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4-NP : 4-Nitrophénol.

p-NP : para-Nitrophénol.

POA : Procédés d oxydation avancée.

CNAs: Composés nitroaromati ques.

UV giaire - Ultraviolet naturel solaire.

UV : Ultraviolet artificiel fournie par lalampe UV.
UV-Vis: Ultraviolet- Visible.

A : Absorbance.

Ao : Absorbance al’instant t = 0.

C : Concentration du 4-Nitrophénol al’instant t.

Co: Concentration initiale du 4-Nitrophénol.

lo: Intensité de lalumiére monochromatique incidente.

| : Longueur du chemin optique.

g: Coefficient d’ extinction molaire.

Py : Puissance de lalumiére monochromatique incidente.
A : Longueur d’ onde de laradiation (nm).

DO : Densité optique.

Ey : Energie de gap.

h : Constante de Planck (J.s™.photon™).

h* : Trou positif.

DCO : Demande Chimique en Oxygéene.

DCOg: Demande Chimique en Oxygeneal’instant t = 0.
HPL C : Chromatographie Liquide a Haute Performance.
mn : Minute.

pH; : Potentiel d hydrogeneinitial.

k : Constante de vitesse d’ oxydation.

Kapp: Constante de vitesse apparente, €lle est exprimée en (mn™).
R : Rapport de [H20,]/ [4NP].

R : Radical organique.

S Substrat organique a dégrader.

S : Seconde.

T : Température.
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t : Temps de dégradation exprimé en mn.
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Introduction générale

L'idée d'une dégradation de I'environnement dans lequel vivent les étres humains sur la
terre est devenue largement majoritaire & la fin du XX®™ siécle. Plus qu'une idée, les faits
démontrent que |'évolution de I'environnement est représentative d'une dégradation de
I'habitat, imputable al'activité humaine.

Les impacts de I homme sur I'environnement sont liés a plusieurs facteurs, dont ceux évoqués
le plus souvent sont la démographie et le dével oppement économique. En effet, le lien entre la
population et la pollution est évident : les impacts humains locaux sont proportionnels au
nombre d'habitants d'une région, et il en est de méme pour le nombre d'habitants sur la Terre.
Mais la démographie n'est pas le seul facteur qui intervient dans cette équation. Le niveau de
dével oppement économique, les habitudes de vie, le climat et toute une multitude de facteurs,
jouent un réle trés important dans les impacts sur |'environnement, ce qui améne de nombreux
spécialistes a relativiser le role de la démographie et de la surpopulation dans les problemes
environnementaux.

Une des conséguences de I'impact humain sur ce qui I’ entoure est la pollution des eaux issue
de I'agriculture et de certaines industries (teintures, produits pharmaceutiques, etc...). Forte
consommaitrice de produits chimiques, I'agriculture a un impact considérable sur les milieux
aquatiques. L'usage de pesticides, produits extrémement nocifs aux étres vivants, entraine une
dissémination de ces substances dans des milieux aguatiques, souterrains ou de surface, et
provoque la mort de certaines espéces animales. Les nitrates et les phosphates, contenus en
fortes quantités dans les engrais, entrainent des problémes d'eutrophisation. Le fort
développement de bactéries ou d'algues de surface, qui trouvent dans les nitrates et les
phosphates les éléments nécessaires a leur développement, entraine un manque d'oxygene
dissous dans I'eau, ce qui conduit au final &la destruction de toute vie animale ou végétale en
dessous de la surface.

Les pesticides ainsi que les teintures et les produits pharmaceutiques contiennent aussi des
produits organiques trés dangereux qui rentrent dans leur fabrication ou qu'ils se forment
aprés leur dégradation telle que le 4-nitrophénol.

L’ Agence de Protection Environnementale des Etats Unis (USEPA) a classe le para-
Nitrophénol dans la premiére classe des produits dangereux, il pénétre dans I’ environnement
par les eaux usées et les eaux agricoles. De plusil est soluble, stable dans I’ eau donc il peut
affecter les sols. Le 4-NP a un effet nuisible sur la santé publique; il est mutagéne et
cancérigene et il s'accumule dans la chaine alimentaire.

Ces vingt dernieres années beaucoup de travaux publiés dans la littérature sont

consacrés a L’ émergence de nouveaux procedés de traitement ; parmi lesquels, les Procédés
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Introduction générale

d’Oxydation Avancée (POA) occupent une place importante, en effet, ils Saverent tres
intéressants pour la dégradation de molécules organiques récalcitrantes. Ces techniques sont
complémentaires aux méthodes habituelles de floculation, précipitation, adsorption sur
charbon actif ou procédés membranaires. L’ oxydation avancée a pour but la minéralisation
compléte des polluants en CO,, H,0 et autres composés minéraux tels que Cl°, SO4%, NH, ¥,
efc...

L’ objectif de cette éude est d' appliquer les procédés d' oxydation avancée a savoir, le
Fenton, le photo-Fenton, photolyse (UV), photolyse de H,O, la photocatalyse homogene et
hétérogene ala dégradation du 4-Nitrophénol.

Ce mémoire est ainsi consacre aux résultats obtenus de I’ @imination de 4-NP, par les POA, en
solution aqueuse. |l se compose de quatre chapitres, a travers lesquelles, nous présenterons
d’ abord, au premier chapitre, une synthése bibliographique, subdivisée en deux grandes
parties, en I’ occurrence:

| : un apercu sur le 4-NP ainsi que son utilisation, son impact sur |’ environnement.

Il : une revue sur les Procédés d Oxydation Avancée; les différents types de POA, les
meécanismes d'oxydation par les radicaux hydroxyles, les réactions prépondérantes
intervenants dans chagque procédé, et les parametres influencant leur rendement notamment la
concentration, la nature du milieu, le pH et le rapport de H,O,/4-NP ainsi que les réactions
parasites pouvant affecter ces techniques.

Le deuxieme chapitre, décrira les méthodes expérimentales et les différentes techniques
anal ytiques utilisées au cours de cette étude.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les résultats de la dégradation du 4-Nitrophénol
par les différents procédés (Fenton, Photo-Fenton, H.O./UV, UV/Fe*" et UV seul), et la
détermination des facteurs influencant le processus de dégradation du p-NP, citons le pH du
milieu, la concentration initiale de I’oxydant, et de polluant ainsi que la détermination des
conditions optimales de minéralisation.

