2O2) 

a) Effet du rapport R   

 On a réalisé une étude cinétique de l’influence des quantités en réactifs ainsi que l’effet 

de pH sur la dégradation de 4-CP. Selon les résultats précédents, on a choisis de varier le 

rapport allant de 3 à 12 et étudier l’effet du R à différentes valeurs de pH. 

a) 

 

 

 

 

 

b) 
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c) 

 

 

 

 

 

Figure. III.20:  Effet de rapport sur la dégradation du 4-CP et sur l’abattement de la DCO par le 

procédé (UV/H2O2).          

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

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

On a également remarqué que pour une même concentration en 4-CP une augmentation de la 

concentration en peroxyde d’hydrogène augmente le rendement d’oxydation du 4-CP ainsi que 

l’efficacité du traitement. Cette remarque est observée surtout pour un pH neutre où le 

rendement et la vitesse initiale est très influencée par l’augmentation de rapport de 3 à 6 (82% 

et 95% respectivement). 

Pour un pH basique ou acide, on n’a pas remarqué une grande influence sur le rendement de 

dégradation par la variation de rapport. 

Selon les figures qui représentent la variation de la DCO et  pour un pH basique, la DCO tend 

vers zéro, donc ce procédé est efficace pour dégrader le 4-CP et ses produits intermédiaires. 

Dans la littérature, des travaux ont été réalisés pour étudier l’effet du rapport sur la dégradation 

de  4-CP par le procédé (UV/H2O2) pendant 300 min de photolyse avec [4-CP] = 100 mg/l et 

pH = 11, les résultats obtenus indiquent que la dégradation augmente avec l’augmentation du 

rapport jusqu’à ce que R atteint une valeur de 75, au-delà de cette valeur l’efficacité de cet 

procédé diminue [81].  

L’effet de rapport à été étudié, pour une concentration de 4-CP égale à 100 mg/l, de 0 à 64 et 

les résultats indiquent que le rapport optimal est égal à 25, où la dégradation est totalement 

atteinte après 30 min de photolyse [82]. 

D’autres travaux ont été réalisés à pH = 6 sur une concentration de 4-CP égala à 26 mg/l pour 

un rapport qui varie entre 10 et 150, à l’aide d’une lampe de 40W, montrent que pour le rapport 
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50 et des rapports très élevés, la dégradation atteint son maximum après 15 min de photolyse 

[60]. 

La figure suivante représente la variation de benzoquinone ainsi que du pH en fonction du 

temps pour un rapport (R = 6). 

a)                                                                             b) 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.21: a)  Evolution de la benzoquinone lors de la dégradation de 4-CP par le procédé 

(UV/H2O2).      b) Evolution du pH. 

[4-CP] = 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 23°C. 

Contrairement à l’évolution de la benzoquinone lors de la photolyse directe de 4-CP, on 

remarque que la quantité de benzoquinone atteint son maximum après 20 min de photolyse puis 

sa dégradation en d’autres produits intermédiaires commence en même temps que la 

dégradation de 4-CP. Après 75 min de photolyse, la dégradation de 4-CP ainsi de benzoquinone 

est effectuée et la concentration des ions chlorures libérées atteint son maximum. 

Pendant le temps de photolyse, le pH de la solution diminue vers des valeurs de pH acide à 

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

b) Effet du pH  

 La figure suivante représente l’effet de pH sur la vitesse et le rendement de la 

dégradation pour le rapport qui a donné le meilleur rendement dans le paragraphe précédente 

(R=6). 
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a)                                                                         b) 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.22. a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

                      b) Abattement de la DCO.           

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

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

Après 60 min de photolyse, la DCO devient nulle ce indique la minéralisation du 4-CP. 

Dans la littérature, les chercheurs ont étudié la dégradation d’une solution de 4-CP (100 mg/l) 

avec R = 15 à différents pH (3 ; 7 ; 11), après 60 min les rendements de dégradation obtenus 

sont (83% ; 77% ; 85%) ce qui implique que la dégradation de 4-CP devient plus efficace en 

milieu basique [81]. 

c) Effet de la concentration de 4-CP  

 On a proposé de montrer l’influence de la concentration de 4-CP sur le taux de 

minéralisation par le procédé (UV/H2O2) pour deux différentes valeurs de pH (pH de milieu et 

pH = 10) et pour R = 6. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure III.23.  

a)                                                                          b) 
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Figure. III.23: Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradation par le procédé (UV/H2O2). 

a) pH milieu                 b)  pH ≈ 10,       R = 6,    V = 300 ml,    T = 20°C. 

 

De cette figure on remarque que l’augmentation de la concentration de 4-CP a un effet inverse 

sur le rendement de la dégradation quelque soit le pH de milieu où on constate que 

l’augmentation de la concentration de polluant nécessite plus de temps de photolyse pour 

dégrader complètement le 4-CP.   

Dans la littérature, une étude a été effectuée sur la dégradation de différentes concentrations de 

4-CP (100, 500, 1000 mg/l) en milieu neutre et avec un rapport R = 6 et les pourcentages  de 

dégradation obtenus sont les suivants (95,3%, 75,8% et 62,8 % respectivement) après 60 min 

de photolyse [7]. 

Pour des concentrations initiales en 4-CP égales (13 ; 26 ; 38,5 mg/l) et un rapport R = 100 on a 

montré que plus la concentration initiale du composé est importante, plus le temps d’irradiation 

nécessaire augmente [60]. 

Pour une concentration égale à 64 mg/l, un rapport R = 200 et un pH = 6,8; la dégradation est 

totalement atteinte après 45 min de photolyse [89].  

Le tableau suivant représente l’effet de la concentration de 4-CP sur le rendement de 

dégradation après 75 min de photolyse par le procédé (UV/H2O2). 

Tableau.III.7:  Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2).  

Rendement de dégradation (%) La concentration de 4-CP 

(mg/l) pH de milieu pH = 10 

10 96.7 100 

20 95 100 

40 75 96 

60 58 67 

La figure suivante représente les résultats précédents sous forme d’une courbe.  

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Dégradation de 4-CP par les POA 

 

Page 88 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.24:  Effet de la concentration de 4-CP sur le rendement de dégradation par le 

procédé (UV/H2O2). 

R = 6,    V = 300 ml,    T = 20°C. 

On constate que plus la concentration de 4-CP augmente plus le rendement de dégradation 

diminue et l’effet de pH devient plus remarquable. 

Le rendement de dégradation est amélioré pour un pH basique quelque soit la concentration de 

4-CP. 

Dans la littérature, pour une concentration de 4-CP qui varie de  50 jusqu’à 750 mg/l, R = 75 et 

un pH = 11, les résultats obtenus indiquent que l’efficacité de ce procédé diminue par 

augmentation de la concentration [81]. 

d) Approche cinétique  

 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) a été 

étudiée en fonction de la variation du rapport, du pH puis en fonction de la variation de la 

concentration de 4-CP. 

� Variation du rapport  

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.25. 
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Figure. III.25:  Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

Exploitation cinétique.           

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

L’ensemble des valeurs de constantes absolues kobs ainsi obtenues sont présentées sur le tableau 

III.8: 

Tableau.III.8:  Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

kobs (min-1)  

pH = 4 pH milieu pH = 10 

R = 3 4.062 × 10-2 1.625 × 10-2 8.916 × 10-2 

R = 6 3.93 × 10-2 3.856 × 10-2 11.712 × 10-2 

R = 12 4.96 × 10-2 4.155 × 10-2 12.73 × 10-2 

De ces résultats on remarque que :  

Pour un pH acide l’augmentation du rapport n’a pas une grande influence sur la vitesse initiale 

de la dégradation de 4-CP. 

Pour un pH neutre et un pH basique l’augmentation du rapport engendre une accélération de la 

dégradation de 4-CP. 

� Variation de pH  

L’ensemble des résultats obtenus pour le rapport R = 6 est représenté sur la figure III.26. 
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Figure. III.26:  Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). Exploitation 

cinétique. 

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

L’ensemble des valeurs de constantes absolues kobs ainsi obtenues sont présentées sur le tableau 

III.9: 

Tableau.III.9:  Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). Constantes 

cinétiques de pseudo premier ordre. 

pH 4 milieu 10 

kobs (min-1) 3.93 × 10-2 3.856 × 10-2 11.712 × 10-2 

Les résultats indiquent que le pH a une grande influence sur la vitesse de dégradation de 4-CP 

où on remarque qu’il n’y a pas une grande différence entre les constantes "kobs" à pH du milieu 

et acide alors que cette différence apparait dans un milieu basique où la dégradation est très 

accélérée par rapport au autres pH.  

� Variation de la concentration de 4-CP : 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.27. 
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a)                                                                         b) 

  

 

 

 

Figure. III.27:  Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradation par le procédé (UV/H2O2). 

Exploitation cinétique. 

a) pH de milieu,  b) pH = 10,   R = 6, V = 300 ml,   T = 22°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes absolues kobs ainsi obtenues sont présentées sur le tableau 

III.9: 

Tableau.III.10:  Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé 

(UV/H2O2). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

kobs (min-1)  

pH milieu pH = 10 

[4-CP] = 10 mg/l 5.447 × 10-2 13.47 × 10-2 

[4-CP] = 20 mg/l 3.856 × 10-2 11.712 × 10-2 

[4-CP] = 40 mg/l 1.278 × 10-2 8.675 × 10-2 

[4-CP] = 60 mg/l 0.943 × 10-2 9.675 × 10-2 

Ces résultats indiquent que la vitesse de dégradation augmente par la diminution de la 

concentration de 4-CP. 

III.5.4. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE  PHOTO-FENTON 

(UV/H 2O2/Fe2+) 

 Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié la dégradation du 4-CP, par le 

procédé de photocatalyse homogène ou photo-Fenton (système Fe2+/H2O2/UV). 

L’oxydation de 4-CP par le procédé photo-Fenton (UV/H2O2/Fe2+) a été étudiée pour examiner 

la performance de cette technique sur la dégradation de la matière organique en solution 

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

 Le pH du milieu a été fixé à 4 pour pouvoir le comparé avec le procédé Fenton. 

-1,4

-1,2

-1

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0 5 10 15 20 25

10 mg / l
20 mg / l
40 mg / l
60 mg / l

ln
 (C

 / 
C

0)

t (min)

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

0 5 10 15 20 25

10 mg / l
20 mg / l
40 mg / l
60 mg / l

ln
 (C

 / 
C

0)

t (min)



Chapitre III : Dégradation de 4-CP par les POA 

 

Page 92 

 

a) Effet du rapport R  

 Nous avons fait varier la concentration de peroxyde d’hydrogène de R = 3 à R = 12 pour 

une concentration constante des ions ferriques égale à 10-4 mol.l-1. Les résultats obtenus sont 

donnés dans la figure III.28. 

a)                                                                           b)                                        

 

 

 

 

 

Figure. III.28:  a) Evolution de la dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton.  

                      b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T ≈ 20°C.  

Les résultats obtenus dans les conditions opératoires présentées ci-dessus pour le 4-CP 

indiquent que la dégradation de 4-CP par les radicaux hydroxyles générés par réaction de 

photo-Fenton assistée, progresse plus rapidement pour un rapport (R=6) alors que toute 

augmentation du rapport R (augmentation de la concentration de H2O2) engendre une 

augmentation de l'efficacité du procédé où on remarque que le rendement de dégradation après 

75 min de photolyse varie de 77% et 78% pour (R=6) et (R=3) respectivement à 85% pour 

(R=12). 

b) Effet de la concentration de 4-CP  

 Dans ce paragraphe, on a proposé de montrer l’influence de la concentration de 4-CP 

sur le taux de minéralisation par procédé photo-Fenton.  

Les résultats ainsi obtenus, pour une concentration constante des ions ferreux ([Fe2+]=10-4 

mol/l) pour toutes les expériences à pH = 4 et R = 6, sont regroupés sur la figure III.29.  
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a)                                                                              b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.29: a)  Evolution de la dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton en variant 

la concentration initiale.  

                      b) Abattement de la DCO.  

