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Abstract

The anthraquinone dye Acid Green 25 (AG25) waatée with a non-thermal plasma
generated by a neWGlidarc’, designed for the treatment of falling liquid fdnThe gaseous
species formed in the landfill, particularly thedi@l *OH, induce oxidation effects strong
enough to degrade refractory moleculEse new design has been exclusively used to ficratl|
films flowing continuously.Optimisation experimentsere able to determine the crucial
parameters for more efficient operation of the ndsvice.In the latter, the glass cell was
removed and replaced by a stainless steel pladtead of the recirculation liquid to be treated
according to a groove depth equal to the thickés$lse aqueous filmiThe removal of the glass
cell has to overcome the cooling liquid to be &datllowing to reduce the cost of the process in
questionAll these features combined, extrapolated to eragpeithe process in question to a
larger scale (pilot and / or industriamong others, this process lends itself easilyhe t
couplings with technical water pollutioAs direct application of this concept, the photabt
TiO, particles were dispersed in the aqueous solutioA®25, thus obtaining a film as a
suspensiont was submitted to the sliding discharge generbtethe new'Glidarc’. The results
showed that the maximum decolorization and degi@uatere achieved for a dose of 1 g L
TiO,. At this concentration, the fading of dye film (8dcmoM) was 98% after 180 min and
COD decreased by 73% for the same processing Bgneons, in the absence of photocatalyst,
the discoloration was 94% after 3 h of treatmentilevthe COD reduction reached 63% for the
same duration.
The new device for treatment of liquid films youpsomising and can be applied on a larger

scale.



Résumé

Le colorant anthraquinonique Acide Vert 25 (AG25gt@ traité par un plasma non
thermique généré par un nouved@lidarc’, concu pour le traitement des films liquides
tombants. Les espéces gazeuses formées dans Eghiobt particulierement les radic2OH,
induisent des effets d’oxydation assez forts pagrader les molécules réfractaires. Le nouveau
design a été exclusivement mis en ceuvre pour rtidé® films liqguides en écoulement continue.
Des expériences d'optimisation ont pu détermires parameétres déterminants pour un
fonctionnement plus efficace du nouveau dispodidns ce dernier, la cellule en verre a été
supprimée et remplacée par une plague en acieydable, lieu de la recirculation des liquides a
traiter suivant une rainure permettant de véhicdlditm aqueux. La suppression de la cellule de
verre a permis de s’affranchir de la réfrigératitonliquide a traiter, ce qui permet a diminuer le
colt du procédé en question. Toutes ces caraaj@astassociées, encouragent a extrapoler le
procédé en question a une plus grande échellddptéou industrielle). Entre autre, ce procedé
se préte facilement aux couplages avec les techsigle dépollution des eaux. Comme
application direct de ce concept, les particulepllotocatalyseur TiQont été dispersées dans
la solution aqueuse d’AG25, obtenant ainsi un flous forme de suspension. Celle-ci a été
soumise a la décharge glissante générée par leeaot@lidarc’. Les résultats ont montré que
les maximums de décoloration et de dégradationétiatteints pour une dose de 1 §de
TiO,. A cette concentration, la décoloration du filmatdorant (80 pM) a atteint 98% au bout
180 min et la DCO a diminué de 73% pour le mémeptede traitemenPar contre, en absence
du photocatalyseur, la décoloration était de 94 Wbaut de 3 h de traitement, alors que la
réduction de DCO atteint 63% pour la méme duree.

Le nouveau dispositif pour te traitement des filimsides est prometteur et peut faire
I'objet d’'une application a une plus grande échelle
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Avec le développement rapide de lindustrie chineigdepuis le début du 26 siécle,
I'environnement s’est trouvé contaminé par des tjigmncroissantes de substances toxiques
d’origines diverses, industrielles ou agricoles.ptse de conscience de la dégradation de notre
cadre de vie par ces contaminants a conduit aésdsser a leur devenir dans I'environnement.
En particulier, la caractérisation des sourcegpbds de ces substances aux milieux (diffusion
et dispersion a travers les différents compartisieiet 'environnement), la compréhension des
processus de bioconcentration et de bioaccumuldams le cas de contaminants persistants, et
finalement les effets toxiques, directs ou indseciu’ils peuvent engendrer sur les individus
et/ou populations sont désormais des questionsunesjgue se posent de nombreuses équipes de

recherche a travers le monde.

Les Polluants Organiques Persistants (POP) sont sidsstances chimiques faiblement
biodégradables, qui s’accumulent dans les tisspeaxl des organismes vivants, se propagent le
long des chaines alimentaires, et présententdaeid’entrainer des effets nuisibles pour la santé
humaine et l'environnement. Le caractere persisientes composés couplé a une certaine
volatilité expligue que ces POP puissent étre dé&tetres loin de leurs lieux d’émission,
jusqu’aux poles, transportés par les courants maunatmosphériques. Les

POP font aujourd’hui I'objet d’'une préoccupationmd@le (UNEP, 2001).

De nombreux procédés chimiques ou encore physisolesen appliqués pour remédier a ce
probleme crucial. Cependant, chacune de ces tagsigprésente des avantages et des
inconveénients. La recherche de méthodes alterrsativecomplémentaires pour le traitement des
eaux polluées, a conduit depuis quelques annéémartjence de nouvelles technologies. Parmi
ces technologies, les procédés dits d'oxydatiomade (POA) sont en plein essor. Il s'agit de
technologies basées sur la production d’especedives oxydantes non sélectives qui vont
permettre I'oxydation d’'un grand nombre de pollsamriganiques. L'oxydant le plus utilisé est le
radical hydroxyle en raison de sa haute réactaitec un potentiel d’oxydoréduction E°= 2,73
V.
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Dans ce travail nous nous sommes intéressés atglmscde POA en phase aqueuse:

» La décharge glissante appeléglidarc’, permettant de générer des espéces plasmagenes
réactives dont les propriétés sont essentielleroggtdantes et acidifiantes. Nous avons
travaillé sur un nouveau dispositif plasmagene petiraitement des films liquides, qui a été
utilisé pour la minéralisation des eaux renfermantolorant anthraquinonique acide vert 25
(AG25) comme modeéle de polluant organique persistAvec le nouveau design, les
volumes a traiter sont plus importants et le régibéeoulement est continu. C&lidarc” se
compose de: (i) une plaque inoxydable, ou le liguadtraiter s’écoule en film tombant par
gravitation, (i) une pompe péristaltique permetttén recirculation et le refoulement du
liquide et (iii) des électrodes en aluminium. It @noter que la réfrigération, opération

relativement couteuse, n’est plus nécessaire @gmotéde en question ;

* la photocatalyse en milieu hétérogene a base de ciplée avec le nouveau dispositif de
"Glidarc”. Ce POA repose sur la photoexcitation d’'un caglygun semi-conducteur), suivie

du transfert de charges vers les molécules adsodresurface.