En dernier chapitre, une étude comparative entre les différents procédés d’ oxydation avancée
et |’ effet des sels sur la dégradation du 4-NP seront étudiés.
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Chapitrel : synthese bibliographique

|-a) Etude bibliographique sur le 4-Nitrophénol
I-a-1- Introduction

Les composés nitroaromatiques (CNAs) sont largement distribués dans
I’environnement dd a leur utilisation étendue comme herbicides, fongicides, insecticides,
explosifs, et précurseurs pour des colorants et des plastifiants.[1l] Les CNAs peuvent
provoquer |’ écotoxicité, mutagénicité, carcinogenése, immunotoxicité, toxicité reproductrice
et tumeurs de |’ appareil urinaire. [2, 3]
Plusieurs nitroaromatiques sont bioactifs pour produire des carcinogénes et des promutagenes
une fois métabolise dans le foie et/ou dans I'intestin par la flore microbienne. [4]
Habituellement, ils sont mal dégradés dans les systémes de traitement biologiques
conventionnels, mais peuvent I’ étre par adsorption sur le charbon actif. [5]
Parmi les mononitrophenols, le para-nitrophénol (p-NP, aussi connu sous le nom de
4-nitrophénol ou 4-NP), est le plus commun et le plus important polluant de I'environnement
(en termes de quantités construites).

|-a-2-Les nitrophénols
|-a-2-1-Généralités

Les nitrophénols sont des composés nitroaromatiques nocifs. |ls peuvent étre des
intermédiaires environnementaux de transformation des herbicides phénoliques. L’ exposition
aux nitrophénols peut causer des effets néfastes aux algues et aux organismes aguati ques.
La biodégradation de ces composés n’empéche pas leur accumulation dans le sol et les eaux
souterraines pendant les mois d’ hiver, qui peuvent endommager le développement des plantes
pendant le printemps. Une voie aternative de transformation des nitrophénols dissouts dans

les eaux de surface est représentée par les processus photochimiques, parmi  eux la photolyse.

[6]
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I-a-2-2-Quelques exemples des nitrophénols monocycliques: le tableau I-1 représente les

nitrophénolsles plus utilisés.

Tableau I-1: Les nitrophénols les plus communs; leurs utilisations et leurs origines.

Noms des

COMpPOoSsEs

Formule

brute

Structure

chimique

Origines,
Caractéristiques et
Utilisations

Références

para-nitrophénol
(4-Nitrophénol)

CsHsNO3

OH

NO;

-Il rentre dansla
fabrication des
herbicides, fongicides,
insecticides, matiéres
explosives, teintures.
-Résulte aussi de la
dégradation des produits
pharmaceutiques et des

résines.

[7]

Orthonitrophénol
(2-Nitrophénal)

CsHsNO3

OH

MO

-Il rentre dansla
synthése des colorants,
des produits
photochimiques, des
pesticides, des
préservatifs de bois, des
explosifs et des

traitements de cuir.

[5]

M étanitrophénol
(3-Nitrophénal)

CsHsNO3

OH

MNO4

-Résultedela
dégradation biologique
des composés

nitroaromatiques.

(8]
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p-Nitrocatechol
4-Nitr ocatechol

CsHsNO4

5

-Produit secondaire de
|a dégradation des
nitrophénols et

principalement du p-NP.

[9, 10]

5-nitropyrogallol

CsHsNOs

R

N0

O
o4

-Produit intermédiaire
de la dégradation des
nitrophénols.

[9, 10]

2,4- dinitrophénol
(2,4-DNP)

CsHaN20s

O

N
NO

-

OH
Oz
L0

H

H
OH

-Rentredans|a
fabrication des
pesticides et des
teintures.

-Le plus dangereux et le
plus toxique par rapport
aux autres nitrophénols.
-Sateneur permise dans
I’eau est de |’ ordre de

guelques pg/L.

[6, 11]

2,4,6-
trinitrophénol
(acide picrique)

CeH3N3zO7

OH

-Produit intermédiaire
de la dégradation des
nitrophénols.

[12]
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-Produit intermédiaire
2,4,6- OH de la dégradation des
trinitroresorcinol | CgHsN3zOg | 9N NG, nitrophénols. [13]
(acide OH
styphnique) NO;
1,2,3,4- o -Résulte dela
tetrahydroxy-4,6- | CgHaN2Og O;N OH dégradation du 4,6-0-
dinitrobenzene H oH | dinitrocresol (DNOC). [14]
NO,

|-a-3-Le para-nitrophénol
|-a-3-1-Généralités

Le 4-Nitrophénol (4-NP) aussi appelé p-nitrophénol (pNP) est un composé phénolique
gui comporte un groupe nitro a I'opposé du groupe hydroxyle sur le cycle benzylique. Sa
formule moléculaire est CsHsNO; (figure I-1).

OH

NO,

Figure I-1: Structure chimique du 4-nitrophénol.

Le 4-Nitrophénol est un solide trés stable d’odeur caractéristique. |l apparait sous

forme de cristaux jaunes péles.
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l-a-3-2-Utilisation

Le 4-NP rentre dans la fabrication des teintures, des textiles comme Il sert de
précurseur pour la synthese de la phénétidine et de |'acétophénétidine, dindicateur et de
matiere premiére pour les pesticides (comme le parathion et le méthyl —parathion). Il est
également un intermédiaire de synthése et un produit de dégradation des produits
pharmaceutiques (exemple: paracétamol). Dans la synthése de peptides, les esters

carboxyliques dérivés du 4-nitrophénol peuvent servir d'activants. [7, 14]

|-a-3-3-Toxicité

Le p-NP peut atteindre I’ére humain, comme produit hydrolytique, pendant la
dégradation de plusieurs pesticides. [2]

Le 4-Nitrophénol, le phénol et I'aniline sont les polluants communs trouvés en
particulier dans les effluents des pesticides, des produits pharmaceutiques, des substances
pétrochimiques et d'autres industries. En raison de leur toxicité et leur réactivité, la présence
des composes de phénol dans I'environnement a suscité une grande préoccupation. [15,16]

Dans le sol, le destin des pesticides est régi par la conservation, la transformation, les
procédés de transport, et I'intéraction de ces processus. En raison de la contamination agricole
et industrielle des eaux souterraines par les produits chimiques organiques, |'attention accrue a
été prétée a ces facteurs influencant la réactivité et la mobilité des composes organiques par
des sols. [17,18]

*Effets sur lasanté : Letableau I-2 résume | es principaux effets du 4-NP sur |a santé.