R = 6,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    pH = 4,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

De cette figure on constate qu’une augmentation de la concentration de 4-CP engendre un 

accroissement de l’efficacité du procédé photo-Fenton pour la concentration choisie des ions 

ferreux ([Fe2+]= 10-4 mol/l).  

Ainsi, pour une concentration élevée égale à 60 mg/l le taux d’abattement de la DCO atteint 

son maximum de 100% après 75min de photolyse. 

Dans la littérature, les chercheurs ont trouvé que la dégradation de 100 mg/l de 4-CP avec 

[Fe2+] = 1,8 × 10-4 mol/l, R = 75 et pH = 3 atteint son maximum après 2,5 min d’irradiation 

alors que la minéralisation totale de 4-CP prend plus de temps (l’abattement de COT atteint 

96,4% après 45 min) [81].     

D’autres chercheurs ont étudié l’effet du rapport R sur la dégradation de la même concentration 

avec [Fe2+] = 5 × 10-4 mol/l et pH = 3 et ils ont trouvé que le rapport optimal est égal à 12 [82].   

Le tableau suivant représente l’effet de la concentration de 4-CP sur le rendement de la 

dégradation après 75 min de photolyse par le procédé photo-Fenton. 

Tableau.III.11:  Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé photo-

Fenton. 

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

Le rendement de dégradation (%) 57 77 89 92 

La figure suivante représente les résultats précédents sous forme d’une courbe. 
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Figure III.30: Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé photo-

Fenton. R = 6,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    pH = 4,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

On constate que la dégradation augmente par l’augmentation de la concentration de 4-CP pour 

la concentration de fer choisis pour cette étude.  

c) Approche cinétique  

 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP par le procédé photo-Fenton 

(UV/H2O2/Fe2+) a été étudiée en fonction de la variation du rapport et en fonction de variation 

de la concentration de 4-CP.  

� Variation du rapport  

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.31. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.31:  Effet du rapport R sur la dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton 

(UV/H2O2/Fe2+). Exploitation cinétique. 

[4-CP] = 20 mg/l,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    pH = 4,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le  tableau III.11: 

 

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60 70

%
 d

e 
d

ég
ra

d
at

io
n

[4-CP] (mg / l)

-1,4

-1,2

-1

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0 5 10 15 20 25

R = 3
R = 6
R = 12

ln
 (C

 / 
C

0)

t (min)



Chapitre III : Dégradation de 4-CP par les POA 

 

Page 95 

 

Tableau.III.12:  Effet du rapport sur la dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

Le rapport (R) 3 6 12 

kobs (min-1) 4.525 × 10-2 7.985 × 10-2 5.798 × 10-2 

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

accélérée. 

� Variation de la concentration de 4-CP 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.32:  Effet de la concentration de 4-CP sur la dégradation par le procédé photo-

Fenton (UV/H2O2/Fe2+). Exploitation cinétique. 

[Fe2+] = 10-4 mol/l,    R = 6,    pH = 4,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes absolues "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le 

tableau III.13: 

Tableau.III.13:  Effet de la concentration sur la dégradation de 4-CP par le procédé photo-

Fenton. Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

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

kobs (min-1) 6.733 × 10-2 7.985 × 10-2 9.163 × 10-2 12.730 × 10-2 

Les résultats ainsi obtenus indiquent que pour cette concentration choisis en ions ferreux, la 

dégradation est accélérée par l’augmentation de la concentration de 4-CP.  

III.5.5. OXYDATION DE 4-CHLOROPHENOL PAR LE PROCEDE  (UV/Fe2+)  

a) Effet du pH  
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 On a proposé de montrer l’influence des ions ferreux seuls sur la photolyse de 4-CP 

pour deux différentes valeurs de pH (pH du milieu et pH ≈ 4) pour une concentration de 4-

Chlorophénol égale à 20 mg/l à température ambiante. 

Les résultats sont représentés sur la figure III.33. 

a)                                                                            b) 

 

 

 

 

Figure. III. 33:  a) Evolution de la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/Fe2+) et UV seul. 

                       b) Abattement de la DCO.  

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

 De cette figure on constate que le pH a une grande influence sur la dégradation de polluant. 

A pH = 4, le rendement est meilleur. 

On remarque aussi que les deux procédés (UV seul à pH = 4) et (UV/Fe2+ à pH = 4) donnent le 

même pourcentage de dégradation (72%) après 75 min, donc le fer en absence de H2O2 n’a 

aucun effet sur la dégradation de 4-CP. 

b) Approche cinétique  

 La cinétique de dégradation de la solution de 4-CP par ce procédé (UV/Fe2+) a été 

étudiée en fonction de variation du pH. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 

III.34. 
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Figure. III.34:  Evolution de la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/Fe2+). Exploitation 

cinétique. 

[4-CP] = 20 mg/l,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le tableau III.13: 

Tableau.III.14:  Effet de l’addition des ions ferreux sur la photolyse de 4-CP. Constantes 

cinétiques de pseudo premier ordre.   

procédé kobs (min-1) 

UV seul (pH milieu) 2.232 × 10-2 

UV seul (pH = 4) 3.285 × 10-2 

UV + Fe2+ (pH milieu) 1.165 × 10-2 

UV + Fe2+ (pH = 4) 3.567 × 10-2 

Les résultats ainsi obtenus indiquent que l’addition des ions ferreux en milieu neutre inhibe la 

réaction de dégradation alors qu’on milieu acide la dégradation est accélérée même en absence 

de fer. 

III.6. Comparaison des procédés d’oxydation avancée mise en jeu dans ce travail  

 La comparaison est faite entre les expériences où on a appliqué les mêmes conditions 

opératoires (le rapport, le pH, le temps de dégradation) et les différents procédés.  

III.6.1. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES (H2O2 SEUL ET FENTON)  

 La comparaison est réalisée pour un R = 6 pour les deux procédés (addition d’un seul 

coup ou bien goutte à goutte). 
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a) Addition d’un seul coup.                                     b) addition goutte à goutte. 

              

 

 

 

 

 

 

Figure. III.35:  Comparaison entre les procédés H2O2 seul et Fenton. 

[4-CP] = 20 mg/l,    R = 6,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

Comparant entre les procédés, on constate que l’ajout de H2O2 en milieu basique conduit a 

l’obtention de plus grand rendement comparant avec le procédé Fenton. 

Au début des expériences, la réaction Fenton est plus accélérée que la dégradation avec H2O2 

seul, après un certain temps on a obtenu un palier.  

Comparant entre les deux types de l’ajout de H2O2, on constate que l’addition d’un seul coup 

pour les deux procédés donne de meilleurs résultats.  

III.6.2. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES (SANS UV ET AVEC UV)  

 Dans ce paragraphe la comparaison est faite entre les procédés H2O2 seul, UV seul, 

UV/H2O2, Fenton est photo-Fenton, pour R = 6, avec un pH de 10 pour les expériences (H2O2 

seul, UV seul, UV/H2O2) et 4 pour les deux expériences Fenton et photo-Fenton. 

           

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.36: Comparaison entre les procédés avec UV et sans UV. 

[4-CP] = 20 mg/l,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    R = 6,    V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 
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D’après cette figure on constate que la combinaison du procédé UV avec H2O2 entraine une 

amélioration de la dégradation et le temps nécessaire pour une dégradation totale diminue. 

Pour les deux procédés Fenton et photo-Fenton, on remarque qu’après un certain temps 

(environ 20 min) l’obtention d’un palier et le rendement de la dégradation devient constant cela 

est dû peut être à la formation de produits ferriques.  

III.6.3. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES UV, UV/H 2O2 ET UV/H 2O2/Fe2+ 

 Dans ce paragraphe on va étudier la synergie des procédés. Pour cela on va comparer 

entre les procédés (UV seul, UV/H2O2, photo-Fenton) à différents pH (pH milieu, pH 10, pH 4) 

et avec R = 6. 

a) pH milieu.                                                         b) pH =  10.  

               

 

 

 

 

                                                  c) pH = 4. 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.37:  Comparaison entre les procédés UV, UV/H2O2 et UV/H2O2/Fe2+. 

[4-CP] = 20 mg/l,    [Fe2+] = 10-4 mol/l,    R = 6,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

Selon la figure précédente on constate que la combinaison de procédé UV/H2O2 donne le 

rendement le plus élevé quelque soit le pH de la réaction. 
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Dans la littérature, la comparaison entre les procédés (UV seul, UV/H2O2, photo-Fenton) 

indique que la vitesse initiale de pseudo premier ordre diminue dans l’ordre suivant photo-

Fenton > UV/H2O2 > UV seul [82]. 
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IV.1. Introduction   

 Puisque les eaux naturelles contiennent habituellement les ions  inorganiques 

coexistant avec les polluants organiques, l'effet des anions inorganiques sur le taux de  

réaction a été étudié à différentes concentrations. Les ions inorganiques étudiés sont (HPO4
2-

/HPO4
-), HCO3

- et SO4
2- et Cl-.  

IV.2. Effet de la concentration de bicarbonates (HCO3
-) sur la dégradation de     

4-CP  

a) Effet de la concentration de bicarbonates sur la dégradation de 4-CP  par le 

procédé UV seul  

 La figure suivante montre des résultats pour une concentration de 4-CP constante      

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

bicarbonates ajoutées. 

a)                                                                             b) 

                                                                          

           

 

 
 

         

 

Figure. IV.1: a) Effet de la concentration de bicarbonate sur l’évolution de la dégradation de 

4-CP par le procédé UV seul.  

                      b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l,    pH ≈ 8,3,   V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

La figure précédente montre qu’à une concentration de 0,75 g/1, approximativement 51% de 

l'oxydation de 4-CP a été réalisée en 75 minutes. Le taux de photodécomposition a diminué de 

manière significative quand la concentration de bicarbonate diminue ou bien augmente au 

delà de 0,75 g/l, seulement 31% ont été oxydés pour une [HCO3
-] = 1 g/l et 36% pour une 

[HCO3
-] = 0,25 g/l. 

Les anions bicarbonates ont retardé la dégradation de 4-CP à cause de la formation les 

radicaux CO3
-• selon la réaction suivante [40]: 

HO• + HCO3
- →→→→ CO3

-• + H2O                                                                             (100) 
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La figure IV.1. indique que la minéralisation est retardie par la présence de bicarbonates. La 

même remarque peut être faite concernant l’abattement de la DCO. 

b) Effet de la concentration de bicarbonates sur la dégradation de 4-CP  par le 

procédé (UV/H2O2)  

 La figure suivante montre l’effet de l’ajout de sel bicarbonate lors de la photolyse de 

4-CP en présence de peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

a)                                                                             b) 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure. IV.2:  a) Effet de la concentration de bicarbonate sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV/H2O2). 

                       b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l,  R = 6,   pH = 8,3,   V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

Cette figure donne une comparaison entre la dégradation de 4-CP en présence et en absence 

de sel bicarbonate par le procédé (UV/H2O2). On constate que l’ajout de HCO3
- influe sur la 

vitesse ainsi que le rendement de la dégradation de 4-CP. 

En effet, à une concentration de 0,75 g/l en ions HCO3
-, la DCO diminue jusqu’à zéro 

comparée avec la dégradation par le procédé (UV/H2O2) ; cela indique que l’ajout de sel 

bicarbonate accélère la dégradation des produits intermédiaires plus que le produit de départ 

(4-CP). 

La figure suivante représente l’évolution de la quantité de benzoquinone en fonction de la 

durée de photolyse avec une concentration de bicarbonate égale à 0,75 g/l. 
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Figure. IV.3: Evolution de la dégradation de 4-CP et la formation de la benzoquinone par le 

procédé (UV/H2O2) en présence de bicarbonate. 

[4-CP] = 20 mg/l,  [HCO3
-] = 0,75 g/l,  R = 6,  V = 300 ml,  T = 18°C. 

On constate que la quantité de benzoquinone atteint rapidement son maximum (après environ 

10 min) puis la dégradation de ce produit commence jusqu’à ce quelle disparait complètement 

après 75 min de photolyse. 