Ces concepts ont fait I'objet de ce mémoire, quifgene deux parties distinctes, mettant en
valeur le couplage du nouveéglidarc’ avec I'oxyde de titane (Tp. Dans la premiere partie,
nous présentons une mise au point bibliographique,contient un rappel sur les différents
POA, ainsi que la toxicité des POP et leur effetl'mmvironnement, ’lhomme et I'écosysteme.
Dans la deuxieme partie, nous avons précisé léxelites méethodes expérimentales employées
lors de cette étude, puis nous avons présentétude éxpérimentale sur la décoloration et la
dégradation d’'un film de colorant anthraquinoniqaeide vert 25 (AG25)) par une nouvelle
génération déGlidarc’ en présence et en absence du photocatalysepr TiO

Le travail se termine par une conclusion généraler@sume les principaux résultats

obtenus au cours de cette étude.
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LES PROCEDES D'OXYDATION AVANCES

l.1. Principaux procédés classiques de traitemented eaux contaminées

[.1.1. Principaux types de contamination de I'eau

La pollution de I'eau est une altération qui read stilisation dangereuse et/ou perturbe la vie
aquatique. Elle peut concerner les eaux supet@sie(rivieres, plans d'eau) et les eaux
souterraines. Les origines de la pollution des esunt variées et intimement liées aux activités
humaines : pollutions domestiques, urbaines, imahlists et agricoles. Les principales

manifestations de la pollution des eaux de surtam® de nature chimique ou biologique et

peuvent étre pathogénes pour 'homihe].

En France, les criteres d'une eau "propre a laotomstion” sont définis par arrété fixé par la
Direction Générale de la Santé apres consultat@fiAdyence Francaise de Sécurité Sanitaire
des Aliments. Les limites imposées évoluent esalent aujourd’hui au nombre de [33. Elles
sont subdivisées selon différentes catégories pidtérents types d’eaux (brute, distribuée,
embouteillée). Certaines sont spécifiques des pEras microbiologiques, organoleptiques
(couleur, odeur, saveur) et physico-chimiques (pbhductivité...). D’autres réglementations
limitent la présence des substances chimiques ale®r(nitrates, plomb, cyanures...),
organiques (pesticides, aromatiques polycycliguesou encore les substances liées aux
produits de désinfection (hypochlorite, bromateset.f la radioactivité. Les nouvelles normes
européennes fixent pour diviser par 5 la quantéldmb dans I'eau d’ici 201[3l].La norme
fixe a 0,1 pug/L la concentration pour chaque typeeésticide et 0,5 pug/L la concentration totale

en pesticides, dans les eaux de consommation hamain
[.1.1.1. La pollution chimique

La pollution chimique peut étre chronique, accidéatou diffuse. Le risque chimique est lié a la
présence de constituants géologiques ou de cordatsinissus des activités humaines

(aménagement, industrie, agriculture).

L'utilisation excessive d’engrais pour I'agriculéuet I'élevage apporte une présence d'azote et
de phosphore en quantité excessive dans les céeams.d.es algues de surface proliferent
rapidement entrainant une diminution de la lumigost surtout une consommation importante

d’oxygéene dissous dans I'eau ; c’est le phénoménrdphisation. L'oxygéene

3
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n'est alors plus en quantité suffisante pour lemoismes supérieurs. Les pesticides constituent
un probléme majeur pour I'environnement. On indanhs les pesticides toutes les substances
avec lesquelles on combat les animaux et végétaisibtes a 'Homme et aux étres vivants
supérieurs. Sur le plan chimique, on distingue iplrs groupes de pesticides qui sont
caractérisés par des persistances différentesplusspersistants sont les hydrocarbures chlorés
(e.g. le DDT, 1, 1,1-tricloro-2-2-bis (4-chlorophly@réthane) qui s’accumulent dans les tissus

graisseux5].

Les métaux lourds, métaux ayant une densité swpéri@ 5 g/cm3 (plomb, mercure,
cadmium...) ne sont pas dégradables par voies charggiologique. lls forment une famille
de polluants tres dangereux : absorbés par ledeglau les animaux, ils s'accumulent et se

concentrent tout au long de la chaine alimen{éire

L’évolution des connaissances toxicologiques ebdissement des seuils de détection des
méthodes analytiques amenent de nouvelles quesjicarg a la présence de polluants, tels que
les médicaments ou les perturbateurs endocrini@éependant, ces substances n’étant souvent
pas recherchées dans les analyses de routinepnesissances relatives a leur présence dans
I'eau, leur aptitude a persister dans I'environnetna migrer dans les ressources en eau ou a

traverser les filieres de potabilisation restemitie.

Par ailleurs, les effets de ces substances et @eudeurs produits de décomposition, aux doses
retrouvées dans I'eau, sont souvent mal connusdhaesées epidémiologiques et toxicologiques
les concernant restent souvent insuffisafitgsl’'évaluation des risques liés a la présence de ces
substances est donc I'un des enjeux majeurs pamélioration de la qualité de I'eau destinée a
la consommation humaine. Conscientes de cet éthditfdes instances européennes ont établi

une liste prioritaire de molécules qui doiventddipbjet d’évaluatiori8].

[.1.1.2. La pollution microbiologique

L'eau peut contenir des micro-organismes pathogefegque les bactéries (comme
Salmonella), les virus (hépatite A) et les protamsa(Toxoplasma, Cryptosporidiurf®).

La pollution microbiologique a souvent pour soudes eaux usées improprement traitées ou des
eaux de ruissellement provenant d’'installationtedage et se déversant dans les cours d'eau.

Des épidémies peuvent émerger et limiter les usgges$on peut faire de I'eau.
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Par exemple, a Milwaukee, en 1993, plus de 400 @f8onnes ont souffert de symptomes
gastro-intestinaux apres avoir été en contact dedteau potable contaminée par le protozoaire
Cryptosporidium[10]. La virulence de I'épidémie a montré que la déstida traditionnelle,
notamment par voie de chloration, élimine la plupkes bactéries pathogenes, mais est parfois
sans effet sur d'autres agents microbiologiquéstaggs.

[.1.2. Procédés classiques de dépollution de I'eau

Pour atteindre la qualité conforme a la réglemeénia partir d'une eau brute, il est nécessaire de
mettre en place des traitements efficaces et nhestipls forment une chaine de traitement, plus
ou moins sophistiquée qui doit étre évolutive é@dmmné que les caractéristiques de l'eau a
traiter ainsi que les exigences normatives sontepiibles d’étre modifiées. Les méthodes

utilisées sont classées selon 3 catégories priesipales procédés physiques, biologiques et

chimiques.
[.1.2.1 Les procédés physiques
Des opérations physiques ou mécaniques permetigrétraitement de I'eau brute.