Tableau |-2 : lesvoies d exposition possibles par e 4-NP et leurs conséquences sur la santé.

Voies d'exposition probables Conseguences

-Contact avec les yeux -Provoque des brllures aux yeux.
La blessure peut étre permanente.

-Contact avec la peau -Brdlure de la peau.
La blessure peut étre permanente.
Peut étre nocif si absorbé

-Inhalation -Peut étre nocif si inhal é.
-Ingestion -Peut étre nocif si avalé.
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-Organes/systemes ciblés -Cette substance entrainera treés probablement
des changements dans les cellules
sanguines, diminuant le pouvoir oxyphorique
du sang. Cet état est appelé
méthémoglobinémie. A mesure que ce
probléme évolue, le manque d’ oxygene
augmente (une cyanose se produit), ce qui
cause des maux de téte, une
faiblesse, uneirritabilité, une somnolence, un
essoufflement et une perte de
connaissance. L’ apparition de la
méthémoglobinémie peut étre retardée de six

adouze heures au maximum apres

exposition.

|-a-3-4- Précautions
* Précautions personnelles:
Il existe certains points qu’on doit prendre en considération lors de I’ utilisation de ce

produit dangereux (tableau I-3).

Tableau |-3: Précautions a prendre contre la toxicité du p-NP.

Type de protection Les précautions a prendre

-Porter des lunettes de protection chimique.

Protection des yeux -Prévoir un bain oculaire a proximité de tout endroit ou

un contact avec les yeux est possible.

-Prendre toutes |es précautions en vue d'éviter tout

Protection des mains contact avec la peau.

-Porter des gants résistants aux produits chimiques.
-Porter un vétement de protection approprié.

-Sil y arisgue d'éclaboussures, porter des vétements de

protection.
Protection du corps -Rincer rapidement |a peau contaminée.
-Laver les vétements contaminés et nettoyer |'équipement

de protection avant de les utiliser de nouveau.
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-Prévoir une douche de sécurité a proximité de tout

endroit ou un contact avec la peau est possible.

-Eviter de respirer la vapeur
-Utiliser un équipement de protection respiratoire
approuvé (masque compl et
Protection respiratoire recommandeé) si lalimite d'exposition est dépassee.
-Respecter les limites d'utilisation de |'appareil
respiratoire données par e fabricant

-Assurer une ventilation naturelle ou mécanique afin de
minimiser I'exposition.
Aération Si possible utiliser une ventilation locale par air aspiré

aux sources de contamination del'air.

*Précautions environnementales: tout ce qu’on peut faire est d’éviter la contamination des

égouts et des cours d'eau comme premier pas. [19]

I-b-L es procédés d’ oxydation avancée
I-b-1-Généralités

Cest dans I'intention de développer des techniques de traitement rapides, moins
onéreuses et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques que les procédés
d’ oxydation avancée (POA) ont vu lejour.
Les POA sont des techniques de traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires tres
réactifs, particuliérement les radicaux hydroxyles (OHY), a température ambiante. Le
dével oppement des POA pour le traitement des eaux contaminées par |es matieres organiques,
est une tentative de tirer avantage de la non sélectivité et de la rapidité de réaction des OH' .
[20]
Les radicaux libres HO, et leur base conjuguée O, sont également utilisés dans les processus
de dégradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les radicaux hydroxyles libres.
Les POA peuvent étre regroupés en cing catégories :
1- Les procedés d’ oxydation homogene : les radicaux sont générés par la réaction de Fenton,

ozone apH éevé ou Os/H,0..
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La photolyse homogéne UV : des procédés employant la photolyse UV de H,0, et /ou O3
en solution homogene pour générer les radicaux HO'.

La photolyse hétérogene : une source lumineuse induit des réactions photochimiques a la
surface d’ un semi-conducteur tel que TiO,.

Laradiolyse : des espéces HO', H, € o sont générés par irradiation de forte énergie (rayons
v) des solutions a traiter.

Les procédés éectrochimiques d’ oxydation : les radicaux sont genérés dans le milieu a
partir de réactifs formés par éectrochimie (électro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux

(oxydation anodique de I’ eau). [21]

Letableau I-4 présente les différents avantages et inconvénients des POA.

Tableau |-4: Les principaux avantages et inconvenients des POA.

Avantages Inconveénients
e Production in situ de radicaux réactifs e Procedés emergents
e Pasou peu de produits chimiques utilisés e Problemes économiques
e Minéralisation des polluants e Contraintes techniques
e Pasde production de boues e Non adapté au traitement de grands
o Dégradation rapide volumes

Les POA sont utilisés :

Pour oxyder des composés minéraux toxiques (oxydation des cyanures provenant des
effluents de traitements de surface par exemple).

Pour oxyder des composeés toxiques ou inhibiteurs vis-aVvis des micro-organi smes.

En prétraitement avant un traitement biologique pour augmenter la biodégradabilité
(amélioration du rapport DBOs/DCO).

Ou pour minéraliser des polluants organiques dans le cas d effluents a forte teneur en

DCO (plusieurs centaines de g/L).

I-b-2-Le radical hydroxyle (HO)
|-b-2-1-Généralités

L’ objectif de la plupart des POA est la production des radicaux hydroxyles dans |’ eau,

par exemple le radical ‘OH est capable d’ oxyder les composés organiques & une vitesse 10°

plus grande que celle del’ ozone. [22]

Lesradicaux hydroxyles sont formés par clivage d' une liaison (équation 1).
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HO:OH — 2HO (1) [23]

Les radicaux hydroxyles ont éé choisis parmi |’ensemble des oxydants les plus puissants
susceptibles d’ étre appliqués a la dépollution des eaux (tableau 1-5) car ils répondent a un
ensemble de critéres d’ exigence :

ne pas induire de pollution secondaire

non toxiques

non corrosifs pour les équipements

étre le plus rentable possible

étre relativement ssmple a manipuler
Leradical hydroxyle est un oxydant trés puissant (réaction 2) : ¢’ est |’ espece ayant le pouvoir
oxydant le plus éleve aprés le fluor (tableau 1-5). Ce pouvoir oxydant tres élevé confére au
radical hydroxyle la possibilité d attaquer quasiment tous les substrats organiques,

organométalliques et minéraux.