Le tableau suivant donne l’effet de la concentration de bicarbonates sur la dégradation du     

4-CP par les procédés UV et UV/H2O2 après 75 min de traitement. 

Tableau.IV.1: Effet de la concentration de bicarbonate sur la dégradation de 4-CP par les 

deux procédés (UV seul et UV/H2O2).  

Le procédé UV seul 

[HCO 3
-] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1 

% de dégradation 65 36 45 51 31 

Le procédé (UV/H2O2) 

% de dégradation 95 86 86 95 87 

Les résultats du tableau IV.1. sont représentés sur la figure IV.4. 
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Figure. IV.4: Effet de la concentration de bicarbonate sur la dégradation de 4-CP par les deux 

procédés (UV et UV/H2O2).  

[4-CP] = 20 mg/l,   R = 6,    pH = 8,3,   V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

Cette figure montre que l’ajout de sel bicarbonate lors de la photolyse de 4-CP fait diminuer 

le rendement de la dégradation de ce polluant soit par photolyse directe ou bien en ajoutant le 

peroxyde d’hydrogène.  

b) Approche cinétique  

 La cinétique de la dégradation de 4-CP par les deux procédés (UV seul et UV/H2O2) a 

été étudiée en fonction de variation de la concentration de sel bicarbonate. Les résultats 

obtenus sont représentés sur la figure IV.5. 

a)                                                                                b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV. 5: Evolution de la dégradation de 4-CP a différentes concentrations de sel 

bicarbonate. Exploitation cinétique. 

a) la dégradation par le procédé UV seul               b) la dégradation par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP] = 20 mg/l,    R = 6,    pH ≈ 8.3,    V = 300 ml,    T ≈ 20°C. 

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le tableau IV.2: 
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Tableau. IV. 2 : Effet de la concentration de bicarbonates sur la dégradation de 4-CP par les 

deux procédés (UV seul et UV/H2O2). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

Le procédé (UV seul) 

[HCO 3
-] (g/l) 0 0,25 0,5 0,75 1 

kobs (min-1) 2,255 × 10-2 0,583 × 10-2 1,038 10-2 1,483 × 10-2 0,734 × 10-2 

Le procédé (UV/H2O2) 

kobs (min-1) 3,832 × 10-2 2,614 × 10-2 1,618 × 10-2 2,485 × 10-2 2,071 × 10-2 

D’après ces résultats on constate que l’ajout de sel bicarbonate à n’importe qu’elle 

concentration inhibe la dégradation de 4-CP soit par photolyse directe ou bien en ajoutant le 

peroxyde d’hydrogène.  

IV.3. Effet de la concentration des ions chlorures (Cl-) sur la dégradation de        

4-CP  

a) Effet de la concentration de Cl- sur la dégradation de 4-CP  par le procédé UV  

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

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

Cl-. 

a)                                                                              b) 

 

 

 

 

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

procédé UV seul. 

                       b) Abattement de la DCO.  

[4-CP] = 20 mg/l,    pH = 8,3,   V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

D’après cette figure on constate que l’ajout des ions chlorures lors de la photolyse du 4-CP 

avec une petite concentration diminue le rendement de dégradation de 65% par photolyse 

directe à 53% avec 0,25 g/l de NaCl, alors qu’à une concentration plus élevée de ce sel, les 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80

[Cl-] = 0 g/l
[Cl-] = 1g/l
[Cl-] = 0,75 g/l
[Cl-] = 0,5 g/l
[Cl-] = 0,25 g/l

C
 / 

C
0

t (min)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80

[Cl-] = 0 g/l
[Cl-] = 1 g/l
[Cl-] = 0,75 g/l
[Cl-] = 0,25 g/l
[Cl-] = 0,5 g/l

D
C

O
 / 

D
C

O
0

t (min)



Chapitre IV : Effet de différents sels sur la dégradation de 4-CP 
 

Page 107 

 

ions chlorure n’ont pas une grande influence sur le rendement de dégradation. Cette remarque 

est valable aussi pour l’évolution de la DCO. 

b) Effet de la concentration de Cl- sur la dégradation de 4-CP  par le   procédé 

(UV/H 2O2)  

 La figure suivante montre l’effet de l’ajout des ions chlorure lors de la photolyse de 4-

CP en présence de peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

a)                                                                             b) 

 

 

 

Figure. IV.7: a) Effet de la concentration des ions Cl- sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV/H2O2). 

                       b) Abattement de la DCO. 

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

De cette figure on constate que l’ajout des ions Cl- conduit à la dégradation totale de 4-CP 

après 75 min pour les concentrations 1g/l et 0,75 g/l et pour une concentration de 0,5 g/l après 

60 min, alors que pour une concentration de 0,25 g/l, on constate que cette concentration n’est 

pas suffisante pour pouvoir dégrader complètement le 4-CP.   

La figure qui représente l’abattement de la DCO montre la dégradation complète des produits 

organiques présents dans la solution après 60 min de photolyse pour les deux concentrations 

des ions chlorures (0,5 et 0,75 g/l). 

La figure suivante représente l’évolution de la quantité de benzoquinone ainsi que du pH en 

fonction de la durée de photolyse pour  une concentration des ions chlorures [Cl-] = 0,5 g/l. 
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a)                                                                            b) 

 

 

 

Figure. IV.8:  a) Evolution de la benzoquinone lors de la dégradation de 4-CP par le procédé 

(UV/H2O2) en présence des ions chlorures. 

                      b) Variation du pH. 

[4-CP] = 20 mg/l,  [Cl-] = 0, 5 g/l,  R = 6,  V = 300 ml,  T = 20°C. 

D’après la figure IV.8.a, on constate la formation de la benzoquinone qui commence à se 

dégrader après 30 min jusqu’à disparition après 60 min de traitement. 

Sur la figure IV.8.b. on remarque que les valeurs de pH tendent vers des pH acides 

rapidement (après 10 min de photolyse), ce qui indique la dégradation de produit de départ (4-

CP) en d’autres produits acides. 

Le tableau suivant donne l’effet de la concentration des ions chlorures et l’effet de 

changement de procédé sur le rendement après 60 min de traitement. 

Tableau. IV.3: Effet de la concentration des ions chlorure sur la dégradation de 4-CP par les 

deux procédés (UV seul et UV/H2O2).  

Le procédé UV seul 

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

% de dégradation 57 53 51 53 49 

Le procédé (UV/H2O2) 

% de dégradation 91 92,5 100 98 94 

Les résultats du tableau IV.3. sont représentés sur la figure VI.9. 
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Figure. IV.9: Effet de la concentration des ions Cl- sur la dégradation de 4-CP par le procédé 

selon deux différents procédés. 

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

De cette figure, on constate que l’ajout de sel chlorure de sodium lors de la dégradation de    

4-CP par ce procédé (UV seul) n’a pas une influence remarquable sur le rendement de la 

réaction, alors que cette dégradation augmente jusqu’à 100% à une concentration de 0,5 g/l 

des ions chlorure par le procédé UV/H2O2. 

Au-delà de cette concentration, les ions chlorure vont présenter un effet inhibiteur sur le 

rendement de dégradation. 

Ces observations sont en accord avec les données de la littérature qui précise que l’oxydation 

du 4-CP en présence des ions Cl- donne une légère augmentation du  taux de transformation 

de 4-CP [91].  

c) Approche cinétique  

 La cinétique de la dégradation de 4-CP par les deux procédés (UV seul et UV/H2O2) a 

été étudiée en fonction de variation de la concentration du chlorure de sodium (NaCl). Les 

résultats obtenus sont représentés sur la figure IV.10. 
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a)                                                                           b) 

 

 

 

 

 

Figure. IV.10: Evolution de la dégradation de 4-CP a différentes concentrations de NaCl. 

Exploitation cinétique.  a) UV seul               b) (UV/H2O2). 

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

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le tableau         

I V.4: 

Tableau.IV.4: Effet de la concentration des chlorures sur la dégradation de 4-CP. Constantes 

cinétiques de pseudo premier ordre. 

Le procédé (UV seul) 

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

kobs (min-1) 2,255 × 10-2 1,313 × 10-2 1,858 × 10-2 1,837 × 10-2 1,753 × 10-2 

Le procédé (UV/H2O2) 

kobs (min-1) 3,832 × 10-2 2,943 × 10-2 2,903 × 10-2 3,255 × 10-2 2,931 × 10-2 

On constate que l’ajout des ions Cl- diminue la vitesse initiale de dégradation de 4-CP. 

IV.4. Effet des ions phosphate (HPO4
2-/H2PO4

-) sur la dégradation de 4-CP  

a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP  par le procédé UV seul  

 Pour étudier l’effet de phosphate sur la dégradation de 4-CP on a mélangé les deux 

sels (H2PO4
-/HPO4

2-), ce tampon a un pH fixe (pH ≈ 7,2). Pour comparer l’effet de phosphate 

avec l’effet de bicarbonate on a varié les masses des deux sels pour obtenir un pH environ de 

8,3.La figure suivante montre les résultats de photolyse de 4-CP en présence de 1 g/l du sel 

phosphate pour les deux différents pH (7,2 et 8,3). 
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Figure. IV.11: a) Effet du pH sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en 

présence de phosphate. 

                          b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l,  [phosphate] = 1 g/l, V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

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

comparant la photolyse directe avec les deux expériences à différents pH. 

Les anions phosphates ont retardé la dégradation de 4-CP à cause de la formation des radicaux 

HPO4
-• selon la réaction suivante [40]: 

HO• + HPO4
2- →→→→ HPO4

-• + HO-                                                                           (101) 

b) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP  par le procédé (UV/H2O2)  

Le même travail précédant a été répété pour les deux valeurs de pH mais avec le procédé 

(UV/H2O2). 

a)                                                                           b) 

 

 

 

 

Figure. IV.12: a) Effet de pH sur la dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en 

présence de phosphate. 

                         b) Abattement de la DCO.  

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

On constate que malgré l’ajout de peroxyde d’hydrogène, les phosphates ont toujours un effet 

inhibiteur sur le rendement de dégradation. 
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c) Effet de la concentration de phosphate sur la dégradation de 4-CP par le procédé 

UV seul  

 Les résultats de photolyse de 4-CP en présence de différentes concentrations de 

phosphate (HPO4
2-/HPO4

-) à pH ≈ 8,3 sont représentés sur la figure suivante: 

a)                                                                         b) 

       

 

Figure. IV.13: a) Effet de la concentration du phosphate sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV seul). 

                         b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l,    pH = 8,3,    V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

De cette figure, on constate que l’ajout de phosphate à n’importe qu’elle concentration 

diminue le rendement de dégradation de 4-CP et que plus la concentration de phosphate 

augmente, plus la dégradation est diminuée. Donc les phosphates ont un effet inhibiteur sur le 

rendement de dégradation. 

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

empêchée par les ions phosphates [89].   

d) Effet de la concentration de phosphate sur la dégradation de 4-CP  par le   

procédé (UV/H2O2)  

 La figure suivante montre l’effet de la concentration de phosphate lors de la photolyse 

de 4-CP en présence de peroxyde d’hydrogène (H2O2) à pH ≈ 8,3. 

 

 

 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80

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

C
 / 

C
0

t (min)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30 40 50 60 70 80

[phos phate] = 0 g/l
[phos phate] = 1 g/l
[phos phate] = 0,75 g/ l
[phos phate] = 0,5 g/ l
[phos phate] = 0,25 g/ l

D
C

O
 / 

D
C

O
0

t (min)



Chapitre IV : Effet de différents sels sur la dégradation de 4-CP 
 

Page 113 

 

a)                                                                               b) 

 

 

 

 

Figure. IV.14: a) Effet de la concentration de phosphate sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV/H2O2). 

                         b) Abattement de la DCO. 

[4-CP] = 20 mg/l,  R = 6,  pH = 8,3,  V = 300 ml,   T ≈ 20°C. 

On constate que les phosphates inhibent la dégradation de 4-CP malgré l’addition de H2O2 ; 

plus la concentration de phosphate augmente plus la réaction devient plus lente et le 

rendement diminue. 