L'adsorption sur charbons actifs est trés répandue. Le charbon est dit actif apves subi
diverses opérations telles que la pyrolyse. Cesatip@s permettent de le rendre poreux (surface

spécifique de 700 a 1500 m#/g) et d’augmenter gacid’échange avec I'eqil].

De nombreux adsorbants sont retenus par le chalmsn transformé. Ses propriétés ont été
largement utilisées pour la purification de I'aif@ dépollution des eaux potables, en particulier
pour le traitement des polluants organiques egemigqued12,13]. Des études ont aussi montré
gu'il est possible d'immobiliser des ions métalkguels que le cuivre, le zinc, le cadmium ou le
chrome[14,15]. La principale limite d’'un tel traitement résidendde fait qu’en aucun cas les
polluants ne sont dégradés mais concentrés shialban actif qui doit étre traité ultérieurement

afin de le régénérer. De plus, le colt du charlmbifi @st relativement élevé.

Les technologies membranaire$l6] permettent la séparation de particules, de maécau
d’ions entre deux phases. La membrane est corsstitiudne couche mince (de dix a quelques
centaines de microns) d’'une matiére permettanéfaru le passage sélectif de substances sous
I'action d’'une force motrice de transfert. Cettect peut provenir de la convection ou de la

diffusion des molécules induites par un gradientltlamp électrique, de concentration,



Partie | : Etude bibliographique Les procédés d’oxydations avees

de pression ou encore de température. La natute dembrane varie et son application a la
dépollution de I'eau en dépend fortement : il exides membranes poreuses (microfiltration:
pores de 0,05 a 10 um, ultrafiltration: pores die 100 nm, nano filtration: pores de 1 a 2 nm),
des membranes denses (osmose inverse) ou enconmeteBranes échangeuses d’ions. Le
procédé d’'osmose inverse est utilisé pour le dessait de 'eau de mer et la production d’eau
ultra-pure[17]. Les autres procédés membranaires sont souventésoapd’autres techniques

(biologiques, chimiques) de dépollution et sorligéis en tant que pré ou post traiten{@g{19].

[.1.2.2 Les procédeés biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique samirounément utilisés en particulier pour le

traitement des eaux résiduaires urbaines. Le tnaie des contaminants repose sur l'utilisation
de microorganismes qui dégradent les polluantsnigigas en composés moins toxigues ou les
minéralisent en dioxyde de carbone, eau et setgamigues.

Ces techniques peuvent étre utilisées in situ ositex(a travers des bioréacteurs) sous des

conditions aérobies ou anaéroli2a].

Le traitement in situ présente de nombreux avastage termes de simplicité, de colt et
d’efficacité [21]. Au sein d’une station d’épuration, il est souvatilisé en aval des procédés

physiques.

Un bioréacteur est un systeme dans lequel la dagoadbiologique des contaminants est
effectuée ex-situ selon des parametres (tempéraplite aération, agitation) bien définis et
controlés. Par ce procédé, il a été rapporté dankttérature de nombreux cas réussis de

traitement d’eau contaminée par divers polluaniicjues (perchloratd®22], bromateg23],
hydrocarbones chlorg¢24] ou encore des hydrocarbones aromatiques polycydigs].

Les principaux inconvénients des bioréacteurs Bapport d’énergie nécessaire et le pompage

de I'eau a traiter.

Ces procédés ne sont pas toujours applicableseswefiluents industriels en raison des fortes

concentrations de polluants, de la toxicité ouadieds faible biodégradabilité.
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[.1.2.3 Les procédés chimiques

Les traitements chimiques peuvent étre classéa efpoupes : i) les méthodes de récupération

qui consistent a précipiter, complexer ou coagelei) les méthodes d’oxydation.
[.1.2.3.1 Les méthodes de récupération

La clarification par «coagulation-floculation-décantation » estlea procédés les plus utilisés.
Il permet I'élimination des matieres en suspenslas matieres colloidales sont coagulées par
un apport en sels minéraux (de fer ou d’aluminiuliny.a formation de flocs qui entrainent les
particules coagulées. Le mode d’action des coatplanfait I'objet d’'un grand nombre de
recherches destinées a améliorer le rendementnitéion des composés organiqi@s,27].

La précipitation par ajout d’'un agent chimique permet de rendrelifde I'espéce chimique a
traiter que I'on peut ensuite récupérer par filtnat Par exemple, le phosphore difficilement
dégradable par voie biologique, est précipité $otrse de phosphate (RO a l'aide de sels de

fer(111) ou d’aluminium(lIl) [28]. Il peut aussi étre adsorbé par les hydroxydesidiedium[29].
[.1.2.3.2 Les méthodes d’oxydation classiques

La chloration et 'ozonation constituent les 2 wimajeures d’oxydation classique.

Elles sont surtout appliquées a la désinfectiape&tommune a tous les traitements de I'eau.
Le chlore et I'ozone agissent sur les métaux, Esenes organiques et inactivent les bactéries.
[.1.2.3.2.1 La chloration

Le chlore est I'un des produits utilisés pour lainféction de I'eau potable ou il est employé
essentiellement sous forme de chlore gazeux oyakiorite de sodium (eau de Javel). Dans
I'eau, le chlore libre est présent sous trois faraado-basiques: I'acide hypochlordhOCI),
I'ion hypochlorite(CIO) et Iion chlorurgCI).

Cl, + 2 H,O— HCIO + CI + H;O"  pKal=3, 4 (I-1)

HCIO + H,0 —CIO + H30" pKa2=7,5 (I-2)
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L'acide hypochloreux, majoritaire en milieu acigessede l'action biocide la plus efficace. En
effet il ne porte pas de charge électriqgue et sadaessemble a celle de I'eau. Il traverse adors |
membrane cytoplasmique, contrairement a I'ion higpmde qui lui, ne pénetre pas du fait de sa
charge négativg30,31] A lintérieur de la celluleHOCI bloque toute activité enzymatique,

entrainant ainsi la mort cellulair32]. De plus, il a un pouvoir oxydant favorable a la

dégradation de composés organigisss.
[.1.2.3.2.2.L’'0zonation

L’ozone est produit dans des générateurs d’'ozondepaiais de décharges électriques dans de

I'air purifié et séché ou directement dans de |g&ye industriel34].