OH + H" +€ — H,0; E°=2,70 V/INHE (2
Tableau |-5: Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydants chimiques.
Oxydant Pouvoir oxydant, E°(NHE), V
20Fyq) + 4H" + 46 & Oy + 4HF 3,29
'OH + H'+ & Hy0 2,70
O3+ 2H" + 26> 0 + H,0 207
HOy + H' + 26 H,0; 144
Clp + 26 2CT 1,36
20, + 4H" + 4€ > 2H,0, 1,23

|-b-2-2-Réactivité des radicaux hydroxyles
Les radicaux hydroxyles sont des espéces tres réactives a durée de vie trés courte. 1ls
sont également peu ou pas sélectifs. Leur réaction avec la matiére organique (substrat S)
constitue I’ étape d’ amorcage de la dégradation oxydante (réaction 3)
S+ OH —  produits 3
Le tableau 1-6 montre que ces réactions sont tres rapides : les constantes de vitesse sont trés
élevées. En particulier, les réactions d addition sur les aromatiques ont lieu avec des vitesses

de réaction de I’ordre de 10'°Ms?, a la limite de la vitesse de diffusion des molécules
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organiques en milieu aqueux. Les radicaux hydroxyles réagissent sur les substances selon
trois types de réaction :

- Arrachement d' un atome d’ hydrogéne (réactions de déshydrogénation)

- Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (réaction d’ hydrogénation)

- Transfert d' @ectron (réaction d’ oxydoréduction). [24]

Le temps de demi-vie des radicaux HO' est estimé inférieur a 70 ns dans |’ eau. [25]

I-b-2-3-Cinétique de réaction des radicaux hydroxyles

L’ étape initiale de réaction du radical ‘OH sur les composés organiques conduit a la
formation de radicaux R'.[21] Cette réaction est ensuite suivie par une série de réactions avant
d’ arriver alaminéralisation du polluant organique.

Plusieurs facteurs peuvent affecter 1a concentration des radicaux hydroxylestels que le
pH, la température, la présence des ions, le type de polluants, la présence des autres especes
concurrentes tels que les bicarbonates. [23]

Lavitesse de |’ éape initiale (celle de laréaction 3 entre les radicaux ‘OH et le substrat S) est
décrite par uneloi cinétique d’ ordre 2 (équation 4) :

V =-d[S]/ dt =-d[ OH]/dt =k [S] [ OH] [22] (4)

La constante cinétique (k) est généralement comprise entre 107 et 10" L mol™s* en solution
aqueuse. Elle dépend essentiellement de la nature du composeé organique impliqué (influence
de la structure aiphatique, aromatique, saturée ou insaturée, présence éventuelle de
groupements activant (-NH,, -OH) ou désactivant (-CN, -COOH). Le tableau 1-6 met en
évidence |’ effet du groupement fonctionnel —R dans le cas des dérivés aliphatiques.

Dans le cas des substrats aromatiques, les constantes de vitesse ont des valeurs de |’ ordre de
10" M7st,
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Tableau 1-6: Constantes cinétiques de réaction des radicaux hydroxyles en milieu aqueux sur

les composés organiques aliphatiques et aromatiques.

Composés aiphatiques

Composés aliphatiques

kOH X 108(M _lS_l)

Acide formique
lon formate
Acide acétique
lon acétate
Acide oxaique
lon oxalate
Acide glycolique
lon glycolate
Acide maléique
Ethanol
Acéthaldéhyde
1,1,2-trichloroethane

1,2-dichloropropane

13
3,2
0,2
0,85
0,014
0,077
6,0
8,6
>10
19
73
13
3,8

Composés aromatiques mono et polysubstitués

Composés Substituant | kopx10°(M7sh Composés konx10°(Msh
monosubstitués aromatiques
polysubstitués
Benzene -H 07,8 Phthal ates 4,0
Phénol -OH 14,0 Trichlorobenzéne 4,0
Aniline -NH, 15,0 Dichlorobenzene 50
Anisole -OCHg3 05,4 Hydrocarbures 10
Toluéne -CH3 03,0 aromatiques
Ethylbenzene -CH,CH3 07,5 Pololycycliques
Acide -COOH 04,3 Pentachl orophenol 4,0
benzoique
lon benzoate -COO- 05,9
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Benzaldéhyde -CHO 04,4
Acétophénone -C(O)CH3 05,9
Nitrobenzene -NO; 03,9
Benzamide -CONH> 03,4
Chlorobenzene -Cl 05,5
fluorobenzéne -F 10,0

On peut déduire des valeurs des constantes cinétiques que :

- La constante de vitesse k est plus faible pour les composés aliphatiques que pour les
composes aromatiques pour les quels les radicaux "OH ont plus d affinité.

- Lesradicaux ‘OH réagissent plus rapidement sur les aromatiques porteurs de groupements
activant (-OH, -NH;...) que sur ceux présentant des groupements désactivant (-NO,
-COOH...).

- Les radicaux réagissent plus vite avec les aromatiques monosubstitués que les
polysubstitueés.

- Les ‘OH ont une faible réactivité vis-a-vis des composés aliphatiques tels que les acides

carboxyliques. [22]

I-b-3-Les réactions indésirables (secondaires)

Au cours de la dégradation des polluants organiques des réactions parasites peuvent
entrer en compétition avec I’ oxydation des substrats et vont provoquer une diminution de
I’ efficacité du traitement ainsi qu’ une conséquence négative sur les conditions mises en ceuvre
des POA et leur optimisation (tableau I-7).

Tableau |-7: Réactions de compétition impliquants la consommation des radicaux “OH (par

desions minéraux) et affectant |’ efficacité de |’ oxydation radicalaire.

Réactions k (L. mol™.s™ Références
HO' +CO5*~HO +CO;" 39x10° [24]
HCOs + ‘OH—COs +H,0 8,5x10° [20, 24, 26]
HO' + H,0,—HO, +H,0 2,710’ [20, 25, 27]
HO +Fe?'— HO+Fe™ 3,2x10° [27]
ClI'+ OH—HOCI" [29]
HOCI"+H*—CI' +H,0 [25]
'OH+HO; »H,0+0,” 7,5%10° [20]
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|-b-4-Mécanismes de dégradation
La réaction des radicaux hydroxyles sur les substrats organiques constitue |’ étape
d’amorcage d'une chaine radicalaire; elle conduit a la formation de radicaux organiques R

selon laréaction suivante:

‘OH+RH - H,0+R (5)
Cesradicaux R peuvent participer a des réactions de propagations et de terminaison, on peut
citer :
- Laréaction de dimérisation (favorisée en absence oxygene)

R + R—R-R (6)
- Larecombinaison avec un radical ‘OH pour former un dérivé hydroxylé

R+ OH—R-OH (7)
- Lesréactions d oxydo-réduction : par exemple; avec lesions Fe** et Fe** conduisant aux
dérivés hydroxylés (oxydation) ou alarégénération du substrat initial (réduction).