Selon la figure IV.14.b. on remarque que sa variation suit l’évolution de la dégradation de 4-

CP, cela indique que la dégradation des produits organiques qui se forment pendant la 

réaction s’effectue en même temps avec la dégradation du produit de départ.  

La figure suivante représente l’évolution de la quantité de benzoquinone lors de la 

dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence de 0,25 g/l des ions phosphates. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.15: Evolution de la benzoquinone lors de la dégradation de 4-CP par le procédé 

(UV/H2O2) en présence des ions phosphates. 

[4-CP] = 20 mg/l, [HPO4
2-/HPO4

-] = 0,25 g/l, R = 6, V = 300 ml, T = 18°C. 
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On constate que le procédé UV/H2O2 en présence de phosphate conduit à la dégradation de 4-

CP et ses produits intermédiaires. 

Le tableau IV.5 et la figure IV.16. représentent l’effet de la concentration des phosphates le 

rendement de la dégradation du 4-CP après 75 min de traitement par les procédés UV et 

UV/H2O2. 

Tableau. IV.5: Effet de la concentration de phosphate sur la dégradation de 4-CP par les deux 

procédés (UV et UV/H2O2).  

Le procédé UV seul 

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

% de dégradation 65 57 52 48 32 

Le procédé (UV/H2O2) 

% de dégradation 95 86 70 60 59 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.16: Effet de la concentration de phosphates sur la dégradation de 4-CP par les 

deux procédés (UV seul et UV/H2O2). 

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

On constate que la dégradation diminue par l’augmentation de la concentration de phosphate 

pour les deux procédés. 

e) Approche cinétique  

 La cinétique de la dégradation de solution 4-CP par les deux procédés (UV seul et 

UV/H2O2) a été étudiée en fonction de la variation de la concentration de phosphate pour pH 

= 8,3. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure IV.17. 
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a) UV seul                                                               b) UV/H2O2. 

               

 

 

 

 

 

 

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

phosphate. Exploitation cinétique. 

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

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues est  présenté sur le tableau IV.6: 

Tableau. IV.6: Effet de la concentration de phosphate sur la dégradation de 4-CP par les deux 

procédés (UV seul et UV/H2O2). Constantes cinétiques de pseudo premier ordre. 

Le procédé (UV seul) 

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

kobs (min-1) 2,255 × 10-2 1,023 × 10-2 1,327 × 10-2 1,449 × 10-2 1,184 × 10-2 

Le procédé (UV/H2O2) 

kobs (min-1) 3,832 × 10-2 2,690 × 10-2 1,208 × 10-2 1,990 × 10-2 2,136 × 10-2 

D’après ces résultats on constate que la vitesse initiale de la dégradation est plus grande sans 

l’ajout de phosphate pour les deux procédés. 

Pour le procédé UV seul, la vitesse est plus rapide pour [phosphate] = 0,75 g/l alors que pour 

le procédé UV/H2O2 c’est celle qui correspond à la concentration de phosphate qui est la plus 

élevée. 

IV.5. Effet des ions sulfates (SO4
2-) sur la dégradation de 4-CP  

a) Effet de la concentration du sulfate sur la dégradation de 4-CP  par le procédé 

UV seul  

 La figure suivante montre les résultats pour une concentration de 4-CP constante ([4-

CP] = 20 mg/l), à la température ambiante (T ≈ 20°C) et à diverses concentrations des ions 

sulfates. 
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a)                                                                              b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.18: a) Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV seul).  

                         b) Abattement de la DCO. 

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

Il est très remarquable que l’ajout de sel sulfate accélère la dégradation et le rendement 

augmente de 65% par photolyse directe jusqu’à 82% par l’addition de 0,25 g/l de ce sel après 

75 min de photolyse. 

Au-delà de cette concentration, le rendement de dégradation diminue par l’augmentation de la 

concentration du sulfate mais reste toujours mieux que la photolyse directe. 

La variation de la quantité de benzoquinone et le pH de la solution donne une idée sur la 

dégradation de 4-CP et ses produits intermédiaires en d’autres produits de nature acide. 

a)                                                                           b) 

 

 

 

 

 

Figure. IV.19: a) Evolution de l’absorbance de la benzoquinone lors de la dégradation de 4-

CP par le procédé UV en présence des ions sulfates. 

                        b) Variation du pH. 

[4-CP] = 20 mg/l, [SO4
2-] = 0, 25 g/l, V = 300 ml, T = 20°C. 
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b) Effet de la concentration de sulfates sur la dégradation de 4-CP  par le   procédé 

(UV/H 2O2) : 

 La figure suivante montre l’effet de la concentration de sulfate lors de la photolyse de 

4-CP en présence de peroxyde d’hydrogène (H2O2). 

a)                                                                      b) 

 

            

 

 

 

Figure. IV.20: a) Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation de 4-CP par le 

procédé (UV/H2O2).  

                          b) Abattement de la DCO. 

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

Selon les résultats obtenus, on constate que le 4-CP a été complètement dégradé après 45 min 

pour une concentration de 0,75 g/l de sulfate. 

Après cette durée, le spectre a disparue complètement dans l’intervalle d’étude [200 – 300 

nm] à cause de la dégradation de produits de départ et ses produits intermédiaires. 

La figure suivante représente l’évolution de la benzoquinone en fonction du temps par le 

procédé (UV/H2O2) en présence de 0,75 g/l des ions sulfates. 
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Figure. IV.21: Evolution de la benzoquinone lors de la dégradation de 4-CP par le procédé 

(UV/H2O2) en présence des ions sulfates. 

[4-CP] = 20 mg/l, [SO4
2-] = 0, 75 g/l, R = 6, V = 300 ml, T = 20°C. 

Le tableau suivant donne l’effet de la concentration des sulfates et l’effet de changement de 

procédé sur le rendement après 45 min de traitement. 

Tableau. IV.7: Effet de la concentration de sulfate sur la dégradation de 4-CP.  

Le procédé UV seul 

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

% de dégradation 45 56 45 48 51 

Le procédé (UV/H2O2) 

% de dégradation 83 88 94,8 100 91 

La figure suivante représente l’effet de la concentration des sulfates et du procédé appliqué 

sur le rendement après 45 min de photolyse de 4-CP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.22: Effet de la concentration de sulfate sur le rendement de dégradation pour les 

deux procédés (UV et UV/H2O2). 

[4-CP] = 20 mg/l,    R = 6,    V = 300 ml,   T = 20°C. 
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On constate que la concentration optimale qui donne le rendement le plus grand avec le temps 

le plus court change par le changement de procédé où on remarque qu’avec le procédé (UV 

seul) on a obtenu 56% pour une concentration de 0,25 g/l de sulfate, alors qu’avec le procédé 

(UV/H2O2) la dégradation est complète pour une concentration de 0,75 g/l à 45 min de 

photolyse. 

c) Approche cinétique  

 La cinétique de la dégradation de 4-CP par les deux procédés (UV seul et UV/H2O2) a 

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

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure IV.23. 

a) UV seul                                                                 b) UV/H2O2 

                    

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.23: a) Evolution de la dégradation de 4-CP a différentes concentrations de sulfate. 

Exploitation cinétique. 

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

L’ensemble des valeurs de constantes "kobs" ainsi obtenues sont présentées sur le tableau 

III.21: 

Tableau. IV.8: Effet de la concentration de sulfates sur la dégradation de 4-CP. Constantes 

cinétiques de pseudo premier ordre.  

Le procédé (UV seul) 

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

kobs (min-1) 2,255 × 10-2 3,255 × 10-2 2,423 × 10-2 3,046 × 10-2 2,577 × 10-2 

Le procédé (UV/H2O2) 

kobs (min-1) 3,832 × 10-2 4,488 × 10-2 8,815 × 10-2 5,485 × 10-2 3,981 × 10-2 

On remarque que la vitesse initiale est très influencée par le sulfate ajouté quelque soit le 

procédé appliqué (photolyse ou UV/H2O2). 
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La dégradation devient plus vite par l’ajout de H2O2 et atteint son maximum pour une 

concentration de 0,5 g/l de sulfates. 

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

 Pour effectuer cette étude on a choisit deux types d’eau minérale et étudier la 

photolyse de 4-CP dans chacun de ces types. 

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

 Concentration (mg/l) 

Composition Eau minérale N° 1 Eau minérale N° 2 

Calcium 81 74 

Magnésium 24 35 

Potassium 2,1 02 

Sodium 15,8 28 

Bicarbonates 265 268 

Sulfates 53 91 

Chlorures 72 68 

Nitrates 15 < 28 > 

Nitrites < 0,02 Absence 

Résidu sec à 180°C 380 650 

pH 7,2 7,12 

Les résultats de photolyse de 4-CP dans chaque eau minérale est représentés dans la figure 

suivante : 

a)                                                                              b)                                            
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Figure. IV.24: a) Evolution de la dégradation de 4-CP dans les eaux minérales N°1 et N°2 

par photolyse directe. 

                         b) Abattement de la DCO.  [4-CP] = 20 mg/l,     V = 300 ml,    T ≈ 21°C. 

On constate que le mélange de différents sels influe d’une façon négative sur la dégradation 

de 4-CP. 

On remarque aussi d’après la figure VI.24.b. que la présence des sels ainsi les résidus ne 

permet pas de dégrader les produits intermédiaires formés malgré la présence d’une source 

d’énergie (lampe UV). 

IV.7: Conclusion  

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que les solutions aqueuses de 4-CP 

peuvent être dégradées par les procédés d'oxydation avancée appliqués dans cette étude (H2O2 

seul, Fenton, photolyse directe, photolyse de H2O2, photo-Fenton). Une loi cinétique 

simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique correctement sur les vitesses initiales de la 

réaction, même pour des concentrations initiales importantes (60 mg/l). 

Dans le cas du procédé H2O2 seul, une optimisation du pH ainsi que la concentration 

du peroxyde d'hydrogène a été étudiée. Les résultats obtenus ont montré qu'un rapport de 6 à 

un pH égal à 10 permet d'atteindre une dégradation de l'ordre de 95%, au bout de 220 min, 

mais ce procédé n’est pas suffisant pour minéraliser le 4-CP. 

Pour le couplage H2O2/Fe2+, la concentration de fer utilisée améliore la vitesse initiale de la 

réaction et la dégradation atteint presque son maximum (44 %), après seulement 10 min de 

réaction.  

Une étude de la dégradation de 4-CP a été réalisée par l’irradiation UV pendant 75 min 

de photolyse en faisant varier le pH initial du milieu. La dégradation de ce produit s'est avérée 

efficace à pH basique, neutre ou acide. Le taux de dégradation obtenu après 75 min de 

photolyse est égal à 89%. Il est à noter que la cinétique de dégradation est plus rapide pendant 

le traitement à pH basique. 

Le couplage UV/H2O2 permet d’oxyder le composé étudié. L’étude de divers 

paramètres (Le rapport [H2O2] / [4-CP], le pH, la concentration initiale de polluant) 

influencent sur la disparition du 4-CP par ce procédé. Le rapport optimum est égal à 6 quelque 

soit le pH initial de la réaction. 
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Dans le cas du procédé photo-Fenton, une optimisation du rapport R = [H2O2]/[4-CP] 

ainsi que la concentration de 4-CP a été étudiée. Les résultats obtenus ont montré qu'un 

rapport de 12 à une concentration fixe de Fer (II) égale à 10-4 mol l-1 permet d'atteindre une 

dégradation de l'ordre de 85 %, au bout de 75 min. Au-delà de ce rapport, l'efficacité de la 

dégradation diminue en raison des réactions parasites (réaction 98, 99,100).  

La présence des ions minéraux tels que les ions chlorures, sulfates, diminue le temps 

dégradation, alors que d’autres ions tels que les bicarbonates, les phosphates, inhibent la 

réaction et le temps de dégradation devient plus lent. 
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 Cette étude, qui s’inscrit dans le cadre général de la dépollution d’eaux usées, a eu 

pour objectif d’étudier et de comparer les performances des procédés de dépollution utilisant 

le peroxyde d’hydrogène seul, le réactif de Fenton (Fe2+/H2O2), les procédés photochimiques 

(systèmes UV seul, UV/H2O2, UV/Fe2+
 et UV/H2O2/Fe2+) pour la minéralisation de polluants 

organiques. Ces procédés ont été appliqués à la minéralisation, en milieu aqueux, du 4-

Chlorophénol (4-CP). 