L’'ozone se décompose rapidement au contact de &rauilieu alcalin pour former notamment
des radicaux hydroxyles selon les équations I-843b]. Dans ce cas, les anions hydroxyde

jouent le réle d'initiateurs.
HO + O3 — 02 + HOY (I-3)

HO, + 03 — HO, + 03" (1-4)

HO, — H" +0O," (I-5)
0, + 03— O, + O3” (1-6)
Os ™+ H" — HOy (I-7)
HO; — HO + O, (1-8)
HO + O3 —» HO, + O, (1-9)

Tandis que I'ozone n'oxyde lui-méme que certaindsstances, les radicaux hydroxyles formés,
du fait de leur haute réactivité, oxydent un granthbre de compos¢36,37].L’'0zone possede
en outre la capacité de détruire les microorgarssioe qui lui confére un grand intérét en tant

que désinfectarjB8].
1.1.2.3.2.3.Développement d’autres procédés d’oxytian

L’oxydation par des procédés classique demeureestpartielle. La minéralisation totale de la

matiere organique, c'est-a-dire la conversion cetegdu composé cible en dioxyde de carbone,



Partie | : Etude bibliographique Les procédés d’'oxydations avees

eau et ions inorganiques n'est pas forcément r@oes€ela dépend de la nature et de la toxicité
des polluants a trait¢89].

Cependant, de nombreux sous-produits de dégradatavent étre toxiques et ne peuvent donc
pas étre directement traités par des procedésgmjoles. Il a aussi été tres souvent observé que
les polluants toxiques et/ou non biodégradables camactérisés par une haute stabilité chimique
et par une forte difficulté a étre totalement mah&es.

La faible réactivité des oxydants électrophilescompris 'ozone, avec certains polluants
organiques (composés saturés, certains compos#gghpesticides de la famille des triazines) a
conduit les chercheurs a étudier plusieurs procplissefficaces que les procédés d’oxydation

classiques pour le traitement de I'¢4Q].

Ces technologies d’oxydation sont regroupées seusrine de procédés d’oxydation avancés
(POA). L'activation catalytique et/ou photochimigda processus oxydatif est utilisée dans le
but d’obtenir une oxydation totale et une minéedlen complete des polluants organiques. Dans

la suite de ce travalil, I'accent sera mis essdatiednt sur ces dernieres techniques.
|.2. Les procédés d’oxydation avances

|.2.1 Présentation des POA

Depuis 25 ans, la recherche sur le traitemented@ I5'est fortement développée. Les controles
de pollution sont plus rigoureux et la legislatievient de plus en plus stricte sur la qualité de

I'eau potable.

De nouvelles techniques de traitement ont été dppéks, tels que les Procédés d'Oxydation
Avanceés (POA). Ces techniques sont des alternatiessintéressantes pour la dégradation de
polluants organiques non biodégradables. Elles Iseaticoup plus efficaces que les techniques
habituelles de floculation, précipitation, adsaptisur charbon activé ou I'osmose inverse. Le
traitement chimique par les POA peut conduire aniaéralisation compléte des polluants en

CO, et autres composés minéraux tels queSth?, NH,", NOs,...

Les POA sont basés sur l'utilisation des radicaydedxyles comme oxydant primaire pour la
dégradation de polluants organiques. Les POA,geésla réaction de Fenton, la photolyse du
peroxyde d'’hydrogene par les irradiations UV, lda¢jon par I'ozone, la photolyse de I'eau, les

ultrasons et surtout la photocatalyse ont largerdéntontré leur efficacité dans I'oxydation
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De composés organiqudS2]. Ces procédés reposent sur la production efficaespéces
oxydantes hautememéactives, principalement les radicaux hydroxyle3’,Ha température et
pression ambiantd#0,53]. Le radical hydroxyle présente de nombreux avastgge rapport
aux autresoxydants puissants susceptibles d'étre appliquis dépollution des eaux car il

répond a un ensemble de criteres d'exigence eicyleat de par sa non sélectivi@s].
Les POA offrent différentes possibilités pour lanfiation des radicaux hydroxyles: I'activation
peut étre de nature catalytique, électrochimiqueugphotochimique. Le Tableau I-1 présente

une classification possible des POA en distinglemprocédés photochimiques des autres.

Tableau I:1Différents procédés d’oxydation.

Procédés non photochimiques Procédés photochimiques
Peroxonatior{Os/H,05) UV/H,0,

Procédé FentofFe™/H,05) UV/H,0,/05

Sonochimie Photo-Fenton

Radiolyse Photocatalyse hétérogene
Electro-Fenton Sonophotocatalyse
Oxydation électrochimique Photolyse de 'ea(UV-V/H,0)

[.2.1.1.Les Oxydants

[.2.1.1.1.Le radical hydroxyle

Le radical hydroxyle est I'un des plus puissantgdaxts[41]; son potentiel redox standard est
de 2,56 V/ENH en milieu acide. Il est extrémemeaictif, sa durée de vie dans I'eau est de 2 nS

et son rayon de diffusion est de I'ordre de 2 4].

[.2.2.1.2.Le radical hydroperoxyle

Le radical hydroperoxyleHO, est moins oxydant que le radical hydroxyle, 'ozoou le

peroxyde d’hydrogéne. Son potentiel redox standatdde 1,44 V/ENH en milieu acide. C'est

un radical qui se forme dans une eau riche en ameyden milieu alcalin, le radical

10
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hydroperoxyle est sous la forme de lion radicapesoxyded; . Les radicaux HO,/O;
occupent une place particuliere dans la chimie rddicaux peroxyles car ils possedent non
seulement des propriétés oxydantes mais aussi, l[dacas des radicau®, des propriétés

réductriceg43].

[.2.1.1.3.L’'oxygéne atomique

L’oxygene atomiquéO) est produit par dissociation de la molécule d’@qg ce qui exige une
énergie de l'ordre de 498,4 KJ/mol (5,2 €¥3]. En milieu acide I'oxygene atomique est plus
oxydant que I'ozone, son potentiel standard es2,d8 V/ENH, mais sa stabilité est cependant
limitée. En phase gazeuse, I'oxygene atomique régictement avec la molécule d’oxygéene
pour donner I'ozone avec une énergie d’activatienld,7 KJ/mol[45]. L'oxygene atomique

oxyde I'eau en peroxyde d’hydrogéne.

[.2.1.1.4.Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogeneH,O, [46,47] (dimérisation des radicaux hydroxyles), est moins

réactif que les radicaux hydroxyles, son potergiahdard est de 1,76 V/ENH en milieu acide.

Sa photolyse donne les radicaux hydroxyles.

H,O, + HO « H0O + HO, (1-10)

.2.1.1.5.L’ion radical ozone

Bien que le radical hydroxyle soit considéré comuneguissant oxydant a base d’oxygene, I'ion

radical ozoneO;- est aussi puissant, sinon davantage en solutioe B3] qui peut donner le

dioxygéne et de I'eau. Son potentiel standard &B# V/ENH, En solution aqueuse, I'ion

radical O;- oxyde I'eau pour donner le radical hydroxyle, Wibydroxyde et I'oxygéne, selon
I'équation I-11.
O, + HO - OH + OH + O, (I-11)

[.2.1.1.6.L'0zone

L’ozone O3 [49,50] est un oxydant fort, comme l'indique son potensielndard qui vaut 2,08
V/ENH. Il oxyde I'eau pour donner le peroxyde d’lngdene. Sa solubilité est alors assez faible
(0,1 mM/L) & T = 293 K51].