FE€'+R > Fe* + R (8)

Fe’ + R— Fe* +R" 9)
En présence d’ oxygene dissous en solution, les radicaux organiques produits participent aux
réactions de propagation. En effet, ils peuvent réagir avec d’ autres composés organiques (10)

ou avec |’oxygeéne dissous par une réaction biomoléculaire tres rapide (11-12), avec des

constantes de vitesse de |’ ordre de 10° M™*s™ pour former des radicaux peroxydes (ROO)[21]

R +R’H— RH +R” (10)
R + O,— ROO’ (11)
R+ 0,—»R’00'>— R0 + %0, (12)

Les radicaux R, ROO" et RO peuvent donner a leur tour des réactions de dismutation, en
réagissant entre eux pour produire des molécules relativement stables ou avec desions ferreux
ou ferriques présents dans le milieu. Les radicaux ROO™ sont généralement instables et se
décomposent selon deux voies principales:

1- Une voie mono-moléculaire qui conduit a la libération de radicaux HO, /O, et a la

formation de sous - produits d’ oxydation ayant le méme nombre d’atomes de carbone que le
composeinitial (réactions 13 et 14) [21]
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'00-CRR'-NRR’_, RR'C=N*+R-R'+0," (13)
‘00-CRR‘-OH—RR’C=0+HO, (14)
2- Une voie bimoléculaire qui passe par la formation d'un intermédiaire tétroxyde de tres
courte durée de vie (voir les réactions 15 a 19) qui se décompose ensuite suivant plusieurs
voies paralleles pour conduire alaformation :
- D’adéhydes et de cétones qui possedent le méme nombre d' atomes de carbone que le
composéinitial (ROO);
- De sous-produits possédant un nombre moins élevé d’ atomes de carbone, par rupture de

liaison carbone —carbone (alcools, cétones, aldéhydes, acides,...€etc.) et/ou par élimination
de O, ou H,0,.

2RCH,00" —»RCH,-00-00-CH,-R (15)
RCH,-00-00-CH,R— 0, + RCH,0H + RCH=0 (16)
RCH,-00-00-CH;R — 0,+ RCHO + R + 'OCHs (17)
RCH,-00-00-CH,R — O+ RC(HR)-O’ + ‘OCHj (18)
RCH,-00-00-CH;R — H,0, + 2RHC=0 (19)

Les intermédiaires organiques formeés par la suite de la premiéere étape d’ oxydation peuvent
réagir avec les radicaux ‘OH et O, avec un processus global conduisant a la minéralisation
avec comme produits finaux : CO,, H,O et acides inorganiques s le composé du départ
contient des hétéroatomes. [21]

I-b-4-1-M écanisme de minéralisation des composeés organiques aromatiques

La cinétique et le mécanisme de réaction du radical ‘OH avec les composés
aromatiques sont maintenant bien connus ; la premiére étape est une addition électrophile tres
rapide (10°-10™ M™*s™) du radical cyclohexadiényle.

En présence d’ oxygéne moléculaire, ce radical est oxydé en un dérivé monohydroxylé
du substrat de départ. Ce dérivé, étant aussi, sinon plus réactif que le substrat de départ
(addition d’ un groupement activant -OH), est attaqué a son tour par des radicaux hydroxyles.

L es étapes successives d’ addition des ‘OH et d’ oxydation par O, conduisent alaformation des
dérivés polyhydroxylés ou quinoniques qui subissent eux-mémes, sous I’action d'O,, une

réaction d' ouverture du cycle aromatique déstabilisé.
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Il en résulte la formation d’ acides carboxyliques qui sont ensuite minéralisés sous I’ action
oxydante des ‘OH/O,, mais avec des vitesses de réaction plus faibles par rapport aux

aromatiques.

|-b-5-Les différents procédés d’ oxydation avancée
I-b-5-1-Procédés d'ozonation: qui peut étre seul (Ozonation (O3)) ou couplé a d autres
procedés (Peroxonation (H20,/O3); €tc...).

I-b-5-1-1-Ozonation(Os)

L’ ozone est produit dans des générateurs d’ ozone par le biais de décharges électriques
dansdel’air purifié et seché, ou directement dans de I’ oxygene industriel.
L’ ozone se décompose rapidement en dioxygene et oxygene atomique (20) et doit étre produit
impérativement sur le site avant son utilisation. Sous atmosphere humide, |’ atome d’ oxygene
réagit avec |I’eau pour former des radicaux hydroxyles (21). En phase agueuse, |’ oxygene se

recombine pour produire du peroxyde d' hydrogene (22).

03—>0+ 09 (20)
O+HOg — 2HO (22)
O+HOp — H20, (22)

L’ ozone dégrade | es substances organiques dissoutes par attaque é ectrophile trés sélective sur
les liaisons insaturées des alcenes et des composes aromatiques ou par réaction indirecte des
radicaux libres.

Le principa désavantage de I’ application d’'un systeme d’ ozonation aux bains de teinture,
outre les capitaux et colts opératoires éevés imputables al’ énergie éectrique consommée et
a I’entretien, réside dans la limitation de la solubilité de O; dans I’eau: environ 0,1 mM a

293K et son transfert de masse est un facteur limitant. [28]

I-b-5-1-2-Peroxonation (H20,/O3)
C est dans I’ objectif d’améliorer le procédé d’ ozonation et d’ augmenter son rendement
gue le procédé de peroxonation (H,0,/O3) est apparul.
Les especes oxydantes principales de la peroxonation sont les radicaux "OH, ils sont formés
par réaction entre |’ ozone et |le peroxyde d’ hydrogéne (réaction 23).