 L’étude de dépollution des solutions de 4-CP par le peroxyde d’hydrogène seul montre 

que le taux de dégradation, mais pas une minéralisation, augmente en milieu basique avec 

l’augmentation des doses de réactif, jusqu'à un rapport optimale R (R = [H2O2] / [4-CP]), et 

du temps de réaction. 

 Pour le procédé Fenton (système Fe2+/H2O2), la présence des ions permet d’améliorer 

la vitesse initiale de la réaction. Les taux de dégradation obtenus avec une concentration de 

fer tel que [Fe2+] = 10-4 mol/l est de 45 % pour les rapports (R = 3 et R = 6), 40% pour R = 12, 

38% pour R = 25 et 24% pour R = 50, pour un temps de réaction de 220 min. 

 Dans le cas des procédés photochimiques, le traitement par irradiation UV seul permet 

de dégrader le 4-CP. L’étude des divers paramètres (pH du milieu et la concentration initiale 

du polluant) succepltibles d’influencer la disparition du 4-CP, nos résultats montrent que, 

l’augmentation de pH du milieu et la diminution de la concentration initiale du polluant, 

augmente le taux de dégradation.  

 En utilisant le système (UV/H2O2), le rapport R, le pH de milieu et la concentration 

initiale de polluant  jouent un rôle important sur la vitesse de dégradation du 4-CP et le  temps 

de photolyse diminue par l’application des conditions optimales (rapport optimal, la basicité 

de milieu et la diminution de la concentration de 4-CP). 

 La combinaison du système UV avec le procédé Fenton (procédé photo-Fenton) a 

amélioré l'efficacité de la dégradation du 4-CP et a permis d'atteindre un taux de disparition 

de l'ordre de 78% pour les rapports (R = 3 et R = 6), 85% pour R = 12 après 75 min 

d'exposition à l’UV. Les deux rapports ([H2O2] / [4-CP] et [Fe2+] / [4-CP])  jouent un rôle 

important sur la vitesse et le taux de dégradation du 4-Chlorophénol.  

Par ailleurs, la minéralisation a été suivie par analyse de la DCO et en suivant 

l’évolution des produits intermédiaires, à l’aide d’un spectrophotomètre, en fonction du 
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temps. Les résultats obtenus ont montré que ce procédé permet de dégrader le produit de 

départ et ses sous-produits en même temps du traitement. 

 Une comparaison entre les différents procédés étudiés montre que le procédé 

(UV/H2O2) permet d’atteindre des taux de dégradation de 100% et le procédé photo-Fenton 

permet d’activer la réaction de dégradation. 

 En vue d'évaluer les différents procédés d'oxydation avancée appliqués dans ce travail, 

une étude sur l’addition de différents sels dans la solution a été réalisée. Les ions inorganiques 

étudiés inclus les bicarbonates, les chlorures, les phosphates et les sulfates.   

En présence des ces ions inorganiques, le rendement de dégradation diminue, soit avec 

photolyse directe ou bien avec le procédé (UV/H2O2), dans l’ordre suivant : sulfates > 

chlorures > phosphates > bicarbonates. 

 Sur le plan d’application, et en perspectives, l’utilisation de ces procédés sera 

envisagée dans le traitement des effluents aqueux provenant d’activités liées à l’élaboration et 

à l’utilisation de produits phytosanitaires et dans le traitement des solutions industrielles 

chargées en matières organiques toxiques. 
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A. 1. Calcul de la DCO théorique pour une concentration de 4-Chlorophénol égale à 10 

mg/l: 

D’après la réaction suivante  

2 C6H5ClO + 13 O2                                 12 CO2 + 4 H2O + 2HCl 

On a :                 1 mole de C6H5ClO                13/2 mole d’O2 

10 × 10-3 / 128,558 moles de C6H5ClO                n                               →  n = 5,056 × 10-4 mol 

Et on a : DCOThé = n × M  

M est la masse molaire d’O2           → M = 32 g/mol 

Alors   DCOThé = 5,056 × 10-4 × 32 → DCOThé = 16,18 × 10-3 g = 16,18 mg 

A. 2. Calcul de la DCO théorique pour une concentration de 4-Chlorophénol égale à 20 

mg/l: 

DCOThé = 32,36 × 10-3 g = 32,36 mg 

A. 3. Calcul de la DCO théorique pour une concentration de 4-Chlorophénol égale à 40 

mg/l: 

DCOThé = 64,72 × 10-3 g = 64,72 mg 

A. 4. Calcul de la DCO théorique pour une concentration de 4-Chlorophénol égale à 60 

mg/l: 

DCOThé = 97,07 × 10-3 g = 97,07 mg 

 

Tableau. 1 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 3,97, V = 300 ml, T = 24,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 3,97 1,11 1,0000 0,058 32 
5 3,95 1,641 1,4784 0,245  
10 3,88 1,641 1,4784 0,257 32 
20 3,76 1,650 1,4865 0,259  
30 3,80 1,641 1,4784 0,260 32 
45 3,96 1,644 1,4811 0,253  
75 4,06 1,692 1,5243 0,267 32 
105 4,07 1,660 1,4955 0,261  
160 3,96 1,686 1,5189 0,303 32 
220 4,06 1,677 1,5108 0,298  
280 4,08 1,680 1,5135 0,295 32 
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Tableau. 2 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 DCO (mg/l) 
0 6,18 1,105 1,0000 32 
5 6,39 1,172 1,0606  
10 6,45 1,163 1,0525 32 
20 6,79 1,162 1,0516  
30 6,81 1,166 1,0552 32 
45 6,88 1,168 1,0570  
75 7,74 1,165 1,0543 32 
105 6,95 1,167 1,0561  
160 7,18 1,165 1,0543 32 
220 7,25 1,180 1,0679  
280 7,86 1,162 1,0516 32 

Tableau. 3 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 3, pH = 10,14, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 10,14 1,610 1,0000 0,685 32 
5 10,23 1,610 1,0000 0,764  
10 10,23 1,607 0,99000 0,733 32 
20 10,09 1,606 0,99000 0,746  
30 10,17 1,603 0,99000 0,743 32 
45 10,21 1,597 0,99000 0,750  
75 10,28 1,541 0,95000 0,781 32 
105 10,26 1,453 0,90000 0,780  
160 9,97 1,296 0,80000 0,828 32 
220 8,66 1,153 0,71000 1,238  
280 8,60 1,086 0,67000 1,244 32 

Tableau. 4: Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup).  

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 9,94, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 9,94 1,204 1,0000 0,851 32 
5 10,08 1,220 1,0100 0,916  
10 10,16 1,184 0,98000 0,950 32 
20 10,21 1,160 0,96000 0,937  
30 10,23 1,109 0,92000 0,951 32 
45 10,28 1,032 0,85000 0,981  
75 10,05 0,832 0,69000 1,097 32 
105 9,82 0,706 0,58000 1,139  
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160 9,38 0,350 0,29000 1,260 32 
220 9,32 0,114 0,094000 1,312  
280 8,84 0,061 0,050000 1,320 32 

Tableau. 5 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 12, pH = 9,81, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 9,81 1,161 1,0000 0,926 32 
5 9,54 0,968 0,83000 1,133  
10 9,53 0,832 0,71000 1,161 32 
20 9,52 0,716 0,61000 1,177  
30 9,19 0,690 0,59000 1,180 32 
45 9,24 0,616 0,53000 1,216  
75 9,06 0,457 0,41000 1,267 32 
105 8,70 0,296 0,25000 1,322  
160 7,77 0,129 0,11000 1,453 32 
220 7,91 0,114 0,098000 1,434  
280 7,85 0,098 0,084000 1,377 32 

Tableau. 6 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup).  

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 25, pH = 9,84, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (244nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 9,84 1,085 1,0000 0,811 32 
5 9,58 0,876 0,80700 1,225  
10 9,58 1,055 0,97200 1,139 32 
20 9,36 0,945 0,87000 1,183  
30 9,44 0,818 0,75300 1,252 32 
45 9,43 0,813 0,74900 1,253  
75 9,42 0,742 0,68400 1,262 32 
105 9,33 0,733 0,67500 1,278  
160 9,05 0,411 0,37800 1,381 32 
220 8,31 0,298 0,27400 1,400  
280 8,18 0,248 0,22800 1,423 32 

Tableau. 7 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition d’un seul coup).  

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 50, pH = 10,24, V = 300 ml, T = 24°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 10,24 1,903 1,0000 0,811 32 
5 9,78 1,896 0,99000 1,608  
10 9,83 1,889 0,99000 1,628 32 
20 9,73 1,845 0,97000 1,611  
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30 9,70 1,833 0,96000 1,631 32 
45 9,77 1,780 0,93000 1,606  
75 9,72 1,683 0,88000 1,645 32 
105 9,62 1,543 0,81000 1,621  
160 9,60 1,226 0,64000 1,722 32 
220 9,32 1,017 0,53000 1,768  
280 9,12 0,936 0,49000 2,080 32 

Tableau. 8 : Dégradation de 4-CP par le procédé H2O2 seul (addition goutte à goutte).  

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 10,04, V = 300 ml, T = 21,5°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (222 nm) DCO (mg/l) 
0 10,04 1,738 1,0000 0,875 36 
5 10,17 1,729 0,99482 0 ,900  
10 10,22 1,723 0,99137 0,863 36 
20 10,11 1,721 0,99022 0,879  
30 10,16 1,699 0,97756 0,895 36 
45 10,12 1,687 0,97066 0,911  
75 10,24 1,632 0,93901 0,929 32 
105 10,23 1,544 0,88838 0,948  
160 10,00 1,425 0,81991 0,993 32 
220 9,86 1,227 0,70598 1,043  

Tableau. 9 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 2,12, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 19°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 2,12 1,3780 1,0000 0,177 36 
5 2,28 1,8060 1,3106 0,761  
10 2,18 1,7830 1,2939 0,719 36 
20 2,15 1,7740 1,2874 0,701  
30 2,10 1,7620 1,2787 0,708 36 
45 2,07 1,7640 1,2801 0,601  
75 2,06 1,7600 1,2772 0,572 36 
105 2,06 1,7540 1,2729 0,625  
160 2,05 1,7450 1,2663 0,477 36 
220 2,09 1,7400 1,2627 0,489  
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Tableau. 10 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 2,99, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 2,99 1,261 1,0000 0.165 36 
5 3,08 1,530 1,2133 0.825  
10 3,11 1,533 1,2157 0.827 36 
20 3,07 1,527 1,2109 0.827  
30 3,06 1,537 1,2189 0.830 36 
45 3,08 1,548 1,2276 0.831  
75 3,10 1,187 0,94132 0.666 32 
105 3,08 1,169 0,92704 0.655  
160 3,10 1,013 0,80333 0.578 28 
220 3,14 1,042 0,82633 0.592  

Tableau. 11 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 3, pH = 4,19, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 23,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 4,19 1,346 1,0000 0,095 36 
5 3,64 0,842 0,62000 0,596  
10 3,66 0,837 0,62000 0,578 24 
20 3,70 0,828 0,61000 0,576  
30 3,74 0,807 0,60000 0,572 24 
45 3,69 0,808 0,60000 0,555  
75 3,60 0,791 0,58000 0,553 24 
105 3,77 0,772 0,57000 0,508  
160 4,27 0,760 0,56000 0,618 20 
220 3,90 0,758 0,56000 0,600  