11
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L’irradiation de I'ozone par les photons a une losgr d’ondel < 310 nm le décompose en

atome d’oxygéne 'D) et en oxygéne moléculaif®,) (Eq I-12). En présence d’air humide,

I'oxygene singulet réagit avec I'eau pour formes dadicaux hydroxyles (Eq I-13).

Dans la phase aqueuse, les radicaux hydroxylesspese recombiner pour générer le peroxyde
d’hydrogéne (Eq I-10). L’oxygéne moléculaffd, ) est également trés réactif avec une durée de

vie dans I'eau de 4 4S[42].

O, +hv - O(*D)+O,(*Ag) (1-12)
O(D) +H20(g) - 20H" (-13)
O(D)+H0(l) - H,0, (-14)

[.2.1.2.Les principaux POA non photochimiques

Parmi les procédés d’oxydation non photochimiquss adans le Tableau I-1, nous pouvons
distinguer différentes classes de procédés : lesédes d’oxydation en phase homogene
(peroxonation, réaction de Fenton), les procédésigues et les procédés électrochimiques

(électro-Fenton et oxydation électrochimique).
> Les procédés d’oxydation avancée en phase homogéne

- la peroxonation (G; / H,Oy) : Dans ce systeme, les radicaux hydroxyles, praoi oxydants
de la peroxonation, sont formés par réaction ditizene et le peroxyde d'’hydrogene (Eq I-15)
[55]. Ce procédé est plus efficace que I'ozonation gaageadicaux hydroxyles. Ce systeme est
affecté par les mémes contraintes que l'ozonatawvair la faible solubilité d®; et dépend de
nombreux parametres tels que le pH, la tempérdesegactions parasites consommantHés

et le type de polluarf6].
O3+ H,O,— HOe + HOZ. + O, (|-15)

- la réaction de Fenton: Les radicaux hydroxyles sont produits a paridaldécomposition de
H.O, catalysée par des sels ferreux ou ferriques (@rectie type Fenton ou « Fenton like »)
(Eq I-16).

Fe?+H,0,— F€°+HO + HO (I-16)

12
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> Les procédés d’oxydation avancée de nature physique

-la sonochimie: Dans ces procédés, le radical hydroxyle estyitathns I'eau par application
d’'une onde sonore a une fréquence supérieure dudsdiaudition humaine (f 20 kHz) (Eq I-
17)[57].

H,O + ultrasons (20 — 1 000 kHz) HO" + H’ (1-17)
- la radiolyse: Des espéces HCH', sont produites par un rayonnement de forte émergi

(rayony) exposé aux solutions a trai{é8]. La rupture résulte de I'excitation électroniqudale

molécule d’eau (KD) ou du phénoméne d’ionisation.

H,O —» H,O* - H + OH’ (1-18)

> Les procédés d'oxydation avances électrochimiques

Les radicaux sont générés dans le milieu a patredctifs formés par électrochimie
(Electro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux ¢atipn anodique de I'eau).
[.2.1.3.Les principaux POA photochimiques

Les procédés d'oxydation avancés photochimiquasgttent la production continue et efficace
de radicaux hydroxyle généralement par la photolyse solvant (HO) et/ou d’'un additif

(H20,, O3) ou bien par I'excitation d’'un semi-conducteur.

- la photolyse de HO, (UV/H05):

L’absorption de photonsia< 330 nm induit la photolyse dex®, qui se décompose pour former
des radicaux hydroxyles (Eq I-19). L’avantage docpdé est que J@, est soluble dans I'eau

en toute proportion.
H,O, — 2 HO (1-19)
- la photolyse de I'ozone (QUV):

L’'ozone absorbe les longueurs d’onde inférieur@@nm (Eq 1-20). Sa photolyse en solution
agueuse génere,8, (Eq 1-21), qui initialise sa décomposition en radic hydroxyles lesquels

sont moins sélectifs quAinsi l'irradiation UV accroit la dégradation deslluants par

13
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formation des radicaux HOL'efficacité de ce procédé dépend de la quadtitéone utilisée et

des longueurs d'onde d’irradiation appliqug£y et reste colteux.

O3 - O'D)+ O (I-20)

O'(D) + O — HO, (1-21)

- la photo-peroxonation (& / H,O, / UV)

Dans ce systéme, l'irradiation a 254 nm permetfaitala photolyse de #D, et de 'ozone

[60]. H,O; et la lumiére UV sont utilisés pour activer 'ozodans des eaux a pH neutre, faisant
de I'ozonation un procédé d’oxydation avance. Leffocient d’absorption molaire de I'ozone (

254 nm= 3 600 L mof cm) est beaucoup plus élevé que celui d®Hezs4 nm =18,6 L mol* cmi

1), ce qui permet de réduire I'effet de filtres imes provoqués par des composés tels que les
aromatiques par rapport au systemeJV.

- la photolyse UV-V de I'eau (HO/UV):

H,O absorbe la lumiére < 190 nm. L’air absorbant les photons en desseu20® nm et le
vide étant nécessaire dans les spectrophotométtestiavailler dans cette région du spectre
optique, « l'ultraviolet du vide (UV-V) » est le nobque I'on donne a la plage de longueurs

d’'ondeg[61,62] utilisée pour la photolyse de I'eau (Eq. I-22).
H,O — HO +H (1-22)

-la photocatalyse hétérogénetUne source lumineuse induit I'excitation d’'un seomducteur
(appelé photo-catalyseur) tel que le Ti@ y a alors photo-génération de charges postiee
négatives qui migrent a la surface du photo-catallysCes charges réagissent ensuite avec le

milieu environnant pour former des espéces oxydagtteéductricef63].
- la réaction de photo-Fentort L'irradiation dans ce systeme permet une augatiemt de la

vitesse des réactions et des taux de minéralisptionapport a la réaction de Fenton. Ceci est d
a un recyclage du Fe(ll) et & une production deceaant plus efficace grace a la photoréduction
du Fe(lll) [64, 65, 66].

- la sonophotocatalyseest un exemple de POA qui implique la combinaisienplusieurs
procédés. Dans ce cas, la photocatalyse et la siomiecsont employées synergiquement dans le
but d’accélérer la formation des radicaux hydrog{é].