O3+ Hy0,— HO' + HO, + O, (k=6,5x10"L.mol™*.s) (23) [29]
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L’ efficacité de ce procédé est limitée par la vitesse de réaction entre O3 et H,O,. Ce systéme
est affecté par les mémes contraintes que |’ ozonation, a savoir la faible solubilité de Oz, la
forte consommation énergétique et dépend de nombreux parametres tels que le pH, la
température, les réactions parasites consommant les ‘OH et |e type de polluant. En revanche,
I’ ozonation et la peroxonation présentent |’ avantage par rapport aux procédés avec irradiation
UV, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbidité, car le systéme ne dépend pas de la

transmitivité des rayonnements dans I’ effluent. [22]

I-b-5-1-2-1-Utilisation de I’ 0zone pour |a dégradation des nitrophénols

La dégradation des nitrophénols, en particulier le 4-nitrophénol (4-NP) ont fait |’ objet
de plusieurs études ces dernieres décennies: (Adams et a ,1997), [30] (Masschelein et
Goossens ,1984), [31] (Beltran et a ,1992), [32] (Oturanet a ,2000), [33] (Guiza et al ,2004),
[34], (Hsu et a ,2004), [35] (Shi et a ,2005), [36] etc...
Le schéma réactionnel de la dégradation du 4-NP par |e procédé d’ ozonation a été établi par
YU (2001); [37] ou il yadeux chemins réactionnels possibles:
e Le4-NP sedécompose pour donner le 4-nitrocatechol et le catéchol qui vont donner par la

suite des acides vol atiles.

e Laformation del’ hydroquinone et de la quinone.
Par la suite M. Kuosa et a (2009) [38, 39] ont proposé le mécanisme réactionnel suivant pour
la dégradation du 4-NP par |le procédé d’ ozone (figure I-2).
Co, +H,0

V

p-Nitrophenol

COD
res
\ NO;

Hydroquinone +
NO;,

Figurel-2: Dégradation du 4-NP par le procédé d’ ozonation. [38, 39]

|-b-5-2-Procédé Fenton (Fe*/H,0,)
|-b-5-2-1-Généralités
En 1894, Henry. J. FENTON a publié son projet concernant |’ oxydation de I’ acide

tartrique par le peroxyde d’hydrogéne (H.O,) en présence d’ions ferreux. Il a constaté une
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augmentation significative du pouvoir oxydant de H,O,. Les travaux suivants ont montré que
le mélange (Fe?*/H,0,) nommé « réactif de Fenton », est un oxydant puissant pour une large
variété de composes organiques notamment des alcools, éhers, colorants, phénols, pesticides
et des aromatiques polycycliques.[21]

En 1934, Harber et Weiss avaient constaté que |’ oxydant actif généré par la réaction
de Fenton est le radical hydroxyle ‘OH selon une série de réactions. [23]

Fe?*+ H,0,— Fe* + 'OH + 'OH (24)
Fe** + H,0,—Fe? + HO, + H* (25)
Fe*+ 0, —Fe?'+0, (26)
Fe**+2HO, —Fe*+H,0, .0, (27)

La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de I’ environnement, et en

particulier dans|e traitement des eaux usées, n’ a é&té abordée que dans les 20 derniéres années.

|-b-5-2-2-Mécanisme de décomposition de H,O, par Fe** ou Fe** en solution aqueuse
a)- Fe*'/H,0x:

La réaction spontanée entre Fe**et H,O, dans une solution agueuse et acide passe par
I’ oxydation des ions Fe**en Fe*, en mettant enjeu la formation des radicaux hydroxyles
(‘OH) (équation 24). Elle peut étre suivie par plusieurs réactions (25, 28-31).

Fe’*+ 'OH— Fe* + OH (28)
H,0,+ ‘OH— HOy + H,0 (29)
Fe?* + HO, + H'— Fe*'+ H,0, (30)
Fe** + HO, — Fe**+ O, + H* (31)

Cette série de réactions présente seulement les réactions mgjoritaires dans le procédé Fenton
ou lefer jouelerdle d’'un catal yseur, sans prendre en considération les produits intermédiaires

qui sont principalement des espéces binucléaires [FeOFe]°* (voir lafigure I-3).
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Ky Fe®" + 0, + H,0

Ky
Fe?t 4+ Hx0p =—= [Fe?t — H,0,] == Fe0?* H,0,
Fe?* ™ 2Fe3+ 4+ 20H-
kB kﬁ
—Fed*||+Fe?+

k
FeOFe’* — = Fo2-
[FeOFe] Ho o TP 0 KO,

Figure 1-3: Mécanisme de réaction de Fenton proposeé par Kremer (1999). [24]

b)- Fe**/H,0,:

Le fer peut se trouver initiallement dans le procédé Fenton sous deux formes Fe**ou
Fe** maisil faut connaitre que la vitesse de dégradation du polluant est plus faible dans le cas
de Fe**/H,0, que celle de Fe?*/H,0,. Cela est dii &1’ étape de réduction de Fe**en Fe**avant la
production des OH. [23]
* Mécanisme

Les réactions impliquées dans le mécanisme de dégradation du peroxyde d’ hydrogéne
par le Fe**ou Fe** peuvent étre découpées en quatre types (tableau 1-8)
1- L’hydrolyse de Fe** (32-37)
2- Phase d'initiation du mécanisme de décomposition de H,O, par Fe*ou Fe** inclut la
formation des complexes Fe**—hydroperoxique : [Fe(HO,)]**et [Fe(OH)(HO,)]*, en équilibre
acido-basique a pH< 3 (K=1,8x10" mol.L™) (39-41) et leur décomposition moléculaire en
Fe’* et radicaux hydroperoxyle HO,/O, (28, 42-44). [Fe(OH)(HO,)]* se forme & partir de
[Fe(OH)]** (40) qui est I’ espéce dominante apH > 2343 (32).
3- Les étapes de propagation de chaine

L’éape initille de Fenton (24) passerait par la formation d'un complexe

[Fe(H20,)(H20)¢]*, [Fe(HO,)(H-0)s]* ou [Fe(HO,)(H-0)¢] " qui se décomposerait en milieu
acideen [Fe(OH)(HOy)s] puis[Fe(HO)e] (38) .
Dans les réactions 26, 29, 45, 46 et 47 |e fer oscille entre les formes Fe** et Fe** par réaction
avec les radicaux HO, HO,et O,, tandis que les radicaux hydroxyles consomment le
peroxyde d’ hydrogene dans la réaction (48) et les radicaux hydroperoxyles produits sont en
équilibre avec leur base conjuguée (49).