Tableau. 12 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 4,08, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 21,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 4,08 1,483 1,0000 0,219 36 
5 3,36 0,967 0,65000 0,581  
10 3,40 0,926 0,62000 0,577  24 
20 3,41 0,924 0,62000 0,590  
30 3,37 0,876 0,59000 0,588 24 
45 3,40 0,876 0,59000 0,576  
75 3,45 0,860 0,58000 0,611 24 
105 3,47 0,858 0,58000 0,632  
160 3,47 0,843 0,57000 0,588 20 
220 3,68 0,795 0,53000 0,578  
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Tableau. 13 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 12, pH = 4,14, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,14 1,505 1,0000 0,221 36 
5 4,37 1,518 1,0000 0,355  
10 4,35 1,510 1,0000 0,380 36 
20 4,29 1,443 0,96000 0,390  
30 4,29 1,439 0,95000 0,449 32 
45 4,31 1,434 0,95000 0,475  
75 4,22 1,367 0,91000 0,516 32 
105 3,97 1,056 0,70000 0,696  
160 3,92 1,047 0,69000 0,686 24 
220 3,76 0,884 0,59000 0,641  

Tableau. 14 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 25, pH = 3,95, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 3,95 1,681 1,0000 0,215 36 
5 4,08 1,711 1,0100 0,631  
10 4,02 1,587 0,93000 0,684 36 
20 4,03 1,527 0,91000 0,723  
30 4,06 1,483 0,88000 0,764 32 
45 4,10 1,472 0,87000 0,781  
75 3,81 1,276 0,76000 0,786 28 
105 3,72 1,121 0,66000 0,689  
160 3,65 1,053 0,62000 0,772 24 
220 3,64 1,042 0,62000 0,695  

Tableau. 15 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition d’un seul coup).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 50, pH = 4,12, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 4,12 1,543 1,0000 0,237 36 
5 3,52 1,420 0,92000 0,770  
10 3,59 1,403 0,91000 0,773 32 
20 3,60 1,409 0,91000 0,782  
30 3,54 1,397 0,90000 0,764 32 
45 3,43 1,396 0,90000 0,776  
75 3,43 1,390 0,90000 0,785 32 
105 3,58 1,340 0,87000 0,745  
160 3,43 1,306 0,84000 0,727 28 
220 3,56 1,168 0,76000 0,655  
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Tableau. 16 : Dégradation de 4-CP par le procédé Fenton (addition goutte à goutte).      

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 4,09, [Fe2+] = 10-4 mol/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (255 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 4,09 1,6110 1,00000 0,195 32 
5 3,99 1,5690 0,97393 0,218  
10 3,99 1,5650 0,97145 0,224 32 
20 3,96 1,5590 0,96772 0,209  
30 3,94 1,5430 0,95779 0,217 32 
45 3,93 1,5250 0,94662 0,246  
75 3,93 1,4910 0,92551 0,269 32 
105 3,98 1,4810 0,91930 0,331  
160 3,93 1,4540 0,90254 0,424 32 
220 3,96 1,4140 0,87772 0,408  

Tableau. 17 : Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 4,04, V = 300 ml, T = 22 ,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (225 nm) DCO (mg/l) 
0 4,04 1,243 1,0000 0,000 36 
5 4,07 1,024 0,82000 0,291  
10 3,87 0,894 0,72000 0,388 28 
20 3,81 0,746 0,60000 0,421  
30 3,75 0,652 0,52000 0,366 20 
45 3,69 0,582 0,47000 0,344  
60 3,64 0,470 0,38000 0,293 12 
75 3,73 0,354 0,28000 0,227  

Tableau. 18 : Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 22 ,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 

0 6,19 1,268 1,0000 0,048 36 0,0000 
5 3,87 1,141 0,90000 0,306  4 × 10-5 
10 3,85 1,012 0,80000 0,390 28  
20 4,13 0,832 0,65000 0,433  8 × 10-5 
30 3,80 0,761 0,60000 0,414 20  
45 3,76 0,705 0,55000 0,705  12 × 10-5 
60 3,68 0,553 0,43000 0,553 16  
75 3,47 0,446 0,35000 0,446  12 × 10-5 
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Tableau. 19: Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, pH = 10,06, V = 300 ml, T = 22 ,5°C. 

t (min) pH A (244 nm)  C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 

0 10,06 1,579 1,0000 0,803 36 0,0000 
5 10,05 0,954 0,60000 0,907  4 × 10-5 
10 10,02 0,752 0,47000 0,902 16  
20 9,80 0,621 0,39000 0,801  8 × 10-5 
30 9,60 0,555 0,35000 0,705 12  
45 7,47 0,431 0,27000 0,571  12 × 10-5 
60 7,19 0,302 0,19000 0,407 04  
75 7,02 0,183 0,11000 0,251  16 × 10-5 

Tableau. 20: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 3, pH = 4, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,13 1,2048 1,0000 0,01763 36,000 
5 3,80 0,92417 0,76707 0,2341  
10 3,78 0,80262 0,66619 0,3234 28,000 
20 3,68 0,67679 0,56174 0,3336  
30 3,63 0,44731 0,37127 0,28001 12,000 
45 3,52 0,31927 0,26500 0,1933  
60 3,48 0,22544 0,18712 0,1318 4,0000 
75 3,38 0,15451 0,12825 0,0734  

Tableau. 21: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 4,06, V = 300 ml, T = 25°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 1,422 1,0000 0,108 36 
5 1,120 0,78762 0,390  
10 0,960 0,67511 0,496 28 
20 0,763 0,53657 0,482  
30 0,584 0,41069 0,383 12 
45 0,307 0,21589 0,189  
60 0,208 0,14627 0,131 4 
75 0,147 0,10338 0,097  
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Tableau. 22: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 12, pH = 3,93, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 3,93 1,2202 1,00000 0,029 36,000 
5 3,64 0,77723 0,63697 0,3321  
10 3,52 0,74311 0,60901 0,3234 24,000 
20 3,43 0,59372 0,48658 0,2791  
30 3,38 0,36001 0,29504 0,1928 8,0000 
45 3,30 0,16600 0,13604 0,07827  
75 3,31 0,14967 0,12266 0,0588 4,0000 
105 3,34 0,14169 0,11612 0,05234  

Tableau. 23: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 3, pH de milieu, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 
0 1,452 1,0000 0,202 36 0,0000 
5 1,326 0,91000 0,379  2 × 10-5 
10 1,244 0,85000 0,496 32  
20 1,014 0,70000 0,491  4 × 10-5 
30 0,854 0,59000 0,460 24  
45 0,647 0,44000 0,389  8 × 10-5 
60 0,417 0,29000 0,256 12  
75 0,268 0,18000 0,143  12 × 10-5 

Tableau. 24: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 23°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 

0 6,13 1,244 1,0000 0,020 1,0000 0,0000 
5 4,33 0,995 0,80000 0,293  4 × 10-5 
10 4,05 0,848 0,68000 0,377 0,66667  
20 3,85 0,665 0,53000 0,387  8 × 10-5 
30 3,79 0,501 0,40000 0,297 0,44444  
45 3,82 0,217 0,17000 0,123  12 × 10-5 
60 3,83 0,112 0,09000 0,049 0,11111  
75 3,91 0,059 0,05000 0,025  16 × 10-5 
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Tableau. 25: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 12, pH de milieu, V = 300 ml, T = 20,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 

0 6,31 1,462 1,0000 0,140 36 0,0000 
5 4,13 1,189 0,81000 0,388  4 × 10-5 
10 3,88 0,965 0,66000 0,488 24  
20 3,74 0,689 0,47000 0,403  8 × 10-5 
30 3,66 0,414 0,28000 0,252 12  
45 3,84 0,302 0,20000 0,156  12 × 10-5 
60 3,87 0,247 0,17000 0,129 08  
75 4,12 0,169 0,11000 0,094  16 × 10-5 

Tableau. 26: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 3, pH ≈ 10, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) A (244 nm) C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) [Cl-] 
0 1,411 1,0000 0,868 36 0,0000 
5 0,717 0,51000 0,692  4 × 10-5 
10 0,588 0,41000 0,620 16  
20 0,498 0,35000 0,497  6 × 10-5 
30 0,381 0,27000 0,370 08  
45 0,222 0,16000 0,293  10 × 10-5 
60 0,202 0,14000 0,178 04  
75 0,056 0,04000 0,127  14 × 10-5 

Tableau. 27: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, pH = 10,11, V = 300 ml, T = 24°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) [Cl-] (mol/l) 

0 10,11 1,799 1,0000 1,056 36 0,0000 
5 9,52 0,912 0,50000 1,091  4 × 10-5 
10 8,05 0,564 0,31000 1,044 12  
20 6,86 0,374 0,21000 0,775  8 × 10-5 
30 6,57 0,266 0,15000 0,540 04  
45 6,45 0,196 0,11000 0,325  12 × 10-5 
60 6,65 0,108 0,06000 0,305 00  
75 6,67 0,001 0,0000 0,049  16 × 10-5 
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Tableau. 28: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 12, pH ≈ 10, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) A (244 nm) C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) [Cl-] 
0 1,601 1,0000 1,098 36 0,0000 
5 0,781 0,49000 0,886  2 × 10-5 
10 0,457 0,28000 0,732 08  
20 0,252 0,16000 0,529  6 × 10-5 
30 0,149 0,093000 0,400 04  
45 0,113 0,070000 0,365  10 × 10-5 
60 0,105 0,065000 0,356 00  
75 0,092 0,057000 0,307  14 × 10-5 

Tableau. 29: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 3, pH = 4,09, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,09 1,608 1,0000 0,240 36 
5 3,95 1,151 0,71579 0,634  
10 3,22 1,021 0,63600 0,587 24 
20 3,02 0,811 0,50435 0,500  
30 2,84 0,637 0,39614 0,438 12 
45 2,89 0,503 0,31281 0,361  
60 2,94 0,363 0,22574 0,284 08 
75 2,72 0,358 0,22263 0,292  

Tableau. 30: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 6, pH = 4,16, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,16 1,511 1,0000 0,206 36 
5 2,69 1,138 0,75000 0,680  
10 2,66 0,681 0,45000 0,541 16 
20 2,64 0,395 0,26000 0,306  
30 2,59 0,358 0,23000 0,282 08 
45 2,84 0,352 0,23296 0,279  
60 2,40 0,352 0,23296 0,272 08 
75 2,36 0,350 0,23163 0,276  
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Tableau. 31: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 12, pH = 4,14, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,14 1,635 1,0000 0,257 36 
5 2,96 1,077 0,66000 0,773  
10 2,70 0,920 0,56000 0,670 20 
20 2,74 0,711 0,43000 0,475  
30 3,03 0,382 0,23000 0,281 08 
45 3,05 0,286 0,17000 0,232  
60 3,06 0,267 0,16000 0,224 04 
75 3,00 0,243 0,15000 0,193  

Tableau. 32: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/Fe2+). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, pH = 4,15, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,15 1,476 1,0000 0,083 36 
5 2,75 1,193 0,81000 0,319  
10 2,75 1,041 0,70000 0,428 28 
20 2,79 0,938 0,63000 0,500  
30 2,64 0,817 0,55000 0,500 20 
45 2,73 0,710 0,48000 0,474  
60 2,72 0,602 0,41000 0,430 16 
75 2,69 0,409 0,28000 0,281  

Tableau. 33: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/Fe2+). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 1,717 1,0000 0,282 36 
5 1,700 0,99000 0,618  
10 1,540 0,89000 0,652 32 
20 1,376 0,80000 0,702  
30 1,265 0,73000 0,699 28 
45 1,180 0,69000 0,691  
60 1,048 0,61000 0,636 24 
75 0,955 0,55000 0,601  
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Tableau. 34: Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 10 mg/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 25°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,86 0,792 1,0000 0,080 16 
5 6,58 0,641 0,81000 0,189  
10 6,70 0,543 0,68000 0,421 12 
20 5,93 0,427 0,54000 0,244  
30 5,60 0,256 0,32000 0,198 04 
45 5,30 0,165 0,21000 0,102  
60 5,85 0,102 0,13000 0,058 00 
75 6,32 0,074 0,093000 0,049  

Tableau. 35: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 10 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 0,688 1,0000 0,010 16 
5 0,526 0,76000 0,154  
10 0,398 0,58000 0,176 08 
20 0,213 0,31000 0,118  
30 0,091 0,13000 0,037 04 
45 0,072 0,10000 0,017  
60 0,042 0,060000 0,006 00 
75 0,023 0,033000 0,000  