14
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D’un point de vue général, les POA sont tres prtenes de par la vaste étendue de leur
domaine d’application pour le traitement des eagstrielles (pharmaceutiques, textiles , agro-
alimentaires...]68,69]. Il est en particulier tres intéressant d’utilisers 190 nm procedés pour
le traitement des eaux contenant un taux limiténdéere organique (< 5 g/L) afin d’éviter une
consommation excessive de réactifs qui seraitdraggeusg70]. Les colts a prendre en compte
pour le développement a I'échelle industrielle els procédés sont tant liés a la concentration
gu'a la nature des polluants, au débit, au réacteusi qu'a la consommation électrique
nécessaire au fonctionnement des lampes dans R@Aagphotochimiques. Peu de données sont
disponibles dans la littérature sur les colts d€A Rnais les résultats publiés indiquent
généralement que le colt total est comparable aogédés de traitement des eaux déja

communément utilisés a grande échpite72].
|.3.Géneéralité sur les plasmas non-thermiques

[.3.1.Définition du plasma

Le terme plasma a été utilisé pour la premieredaid928 par le physicien américain Langmuir
pour décrire la région centrale d'une déchargetidee [73,74]. Le plasma est considéré
comme le quatrieme état de la mati§rg,76] en suivant les états « solide-liquide-gaz » et
défini aussi comme étant un gaz partiellement taldment ionis¢77].et électriquement neutre
comportanides especes Iégéres qui sont les électrons espéses lourdes qui sont constituées
pardes ions, des molécules, des radicaux et des a{@3\&4]. Toutes ces especes sdans des
états électroniques excités ou bien a I'état forefdal donnant lieu a un méland&especes
chimiques artificielles, instables et complexesped@ plasma[78]. Les plasmas fortement
ionisés représentent les plasmas thermiques, gloesles plasmas faiblement ionisés sont
caractérisés par I'absence d’équilibre thermodygamilocal (ETL) entre les électrons et les
especes lourdd$5,76].

On distingue deux températures : la températuregalu Tg obtenue a partir des énergies
cinétiques moyennes des particules lourdes etigpédeature des électrons Te obtenue a partir
des énergies cinétigues des électrons. L'écarte €lets températures des électrons et des

particules lourdes permet de classer les différgpiss de plasm@s,76].
[.3.2.Classification des plasmas

Suivant leurs caractéristiques (pression, tempgrataractéristiques du champ d’excitation), les

plasmas sont classés par les industriels en tabégories (Fig. I-1)78] :
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avancées
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Figure. l.1.classification des plasmas
[.3.2.1.Les plasmas thermique [78]

Sont composés essentiellement d’especes chardeesonkt caractérisés par la réalisation
I'équilibre thermodynamique local (ETL) entre ldeddrons et les espéces lourdes. Ceci sig
que la température des électrons est sensiblemanEine que lles des especes lourdes
'ordre de 5000 K). La pression est en général ineisde la pression atmosphérique
légerement supérieure. De tels plasmas sont régdeséexemple dans les torches ou les pist

a plasma.
1.3.2.2.Les plasmas non thernques[78]

Sont partiellement ionisés. L'équilibre thermodyngue local n'est pas réalisé. En effet,
température des espéces lourdes présentes damgstéenes (de l'ordre de 1000 K) est t
inférieure a la température des électrons (de dok 1000 K). Ces plasmas fonctionnent

général sous basse pression (130 a 1300
1.3.2.3. Les plasmas tiede€lg' 8]

Aux alentours de la pression atmosphérique, I'@aeail thermodynamique local n'est g

rigoureusement realisé, mais la température maapage des gaz demeure proche
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I'ambiante. Cette catégorie de plasmas présentetérét particulier, du fait qu’ils permettent de
modéliser les propriétés thermiques, tout en gatfhissant des effets de température et surtout
parce qu’il est possible de les mettre au contastliduides. C’'est ce type de plasma que nous

avons crée et utilisé au sein du laboratoire denighainalytique et électrochimie.

On distingue ainsi les plasmas froids des plasrhaamiques, selon que les électrons et les
especes lourdes sont ou non en équilibre thermaocigoe.

I.3.3.Réactivité dans les plasmas

Dans les plasmas se trouvent des particules qtiergnen collisions les une avec les autres
[79].Ceci peut étre généré en fournissant de I'énergia gaz, en appliquant par exemple un

champ électrique intense conduisant a l'ionisatdargaz. Cette derniére se fait par le transfert
de I'énergie cinétique des électrons aux moléauéegres du gaz, et dans ce cadre il existe deux

types de collisions entre ces élémen&]

[.3.3.1.Les collisions élastiquessont responsables de la conduction et de lasilifude la
chaleur. Elles conduisent essentiellement a ungdraent de trajectoire des particules et des

transferts d’énergie cinétique, sans modificatiea énergies interng¢s7].

[.3.3.2.Les collisions inélastiquessont responsables de changements au niveau rierdié
interne des molécules, de la nature des particl@sisation, dissociation, attachement
électronique, etc.), en fonction de I'énergie dimmég des électrons. Ces collisions participent a la
réactivité chimique des plasm@@s].

I.3.4.Présentation de quelques types de décharge

Du fait de sa définition comme gaz ionisé, un plasésulte de toute interaction entre la matiére
gazeuse et un vecteur d'énergie. D'une facon déenédmut transfert d'énergie a un gaz
susceptible d'ioniser celui-ci sera source de pgasNopus allons définir quelques types de

décharges électriques qui sont utilisées pour géngr plasma.
[.3.4.1. Exemples de plasma thermique

> L'arc soufflé : Le gaz plasmagéne est soufflé a travers unlactrigue crée entre deux

électrodes connectées a un générateur haute teséiorant un courant d'intensité supérieur a
10 A. Il s'extrait a grande vitesse un plasma doiempérature peut dépasser 10000 K. L'intérét
de ce procedé est d'offrir une énergie trés élevé&xtrémement concentrée, utilisable pour des

opérations de découpage, de soudage et de fusiggtiion de meétaux réfractaires.
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Cette décharge est réalisée a pression atmosplérnigiégerement supérieure.

> La torche a plasma: Cette source d'excitation admet comme princgpéake le plasma
d'arc. Si dans la flamme de I'arc, on injecte un igarte (Argon) a pression atmosphérique, le
résultat d'une décharge dans ce gaz est la produdtin plasma thermique. L'argon ionisé a
tendance a revenir a I'état fondamental, il libéme grande quantité d'énergie qui constitue un
panache lumineux pouvant atteindre des températlgds000 a 8000 K. Le jet de plasma est
formé entre deux électrodes en carbone et unedai tungsténe disposées en Y inversé et un
faible débit d'argon arrive par les jaquettes dasxctlectrodes en graphite. Ce type de plasma

est utilisé essentiellement pour les applicatioraydiques avec les techniques spectrales ICP.
1.3.4.2. Exemples de plasma non thermique

> La décharge couronne: la décharge couronne est obtenue par applicaliane

difféerence de potentiel suffisante entre deux cotelus de rayon de courbure trés différents
(pointe-plan, fil-cylindrique). L'un des conductsuprésente une forte densité de charge
électrigue a son voisinage; ceci engendre la faomad'une ionisation caractérisée par une
eémission luminescente et sonore. D'une manierergiénda décharge couronne est observée au

niveau de la pointe fortement chargée.