4- Les réactions de terminaison impliquant la recombinaison des radicaux entre eux (49 a53).
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Tableau |-8: Mécanisme réactionnd et constantes de décomposition de H,O, catalysée par
Fe’/Fe*

N° Réaction Constantede | Référence
réaction (M's?
Hydrolyse Fe**
(32) Fe**+H,0= [Fe(OH)]** +H* 3,9x10° [40]
(pKa=2,3)
(33) Fe**+2H,0= [Fe(OH),] *+2H* 7,62x107 [41]
(34) [Fe(OH)]# +H,0= [Fe(OH),] *+H* pKa=3,6 [42]
(35) [Fe(OH),]*+H,0= Fe(OH)3+H* pKa=7,9 [43]
(36) 2Fe** +2H,0=[Fe,(OH),] *"+2H* 0,8x107 [22]
(37) Fe* +3H,0=Fe(OH)3+3H" 1x10* [41]
Initiation
(24) Fe’*+H,0,—Fe* +HO +HO 53 [27, 43]
[Fe(H20)6] %" +H,0,—[Fe(HO2)(H20)s] *+H*
(38) [Fe(HO2)(H20)s] " —[Fe(HO)(H20)s] +HO [22]
[Fe(HO)(H20)s] —[Fe(H20)g)+H20

(39) Fe**+3/2 H,0,=[Fe(OH)(HO,)] *+H* 3,1x10° [44]
(40) [Fe(OH)]* + H,0,=[Fe(OH)(HO,)]* + H* 2,0x10™ [44]
(41) Fe**+H,0, — [Fe(HO2)]*" + H* 3,1x10° [42]
(42) [Fe(HO,)]**— Fe?*+HO, 2,3x10™ [42]
(43) [Fe(OH)(HO,)]* — Fe* +HO+HO 2,7x10° [44]
(44) [Fe(HO,)]** +[Fe(HO)]?*— 2Fe?*+0,+H,0 5x10’ [42]

Phase de propagation —Réactions des radicaux oxygénés

(28) Fe" + HO—Fe® + HO 4x10° [1, 27, 42]
(45) Fe’* + HOy— Fe* + HO, + H* 8x10° [42]
(46) Fe** + HOy— Fe? + O+ HY < 2x10° [1, 43]
(26) Fe** + O0,"— Fe?" + O, 5x10’ [1, 22]
(47) Fe?" + O," + H" — [Fe(HO2)* 1,2x10° [43]
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(29) HO + H,0,— HO, + H,0O 3,0x10’ [27, 42]
(48) Oz +H' © HO, 1x10"° [44]
(pKa=4,8)

Réactions de terminaison

(49) HO,+HOy— Hy0,+0, 1,8x10° [42]
(50) HO, +05 +H,0—H0,+0,+HO" 9,7x10’ [44]
(51) HO,+HO—H,0+0, 0,71x10" [21]
(52) HO+0O,—HO + O, 1,01x10™ [21]
(53) HO+HO—H,0, 5,2x10° [21]

Parmi ces réactions, seule la réaction de propagation de chaine dite de Fenton (24) est
intéressante pour la production des radicaux HO'.

I-b-5-2-3-Les paramétres influencant I’ efficacité du procédé Fenton

Il existe plusieurs paramétres qui peuvent influer sur I’ efficacité du procédé Fenton : la
taille et la conception du réacteur utilisé dans le traitement des eaux ainsi que les conditions
opératoires telles que les caractéristiques physico-chimiques du milieu (pH, acide utilisé pour
gjuster le pH, température, etc...), le rapport des réactifs et le mode d’injection, influencent

fortement |’ efficacité du traitement.

1- Effet du pH de milieu

Le pH est un facteur trés important dans les POA et principalement dans le procédé
Fenton car il influe directement sur la vitesse de dégradation du polluant. Ceci est di a la
spéciation du fer car la disponibilité du métal libre dépend de ce paramétre. En absence de
H,0O, et dans un milieu fortement acide ne contenant que des ions non complexants tels que
NOs, ou ClOy, le Fe** se trouve sous forme d'ion ferrique hexahydraté [Fe(H-0)s]*" que
nous présenterons par la suite par Fe**.
En fonction de la concentration totale de fer, de la nature du contre ion du sel utilisé et de la
force ionique du milieu, le Fe** donne des réactions d’ hydrolyse par augmentation du pH du

milieu selon la sequence de réactions suivantes :
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Fe'*— [E(OH)"—{Fe(QH):"——Fe(OH): (5

r

Fe-0:n(H-0) (s5)

Figure -4 : Séquence de réactions d hydrolyse des ions Fe**.

D’ aprés Chou et a (2001), I’ efficacité de la dégradation est optimale pour des vaeurs
de pH comprises entre 2,8 et 4,5. [23]

2- Effet du rapport Fe**/H,0,

La vitesse de la réaction augmente par augmentation de la concentration de H,0..
Cependant le H,0, réagit avec les ions Fe** non seulement pour former les ‘OH mais aussi
pour les consommer (28, 29). Donc il est clair que le rapport Fe**/H,0, affecte les vitesses de

production des"OH et par conséquent on doit utiliser un rapport optimal de Fe**/H,Os.

3- Effet d'oxygéne

La présence d oxygene dans le milieu réactionnel provogue une diminution du
rendement quantique de la production de Fe** (prévenant de la réduction de Fe*").
Bulmer et Sulzberger (1999) ont étudié ce facteur dont |'objectif est de maintenir une
concentration typique d’ oxygene constante d’ un systéme naturel. [23]
Utset et al (2000) ont trouvé gu’ on peut substituer le H,O, par I’ O, dans le procédé Fenton
mai's cette substitution ne peut étre appliquée que dans des cas exceptionnels. [23]
Dans n'importe quel procédé d’ oxydation avancée I’ oxygene joue un role important dans la
dégradation des polluants, en affectant les vitesses de dégradation, le type et la distribution

des intermédiaires réactionnels et le niveau de la minéralisation du carbone organique. [23]

4- La concentration desionsinorganiques

La diminution de vitesse de dégradation par le procédé Fenton peut étre dle a la
présence de certains ions comme: Cl", Br', F, SO4* qui consomment les radicaux hydroxyles
ou forment des complexes de Fe** ou Fe*".
Pignatello (1992) a trouvé que la présence des phosphates provoque une diminution de la
réactivité de Fe** qui est di &laformation des complexes du Fe**. [23]
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Des ions tels que ClIO4 et NOs n'exercent aucun effet négatif sur la réaction de Fenton.
L’ utilisation des acides HCIO, ou HNO;3; pour gjuster le pH du milieu réactionnel avant le

traitement peut donc augmenter |’ efficacité du procédé.

5- Effet delatempérature
Peu de recherches ont étudié I’ effet de ce paramétre important sur la dégradation des

COMpPOsEs organiques par les procédés d’ oxydation avancee. [45, 46]

|-b-5-2-4-Spéciation du Fe** et Fe** en fonction du pH

Le tableau ci-dessous représente les espéces prédominantes en fonction du pH du milieu
réactionnel.