Tableau. 36: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 10 mg/l, R = 6, pH ≈ 10, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (244 nm) C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) 
0 0,861 1,0000 0,422 16 
5 0,350 0,40000 0,450  
10 0,222 0,26000 0,367 04 
20 0,108 0,12000 0,257  
30 0,077 0,09000 0,230 00 
45 0,033 0,03800 0,123  
60 0,031 0,03600 0,088  
75 0,015 0,01700 0,054  
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Tableau. 37: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 10 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 6, pH = 4,12, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,12 0,786 1,0000 0,130 16 
5 3,32 0,518 0,66000 0,307  
10 3,23 0,404 0,51000 0,249 08 
20 3,12 0,372 0,47000 0,227  
30 2,96 0,352 0,45000 0,213 08 
45 2,81 0,336 0,43000 0,201  
60 2,67 0,336 0,43000 0,202 08 
75 2,54 0,338 0,43000 0,205  

Tableau. 38: Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 40 mg/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246 nm) DCO (mg/l) 
0 6,54 2,552 1,0000 0,157 68 
5 6,23 2,512 0,98000 0,602  
10 5,51 2,236 0,87000 0,634 68 
20 5,73 2,068 0,81000 0,905  
30 5,64 1,915 0,75000 0,984 68 
45 4,75 1,747 0,68000 1,028  
60 5,06 1,670 0,65000 1,022 68 
75 4,70 1,588 0,62000 0,946  

Tableau. 39: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 40 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 25,5°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 2,457 1,0000 0,496 68 
5 2,356 0,96000 0,666  
10 2,157 0,88000 0,741 60 
20 1,847 0,75000 0,767  
30 1,612 0,65000 0,697 44 
45 1,303 0,53000 0,589  
60 0,927 0,38000 0,433 24 
75 0,610 0,25000 0,298  
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Tableau. 40: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 40 mg/l, R = 6, pH ≈ 10, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) A (244 nm) C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) 
0 2,998 1,0000 1,496 64 
5 2,229 0,74000 1,324  
10 1,275 0,42000 0,999 28 
20 0,658 0,22000 0,727  
30 0,434 0,14000 0,573 12 
45 0,258 0,086000 0,382  
60 0,154 0,050000 0,262 04 
75 0,130 0,040000 0,216  

Tableau. 41: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 40 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 6, pH = 4,01, V = 300 ml, T = 22,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,01 2,521 1,0000 0,184 64 
5 3,25 1,147 0,45000 0,827  
10 3,25 1,006 0,40000 0,729 28 
20 3,30 0,772 0,30000 0,521  
30 3,42 0,530 0,21000 0,336 16 
45 3,45 0,322 0,13000 0,186  
60 3,49 0,306 0,12000 0,181 08 
75 3,46 0,295 0,11000 0,173  

Tableau. 42: Dégradation de 4-CP par le procédé UV seul. 

[4-CP]0 = 60 mg/l, pH de milieu, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 1,535 1,0000 0,095 96 
5 1,465 0,95000 0,409  
10 1,463 0,95000 0,450 96 
20 1,460 0,95000 0,500  
30 1,255 0,82000 0,518 96 
45 1,107 0,72000 0,534  
60 0,975 0,63000 0,522 96 
75 0,967 0,63000 0,647  
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Tableau. 43: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 60 mg/l, R = 6, pH de milieu, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 7,12 3,630 1,0000 0,084 96 
5 6,68 3,478 0,96000 0,558  
10 6,19 3,300 0,91000 0,776 88 
20 5,30 2,736 0,75000 0,992  
30 4,49 2,544 0,70000 1,163 68 
45 4,15 2,228 0,61000 1,232  
60 3,78 1,884 0,52000 1,135 48 
75 3,76 1,525 0,42000 0,933  

Tableau. 44: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2). 

[4-CP]0 = 60 mg/l, R = 6, pH = 9,98, V = 300 ml, T = 22°C. 

t (min) pH A (244 nm) C/C0 A (225nm) DCO (mg/l) 
0 9,98 3,256 1,0000 2,988 96 
5 8,49 1,562 0,48000 3,044  
10 7,46 1,254 0,38000 2,397 36 
20 6,56 1,231 0,38000 2,165  
30 5,81 1,212 0,37000 2,618 36 
45 5,78 1,169 0,36000 1,983  
60 6,61 1,115 0,34000 2,780 36 
75 6,59 1,073 0,33000 1,706  

Tableau. 45: Dégradation de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 

[4-CP]0 = 60 mg/l, [Fe2+] = 10-4 mol/l, R = 6, pH = 4,14, V = 300 ml, T = 20,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 4,14 3,938 1,0000 0,246 96 
5 3,18 1,496 0,38000 1,136  
10 3,11 1,091 0,28000 0,817 28 
20 3,12 0,854 0,21000 0,945  
30 3,14 0,836 0,21000 0,611 24 
45 3,18 0,617 0,15000 0,448  
60 3,19 0,480 0,12000 0,332 00 
75 3,26 0,343 0,080000 0,228  
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Tableau. 46: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [HCO3
-] = 1g/l, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 1,752 1,0000 0,293 36 
5 1,698 0,96918 0,617  
10 1,628 0,92922 0,680 32 
20 1,535 0,87614 0,735  
30 1,511 0,86244 0,790 28 
45 1,370 0,78196 0,794  
60 1,317 0,75171 1,003 24 
75 1,205 0,68779 0,944  

Tableau. 47: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [HCO3
-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,37 1,255 1,0000 0,274 32 
5 8,25 1,194 0,95139 0,561  
10 8,14 1,082 0,86215 0,636 28 
20 8,16 0,959 0,76414 0,682  
30 8,20 0,874 0,69641 0,710 20 
45 8,30 0,794 0,63267 0,695  
60 8,40 0,722 0,57530 0,676 16 
75 8,47 0,622 0,49562 0,660  

Tableau. 48: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [HCO3
-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 1,247 1,0000 0,186 32 
5 1,201 0,96311 0,508  
10 1,124 0,90136 0,556 28 
20 1,024 0,82117 0,585  
30 0,951 0,76263 0,587 24 
45 0,861 0,69046 0,574  
60 0,791 0,63432 0,541 20 
75 0,692 0,55493 0,485  
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Tableau. 49: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [HCO3
-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 21°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,28 1,731 1,00000 0,169 32 
5 7,82 1,688 0,97516 0,348  
10 7,69 1,633 0, 94339 0,413 28 
20 7,69 1,497 0,86482 0,469  
30 7,74 1,425 0,82322 0,476 28 
45 7,85 1,288 0,74408 0,473  
60 7,91 1,189 0,68689 0,500 20 
75 7,99 1,114 0,64356 0,354  

Tableau. 50: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [HCO3
-] = 1g/l , V = 300 ml, T = 21°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,36 1,256 1,0000 0,199 32 
5 8,21 1,189 0,94666 0,451  
10 8,09 1,021 0,81290 0,444 28 
20 8,07 0,852 0,67834 0,432  
30 8,10 0,707 0,56290 0,394 20 
45 8,23 0,443 0,35271 0,277  
60 8,32 0,263 0,20939 0,165 08 
75 8,42 0,162 0,12898 0,084  

Tableau. 51: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [HCO3
-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 21°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,38 1,209 1,0000 0,131 32 
5 8,11 1,090 0,90157 0,346  
10 8,04 0,943 0,77998 0,372 20 
20 7,96 0,753 0, 62283 0,361  
30 7,96 0,622 0,51447 0,324 08 
45 8,08 0,420 0,34739 0,218  
60 8,19 0,167 0,13813 0,072 00 
75 8,35 0,056 0,046319 0,000  
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Tableau. 52: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [HCO3
-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 22°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,49 1,419 1,0000 0,268 36 
5 8,25 1,337 0,94221 0,498  
10 8,02 1,207 0,85060 0,528 28 
20 7,70 0,980 0,69063 0,540  
30 7,79 0,809 0,57012 0,485 20 
45 8,30 0,567 0,39958 0,353  
60 8,35 0,310 0,21846 0,191 12 
75 8,20 0,201 0,14165 0,130  

Tableau. 53: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

bicarbonates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [HCO3
-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,41 1,465 1,0000 0,259 32 
5 7,89 1,305 0,89078 0,421  
10 7,66 1,128 0,76997 0,473 24 
20 7,59 0,951 0,64915 0,504  
30 7,60 0,773 0,52765 0,469 16 
45 7,71 0,510 0,34812 0,340  
60 7,61 0,302 0,20614 0,199 08 
75 7,66 0,201 0,13720 0,120  

Tableau. 54: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Cl-] = 1g/l, V = 300 ml, T = 19°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,51 1,287 1,00000 0,000 36 
5 5,40 1,161 0,90210 0,536  
10 4,54 1,080 0,83916 0,570 32 
20 4,04 0,934 0,72572 0,459  
30 3,05 0,868 0,67444 0,403 24 
45 3,86 0,754 0,58586 0,392  
60 3,80 0,654 0,50816 0,348 16 
75 3,68 0,439 0,34110 0,215  
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Tableau. 55: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Cl-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 16,4°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,43 1,299 1,0000 0,000 32 
5 4,83 1,147 0,88299 0,500  
10 4,31 1,081 0,83218 0,506 24 
20 4,04 0,938 0,72209 0,349  
30 3,92 0,844 0,64973 0,333 20 
45 3,75 0,726 0,55889 0,345  
60 3,71 0,609 0,46882 0,302 12 
75 3,63 0,442 0,34026 0,218  

Tableau. 56: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Cl-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 16,4°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,40 1,274 1,0000 0,000 32 
5 4,38 1,138 0,89325 0,497  
10 4,15 1,058 0,83046 0,486 28 
20 3,88 0,916 0,71900 0,378  
30 3,83 0,826 0,64835 0,373 20 
45 3,75 0,732 0,57457 0,371  
60 3,68 0,625 0,49058 0,336 16 
75 3,60 0,483 0,37912 0,247  

Tableau. 57: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [Cl-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 18,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 7,38 1,251 1,0000 0,000 32 
5 4,86 1,119 0,89448 0,343  
10 4,23 1,097 0,87690 0,382 28 
20 3,89 0,885 0,70743 0,300  
30 3,88 0,865 0,69145 0,419 20 
45 3,74 0,680 0,54357 0,349  
60 3,69 0,596 0,47642 0,326 12 
75 3,65 0,589 0,47082 0,370  

 

 

 



Annexe 
 

Page 157 

 

Tableau. 58: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [Cl-] = 1g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 7,28 1,232 1,0000 0,000 32 
5 4,46 1,115 0,90503 0,367  
10 4,04 0,919 0,74594 0,307 24 
20 3,80 0,873 0,70860 0,410  
30 3,67 0,582 0,47240 0,294 12 
45 3,54 0,285 0,23133 0,143  
60 3,51 0,074 0,060065 0,016 04 
75 3,52 0,000 0,0000 0,000  

Tableau. 59: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [Cl-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,62 1,238 1,0000 0,000 32 
5 6,10 1,038 0,83845 0,298  
10 4,20 0,894 0,72213 0,287 24 
20 3,97 0,709 0,57270 0,322  
30 3,78 0,543 0,43861 0,299 16 
45 3,69 0,228 0,18417 0,128  
60 3,65 0,020 0,016155 0,000 04 
75 3,69 0,000 0,0000 0,000  

Tableau. 60: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [Cl-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,24 1,234 1,0000 0,000 32 
5 4,26 1,063 0,86143 0,327  
10 3,98 0,923 0,74797 0,275 24 
20 3,75 0,681 0, 55186 0,306  
30 3,63 0,491 0,39789 0,267 12 
45 3,50 0,182 0,14749 0,100  
60 3,52 0,003 0,0024311 0,000 00 
75 3,46 0,000 0,0000 0,000  
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Tableau. 61: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions chlorures. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [Cl-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 18,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,77 1,314 1,0000 0,005 32 
5 4,27 1,144 0,87062 0,332  
10 3,92 0,979 0,74505 0,339 24 
20 3,76 0,793 0,60350 0,377  
30 3,67 0,613 0,46651 0,340 16 
45 3,50 0,307 0,23364 0,180  
60 3,49 0,099 0,075342 0,052 00 
75 3,43 0,059 0,044901 0,022  