> La décharge de type Glidarc: Tout récemment, une technique plus facile a maeth

ceuvre et présentant plusieurs avantages a étésgmmpar Czernichowski et f0,81] avec

l'utilisation d'un arc glissant qui se déplace dansécoulement de gaz entre deux électrodes
divergentes. Le dispositif fonctionnant a la pressatmosphérique permet de réaliser des
plasmas "tiedes". La décharge s'amorce a I'endiola distance entre les électrodes est la plus
faible et ensuite glisse sous l'effet du flux de gers les extrémités des électrodes. L'interaction
entre l'arc et les especes du gaz plasmagénerentaaformation d'un plasma. C'est ce type de

décharge que nous avons utilisé pour la dégraddésrtolorants de textile.
[.3.5.Composition chimique d’'un plasma d’air humide

Les plasmas sont des milieux complexes. Une anadypsmetroscopique compléte s’avere

nécessaire pour identifier les especes constitagiiasma.

La spectrométrie d’émission est I'une des méthedeerimentales utilisée pour déterminer ces

especes, leur nature et leur niveau énergétique.
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Les espéces présentes dans le plasma dépendamatarke du gaz plasmagéne.
Dans le cas de I'air humide, ces espéeces dérivent de N, O,, et HO.

Des travaux de rechercli@2,83] ont mis en évidence la présence d’'ozone, d’oxyle=ote et
des radicaux ND'OH, et HQ'.

Nous présentons ci-dessous quelques réactions quiesienvisageables dans le plasma d’air

humide :

Formation d’'ozone ¢J84, 85]Eq (I-23, 1-24, 1-25)

Oz ganyte — O +O'+e (1-23)
O+ O2 (gaz) — O3 (gaz) (|'24)
O3 (gaz) = Os(ag) (1-25)

Formation d’acides nitrés et de N[B86-87]Eq (I-26, I- 27, I- 28, I- 29, 1-30, I-31)

H,O,— OH+H’ (1-26)
Note” —N+N+e (1-27)
N+ ‘OH—NO+H (1-28)
NO+ ‘'OH—HNO,—H"+NOy (1-29)
HNO,+ OH—NGO,+H 0 (1-30)
NO+ "'OH—HNO;—H"+NOs (1-31)

Formation de radicaux primairé8H et HQ' [88] Eq (I-32, I-33, 1-34, I-35)

H,0— ‘OH+ H° (I- 32)
H'+0,—HO, (-33)
H'+O3— "OH+0, (1-34)
"OH+03— HO,'+0, (I-35)

Formation d’eau oxygénée&, [88] Eq (I-36, 1-37, 1-38)

2H,0—Ho0,+2H" +2¢ (1-36)
H02.+ HOZ.—>H202+02 (|-37)
"OH+ "OH—H,0, (1-38)
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1.3.6. Propriétés chimiques des espéces présentesisl un plasma d’air humide

Récemment, la technique de décharge d'air humiék& appliqguée au traitement de la
matiere condensée, des propriétés chimiques remalegiont été mises en éviden@9] : des
propriétés acides et oxydantes ont été observéswsirées dans le solutg90, 91,92].Ces

propriétés sont directement liées a la composdiogaz employé.

Comme il a été mentionné dans les paragraphesdests, dans le cas de l'air humide,
les espéces actives dérivent g'®l, et HO (Fig. 1.2). Cette figure montre que les propsété
oxydantes de la décharge sont principalement dugsradicaux hydroxyles, alors que les
radicaux NOe sont a l'origine de la formation depezes a pouvoir acide tels HN& HNG.
Cependant, le potentiel standard moyennement éegécouples HN@NO™ et NG;/HNO,
(1,00 et 1,04 V/IENH, respectivement) explique leactre oxydant de l'ion nitrate. Le radical
OH’ est I'oxydant le plus fort (E°QH/H,O) = 2,85 V/ENH) et est responsable des réactions

d'oxydation.

Par ailleurs, Benstaali et 480] ont prouvé que le radical hydroxyle est présensdarplasma
d'air humide avec une densité plus importante alie des radicaux NQd'autres espéces a

potentiel élevé telles que HOH,O, et G; conferent un caractere fortement oxydant au plasma

d'air humide.
N;. Oy Hyo
Enexgie e'lett:iq_l.uzl "
HOs» He. N, O
¥ ’ ¥
0, O . HO«. H,0. NO=. NO,
[ ! [ I
] - H.i
| ] HNC,. HNO,
| -
v ¥ v
Particules Particules
oxydantes acidifiantes

Figure .1.2. principales éspéces moléculaires dans un plasamahdimide
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LES POLLUANTS ORGANIQUES PERSISTANTS (POPs)

II.1.Introduction [1]

Les Polluants Organiques Persistants (POPs) smsdbstances chimiques a base de
carbone comprenant des pesticides organochlorésneol® DDT, des composés chimiques
industriels comme le polychlorobiphényle (PCB) agie des contaminants et des sous-produits
générés non intentionnellement comme les dioxines.

Les POPs sont d‘actualité depuis une périodeivetaent récente et sont essentiellement
des produits et sous-produits de I‘activité inda#ir et agricole.

Les informations de plus en plus disponibles métten exergue les effets des POPs sur la
santé humaine et sur I‘environnement qui est lgiemiambiant comprenant I‘eau, I‘air, sol et
leurs interractions, ainsi que tous les rapportsegeéléments avec les organismes vivants.

Les POPs libérés dans l'environnement sonetsua transport frontalier sur de
longues distances a travers l‘air et l'eau jusqi@ns les régions tres éloignées de leurs
sources d‘émission.

Les POPs s‘accumulent dans les organismemtgivgersistent dans l‘environnement
et produisent des effets a long terme.

Les POPs sont surtout rejetés dans l|'enmeorent par les activités humaines
depuis plusieurs dizaines d‘années. On en troauwgurd'’hui dans de vastes régions du
globe, y compris la ou on n‘en a jamais utilisepeur certains d‘entre eux, dans le monde
entier.

Cette importante contamination des écosystemes, otdganismes vivants et de nombreuses
denrées alimentaires a entrainé une expositionincentd‘'une multitude d‘espéces dont I‘étre

humain, pendant plusieurs générations, accompatjefiets toxiques et chroniques.

I1.2.Définition des POPs

Les POP sont des substances chimiques persistantes, qui s'accumulent dans les tissus adipeux,
se propagent dans la chaine alimentaire et sont nocives pour la santé et I'environnement [2].
Ces molécules complexes qui, contrairement aux autres polluants ne sont pas définies en

fonction de leur nature chimique mais a partir de quatre propriétés qui sont
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-la toxicité (elles ont un ou plusieurs impacts prouvés sur la santé humaine) [3].