Tableau |-9: Spéciation du Fe** et Fe** en fonction du pH [21-23].

pH Espéces prédominantes de Fe™ et Fe**
pH<2 Fe™*
pH>2, 3 [ Fe(OH)]*", [ Fe(OH),]" , [ Fex(OH);]*"
pH>5 Fe(OH)s
pH<6 [Fe(H20)6]*" >[Fe(H20)s(OH)]" (K=9,5)
pH>7 [Fe(H20)s(OH)]", [Fe(H20)4(OH)2]
pH>8 [Fe(H20)4(0OH)] (s)

I-b-5-3-Procédés photochimiques
Au développement des sources lumineuses, les applications photochimiques dans la
dégradation des polluants dangereux deviennent de plus en plus faisables a I'échelle

commerciae. [47]

I-b-5-3-1- photodissociation directe (UV)
|-b-5-3-1-1-Généralités

Les procédés photochimiques sont largement appliqués, ceci est di a I'effet des
réactions primaires telles que: la photooxydation, photoionisation, etc... sur les polluants a

dégrader.
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Les substances organiques absorbent sélectivement et fortement la lumiére UV et eles se
décomposent en donnant des produits plus réactifs ou des sous produits inertes. Les réactions

qui ont lieu au cours de ce procédé sont les suivantes:

RX + hv— RX* (54)
RX* — (R'... X)cage— R+ X (55)
(R..." X)cage— RX (56)
RX* — (R"... X)cage— R" + X (57)
RX* + 0, — RX" + 0, (58)

Le composeé oxydé par la photoexcitation initiale réagit avec le dioxyde dissous dans I’ eau

avant d’ étre transformeé en sous produits inertes ou intermeédiaires plus actifs. [23]

I-b-5-3-1-2-Energie transportée par les photons (Relation de Planck)
La valeur de I’ énergie transportée par un photon (ou par un quantum de radiation) est

donnée par larelation de Planck:

E=hv= hTC =hCV (‘Toule.phc-ton'l)

h : Constante de Planck = 6,6256x10* (J.s.photon™)

C: Vitesse delalumiére = 2,9979x10° (m.s %)

v : Fréquence de la radiation (s'l)

v’ : Nombre d’onde (m™)

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

Lavaleur de |’ énergie transportée par N photons (N = 6,023x10%) est dlors égale &

E=N£
2

E : Energie en Joule.Einstein™ (1 Einstein = 1 mole de photons)
En remplacant h, C et N par leurs valeurs respectives, |’ énergie transportée par N photons est
égded&
1107 107 .
E= — (kJ.Einstein™)
A
L’ énergie des photons diminue lorsque la longueur d’ onde augmente. Dans I’intervalle

200-800 nm, |’ énergie passe de 598 kJ.Einstein™ (4200 nm) & 149,6 kJ.Einstein™® (2800 nm).
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A 253,7 nm (raie principale des lampes basse pression a vapeur d' Hg), I'énergie est égale a
471,9 kJ.Einstein’. Ains les photons possédent suffisamment d’énergie pour rompre

guel ques types des liaisons chimiques. [48]

I-b-5-3-1-3-Dégradation du 4-nitrophénol sous une irradiation UV (A=254nm)

Le mécanisme de la dégradation du 4-NP exposé a I'irradiation UV-254 nm peut étre
expliqué comme suit :
Le 4-nitrophénol s'ionise photochimiquement en produisant un radical cationique (4-NP") et
un électron hydraté (€)a. Dans une solution neutre le 4-NP™ va étre déprotoné rapidement
pour former son radica phenoxyl (4-NP) le quel va réagir avec |'oxygene pour la
décomposition du noyau aromatique de 4-NP (Equations 54 a 58).
La dégradation du 4-NP par UV-254 nm est généralement faible. Pour cette raison on doit

toujours combiner UV a d' autres procédés pour augmenter son efficacité. [47, 48]

I-b-5-3-2-Photolyse de |’ ozone (Os/UV)

Plusieurs études et recherches sont faites dont |’ objectif est d’améliorer le procédé
d ozonation, en le combinant a d’ autres procédeés tels que I’ UV pour former ce qu’on appelle
la photolyse de |’ ozone.
Ce procédé en solution aqueuse génere H,O, (59) qui initialise sa décomposition en radicaux
hydroxyles (60). Ainsi I'irradiation UV permet d augmenter la dégradation des polluants en
formant des OH (61).
L’ efficacité de ce procédé dépend de la quantité d' ozone utilisée et des longueurs d onde
d’irradiation appliquées. Aux inconvénients de I’ozonation S agjoute les limitations de
I'irradiation: les caractéristiques spectrales et de transmitivité de la lampe, les types de
polluants et la turbidité de la solution qui empéche les rayonnements de pénétrer dans la
solution lorsque celle-ci est trop importante

O3+H>0+hv—H>0,+05 (59)
O3+H,0,—~HO + HO, + O, k=6,5x10°L.mol™*.s* (60)
HO' + Polluant organique — produits (61)
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I-b-5-3-3-Photolyse de H,0, (H,0,/UV)

La dégradation photooxydative joue un réle important dans la transformation des
polluants contenus dans les eaux usées en produits ni toxiques ni néfastes a la santé humaine.
D’autre part le procédé (H.O,/UV) est un systeme qui fonctionne sous une température
ambiante.

Il est basé sur la génération des oxydants puissants (OH’) qui sont capables de réagir avec la
plupart des substances organiques dissoutes dans les eaux usees ainsi que les eaux destinées a
la consommation humaine. [49]

Selon Baxendale et Willson (1957); [23] la photolyse (UV-254 nm) de H,O, implique
la production des radicaux ‘OH par un procédé direct a un rapport de deux radicaux formés par
un photon absorbé (62). Elle dépend des conditions de milieu telles que latempérature, le pH,
la concentration de H,O; et lateneur des especes consommatrices des radicaux oxydants.

H,O-thv — 2HO"  (P=0,5 mol™ L™ Einstein™) (62)
@: représente le rendement quantique d’une réaction photochimique, a une longueur d’onde A
est donné par larelation:

®= An /N,

An : nombre de molécules de réactif transformé (ou de produit formé) pendant un temps t.
Na,,: nombre de moles de photons absorbés.
Laréaction (62) peut étre suivie par d autres réactions (29, 49, 61 et 63). [24]

HO,