Tableau. 62: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 1g/l, pH = 8,20, V = 300 ml, T = 24°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,20 1,478 1,0000 0,022 36 
5 7,96 1,381 0,93437 0,299  
10 7,92 1,313 0,88836 0,382 32 
20 7,87 1,224 0,82815 0,443  
30 7,86 1,185 0,80176 0,465 28 
45 7,82 1,120 0,75778 0,467  
60 7,79 1,061 0,71786 0,453 24 
75 7,68 1,005 0,67997 0,425  

Tableau. 63: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 1g/l, pH = 6,95, V = 300 ml, T = 22°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,95 1,569 1,0000 0,025 36 
5 6,93 1,468 0,93563 0,265  
10 6,92 1,377 0,87763 0,367 32 
20 6,95 1,285 0,81899 0,457  
30 6,92 1,225 0,78075 0,485 28 
45 6,92 1,184 0,75462 0,506  
60 6,93 1,140 0,72658 0,496 28 
75 6,92 1,062 0,69686 0,470  
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Tableau. 64: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,75g/l, pH = 8,24, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,24 1,423 1,0000 0,095 36 
5 7,11 1,327 0,93254 0,338  
10 7,86 1,231 0,86507 0,432 32 
20 7,87 1,144 0,80394 0,500  
30 7,86 1,073 0,75404 0,515 28 
45 7,84 1,007 0,70766 0,514  
60 7,86 0,902 0,63387 0,474 24 
75 7,80 0,746 0,52424 0,376  

Tableau. 65: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,5g/l, pH = 8,18, V = 300 ml, T = 24°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,18 1,175 1,00000 0,018 36 
5 7,96 1,062 0,90383 0,254  
10 7,93 1,029 0,87574 0,320 32 
20 7,87 0,915 0,77872 0,367  
30 7,79 0,844 0,71830 0,377 28 
45 7,76 0,756 0,64340 0,365  
60 7,72 0,668 0,56851 0,332 20 
75 7,69 0,565 0,47234 0,289  

Tableau. 66: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,25g/l, pH = 8,28, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,28 1,172 1,0000 0,021 36 
5 7,64 1,127 0,96160 0,319  
10 7,57 1,058 0,90273 0,376 32 
20 7,49 0,931 0,79437 0,402  
30 7,46 0,869 0,74147 0,404 28 
45 7,39 0,720 0,61433 0,361  
60 7,37 0,654 0,55802 0,340 20 
75 7,39 0,505 0,43089 0,270  
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Tableau. 67: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 1g/l, pH = 8,19, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,19 1,487 1,0000 0,045 36 
5 7,90 1,316 0,88500 0,269  
10 7,88 1,201 0,80767 0,324 28 
20 7,84 1,051 0,70679 0,339  
30 7,79 0,940 0,63215 0,320 24 
45 7,76 0,807 0,54270 0,262  
60 7,74 0,709 0,47680 0,209 16 
75 7,73 0,618 0,41560 0,149  

Tableau. 68: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 1g/l, pH = 6,86, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,86 1,492 1,0000 0,000 36 
5 6,84 1,354 0,90751 0,205  
10 6,84 1,214 0,81367 0,273 32 
20 6,82 1,075 0,72051 0,310  
30 6,82 1,047 0,70174 0,307 28 
45 6,83 0,888 0,59517 0,262  
60 6,83 0,772 0,51743 0,206 20 
75 6,82 0,685 0,45912 0,153  

Tableau. 69: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,75g/l, pH = 8,12, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm)  C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,12 1,391 1,0000 0,051 36 
5 7,94 1,245 0,89504 0,288  
10 7,89 1,140 0,81955 0,334 28 
20 7,83 0,960 0,69015 0,342  
30 7,79 0,837 0,60173 0,311 24 
45 7,73 0,727 0,52265 0,253  
60 7,71 0,622 0,44716 0,215 16 
75 7,69 0,555 0,39827 0,160  
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Tableau. 70: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,5g/l, pH = 8,13, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,13 1,230 1,0000 0,019 36 
5 7,92 1,218 0,99024 0,315  
10 7,86 1,090 0,88618 0,375 32 
20 7,81 0,926 0,75285 0,387  
30 7,75 0,797 0,64797 0,360 24 
45 7,67 0,626 0,50894 0,284  
60 7,63 0,502 0,40813 0,204 16 
75 7,60 0,377 0,30650 0,125  

Tableau. 71: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions 

phosphates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [H2PO4
-/HPO4

2-] = 0,25g/l, pH = 8,12, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 8,12 1,238 1,0000 0,042 36 
5 7,76 1,089 0,87964 0,253  
10 7,66 0,946 0,76414 0,302 28 
20 7,62 0,768 0,62036 0,324  
30 7,47 0,636 0,51373 0,296 20 
45 7,38 0,431 0,34814 0,194  
60 7,37 0,269 0,21729 0,090 08 
75 7,31 0,180 0,14540 0,026  

Tableau. 72: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [SO4
2-] = 1g/l, V = 300 ml, T = 17,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 7,26 1,140 1,0000 0,000 32 
5 4,88 0,993 0,87105 0,215  
10 4,22 0,881 0,77281 0,320 24 
20 3,60 0,726 0,63684 0,375  
30 3,97 0,645 0,56579 0,360 16 
45 3,95 0,561 0,49211 0,331  
60 3,94 0,440 0,38596 0,273 12 
75 3,80 0,315 0,27632 0,199  
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Tableau. 73: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [SO4
2-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,43 1,150 1,0000 0,000 36 
5 4,42 1,016 0,88348 0,218  
10 4,12 0,848 0,73739 0,260 28 
20 4,02 0,776 0,67478 0,361  
30 3,92 0,647 0,56261 0,318 20 
45 3,88 0,599 0,52087 0,333  
60 3,83 0,445 0,38696 0,257 12 
75 3,76 0,336 0,29217 0,219  

Tableau. 74: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [SO4
2-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 18°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,42 1,120 1,0000 0,000 32 
5 4,43 1,026 0,91607 0,238  
10 4,22 0,879 0,78482 0,288 24 
20 4,02 0,790 0,70536 0,400  
30 3,95 0,662 0,59107 0,344 20 
45 3,88 0,619 0,55268 0,345  
60 3,82 0,479 0,42768 0,272 12 
75 3,76 0,439 0,39196 0,277  

Tableau. 75: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, [SO4
2-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,80 1,112 1,0000 0,000 36 
5 4,28 0,927 0,83363 0,161  
10 4,05 0,803 0,72212 0,245 28 
20 3,96 0,677 0,60881 0,287  
30 3,89 0,604 0,54317 0,284 20 
45 3,82 0,487 0,43795 0,261  
60 3,78 0,386 0,34712 0,220 12 
75 3,74 0,200 0,17986 0,127  
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Tableau. 76: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [SO4
2-] = 1g/l, V = 300 ml, T = 19,5°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,29 1,087 1,0000 0,000 32 
5 4,66 0,854 0,78565 0,214  
10 4,12 0,730 0,67157 0,258 20 
20 3,99 0,538 0,49494 0,250  
30 3,80 0,332 0,30543 0,180 12 
45 3,70 0,097 0,089236 0,022  
60 3,74 0,063 0,057958 0,000 00 
75 3,77 0,060 0,055198 0,000  

Tableau. 77: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [SO4
2-] = 0,75g/l, V = 300 ml, T = 20°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,66 1,054 1,0000 0,000 32 
5 4,33 0,734 0,69639 0,192  
10 4,11 0,609 0,57780 0,258 20 
20 3,95 0,410 0,38899 0,214  
30 3,83 0,201 0,19070 0,101 04 
45 3,76 0,000 0,0000 0,000  
60 3,82 0,000 0,0000 0,000 00 
75 3,87 0,000 0,0000 0,000  

Tableau. 78: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [SO4
2-] = 0,5g/l, V = 300 ml, T = 22°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,59 1,159 1,0000 0,023 32 
5 4,11 0,614 0,52977 0,368  
10 3,89 0,480 0,41415 0,300 16 
20 3,72 0,281 0,24245 0,163  
30 3,73 0,126 0,10871 0,060 04 
45 3,88 0,061 0,052632 0,020  
60 4,04 0,010 0,0086281 0,000 00 
75 4,03 0,000 0,0000 0,000  
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Tableau. 79: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV/H2O2) en présence des ions sulfates. 

[4-CP]0 = 20 mg/l, R = 6, [SO4
2-] = 0,25g/l, V = 300 ml, T = 22°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 6,41 1,037 1,00000 0,000 32 
5 4,37 0,866 0,83510 0,180  
10 4,03 0,662 0,63838 0,235 20 
20 3,92 0,467 0,45034 0,215  
30 3,76 0,313 0,30183 0,174 12 
45 3,67 0,122 0,11765 0,040  
60 3,68 0,091 0,087753 0,023 04 
75 3,71 0,064 0,061716 0,013  

Tableau. 80: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) dans l’eau minérale (N°1). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, V = 300 ml, T = 17°C. 

t (min) A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 2,298 1,0000 0,079 36 
5 2,182 0,94952 0,486  
10 2,095 0,91166 0,499 36 
20 1,952 0,84943 0,535  
30 1,867 0,81245 0,589 36 
45 1,793 0,78024 0,635  
60 1,758 0,76501 0,662 36 

Tableau. 81: Dégradation de 4-CP par le procédé (UV seul) dans l’eau minérale (N°2). 

[4-CP]0 = 20 mg/l, V = 300 ml, T = 25°C. 

t (min) pH A (225 nm) C/C0 A (246nm) DCO (mg/l) 
0 7,85 1,127 1,0000 0,148 36 
5 7,72 1,027 0,91127 0,385  
10 7,66 0,938 0,83230 0,374 36 
20 7,76 0,886 0,78616 0,434  
30 7,83 0,857 0,76043 0,478 36 
45 7,85 0,834 0,74002 0,507  
60 7,80 0,804 0,71340 0,513 36 
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Résumé : 
Ce mémoire est consacré à l'étude de l'applicabilité des  procédés d’oxydation avancée pour le 
traitement des eaux contaminées par des polluants organiques. 
Dans cette étude, nous avons mis en évidence que la cinétique de dégradation et les 
rendements de minéralisation de 4-Chlorophénol pouvaient être significativement augmentés, 
par variation des différents paramètres expérimentaux (pH, le rapport R, la concentration du 
polluant…). Nous avons également déterminé au cours de ce travail que les constantes 
cinétiques d'oxydation par les radicaux hydroxyles de 4-CP était de l'ordre de 10-2 min-1. 
L'identification des sous-produits d'oxydation a permis d’étudier la minéralisation du 4-CP. 
Les analyses par spectrophotométrie et la DCO ont démontré que les taux de minéralisation 
atteignent 100 % par le procédé UV/H2O2 en ajoutant les sels minéraux. 

Mots-clés : Procédés d'oxydations avancée, 4-Chlorophénol, traitement des eaux, radicaux 
hydroxyles. 

Abstract:  
This thesis is devoted to the study of the applicability of advanced oxidation processes for 
treating water contaminated by organic pollutants.  
In this study, we demonstrated that the kinetics of degradation and mineralization yields of 4-
Chlorophenol could be significantly increased, by varying various experimental parameters 
(pH, the ratio R, the pollutant concentration ...). We also determined during this work that the 
kinetic constants of hydroxyl radical oxidation of 4-CP was in the order of 10-2 min-1. The 
identification of by-products of oxidation was used to study the mineralization of 4-CP. The 
analysis by spectrophotometry and COD showed that the mineralization rate reached 100% by 
the method UV/H2O2 adding minerals.  

Keywords: Advanced oxidation processes, 4-Chlorophenol, water treatment, hydroxyl 
radicals. 
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