-la persistance dans l'environnement (molécules résistantes aux dégradations
biologiques naturelles) [3], Ces molécules se dégradent de 50 % sur une durée de 7 a 8 ans

[4].

- la bioaccumulation dans les tissus vivants et augmentation des concentrations le long de

la chaine alimentaire (bioamplification) [2].

- Transport longue distance de par leurs propriétés de persistance et de bioaccumulation,

ces molécules ont tendance a se déplacer sur de tres longues distances et se déposer loin

des lieux d'émission, typiquement des milieux chauds (a forte activité humaine) vers les
milieux froids (en particulier 1'Arctique) [4]. Parmi les principaux POP les substances
suivantes: aldrine, chlordane, DDT, dieldrine, endrine, heptachlore, hexachlorobenzeéne
(HCB), mirex, toxaphene, biphényles polychlorés (PCB) [2].

Plusieurs dizaines de familles de molécules orgmsgsont susceptibles de répondre a ces
criteres. Aujourd’hui, étant donné l'impact plairétdes POP, deux textes internationaux récents

visent ces polluants (protocole d'Aarhus et coriearde Stockholm]s].

Ces textes dressent une premiére liste nominaéiveQ@Ps qui se répartissent en trois catégories :
Tableau II.1

- substances produites non intentionnellement psiagdtivités humaines ;
- substances issues de la fabrication et de $atibn de produits chimiques ;
- substances utilisées comme pesticides (inseeticidngicides)s].

Tableau I1.1.Une premiere liste nominative de POPs qui se ti&pant en trois catégori¢s

Catégorie Nom Particularité
Production Dioxines Sous-produit de combustipn
nonintentionnelle Furannes ou d'autres

(sous-produit de reaction) Hydrocarbures polycyclique

[

aromatiques (HAP)

Hexachlorobenzéne (HCB)

Produits chimiques Polychlorobiphényles (PCB) Utilisés comme  isolant

Industriels électrique, fluide caloporteur,
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additif dans les peintures gt

plastiques
Hexachlorocyclohexane Produit intermédiaire dg
(HCH) l'industrie chimique

Hexachlorobenzéne (HCB) Utilisé dans la fabricati@

munitions et de caoutchouc

Hexachlorobenzene (HCB) Fongicide

Pesticides Endrine Insecticides
Aldrine

Dieldrine

Toxaphéne

Mirex

Chlordane

Chlordécone

Heptachlore
DDT

Lindane

[1.3.Propriétés et comportement des polluants orgaiques Persistants dans

I'environnement [6]

Le comportement et le devenir des substances ché@riglans I'environnement dépendent de
leurs propriétés chimiques et physiques et de tar@ade I'environnement. Les propriétés

chimiques et physiques sont déterminées par latateide la molécule et par les atomes qui la
composent. Ces propriétés physiques et chimiquesnta&normément selon la structure de la
molécule. Des composés peuvent étre trés peu faatsispeu toxiques et rester immobiles, et
donc peu susceptibles de présenter un risque feEnwirbnnement ou la santé humaine. Par
contre, a l'autre extrémité du spectre, il y a desmposés persistants, mobiles et toxiques,
auxquels appartiennent les POP toxiques et lipephlle comportement dans I'environnement
et I'exposition sont intimement liés. Par conséquknrisque d’exposition a une substance sera
beaucoup plus faible si la substance n’est passpamte, et le risque, le cas échéant, sera l@calis
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a moins que les propriétés de la substance luigtégnt de se déplacer sur de longues distances.

Certaines substances peuvent étre tres persistatdas I'environnement (c.-a-d.
présentant des demi-vies (t2) supérieures a 6 miogshnature de cette persistance doit étre
précisée C il s'agit du temps que le composé demneans I'environnement avant d’étre
décomposé ou dégradé en d'autres substances mamgerduses. La dissipation est la
disparition d’'une substance qui résulte d’au malesix processus, soit la dégradation et la
mobilité. La dissipation n’est pas une mesure gmpée de la persistance, car la mobilité d’'une
substance peut faire en sorte qu’elle soit simpfgrtransportée ailleurs, a des endroits ou elle

peut exercer des effets néfastes si sa concemtiati@int un seuil critique.

L'une des propriétés importantes des POP estdemni-volatilité. Cette propriété leur
confere un degré de mobilité suffisant leur peramttd’atteindre des concentrations
relativement grandes dans I'atmosphére et d’éamsportés sur de longues distances. Cette
volatilité moyenne ne conduit pas la substancesteren permanence dans I'atmosphére ou elle
ne présenterait directement que peu de risques lgsuhumains et les organismes dans
I'environnement. En effet, ces substances peuvenokatiliser dans des régions chaudes, puis se
condenser et se déposer dans des régions plusdrdids substances présentant cette propriété
sont habituellement fortement halogénées, ont udspmoléculaire compris entre 200 et 500

g/mole et une pression de vapeur inférieure a 1Rz00

Pour se concentrer dans les organismes présams’davironnement, les POP doivent
également avoir une autre propriété qui leur pemieese déplacer dans les organismes. Cette
propriété est la lipophilie ou la tendance a sealidre de préférence dans les graisses et les
lipides plutdt que dans I'eau. Une lipophilie éleygermet aux substances d’étre bioconcentrées
dans les organismes a partir du milieu environnant. o&8® a la persistance dans
I'environnement et a la résistance a la biodégradata lipophilie est également a I'origine
d’'une bioamplification par la chaine alimentairea bioamplification se traduit par une
exposition beaucoup plus grande des organismessgusituent au sommet de la chaine

alimentaire.
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I1.4.Propriétés chimiques et toxicologiques [6]

[1.4.1.Propriétés chimiques [6]

Les POP sont, par définition, des composés orgasitrés résistants a la dégradation par
des processus biologiques, photolytiques ou chiesiglies POPs sont souvent halogénés, le
plus souvent chlorés. La liaison carbone-chloretrést stable et résiste a I'hydrolyse. En outre,
plus la molécule comporte d’atomes de chlore aitdés groupements fonctionnels, plus elle est
résistante a la dégradation biologique et photmpgi Le chlore fixé a un noyau aromatique
(benzene) est plus difficile & hydrolyser que léoah fixé a une chaine aliphatique. Ainsi, les
POPs chlorés ont habituellement des structuresqexasd comportant des chaines ramifiées ou
non. En raison de leur degré élevé d’halogénatesnPOPs sont trés peu solubles dans I'eau et
tres solubles dans les lipides, ce qui leur permet traverser facilement la structure

phospholipidique des membranes biologiques etategmuler dans les graisses.

Les hydrocarbures halogénés constituent un gromperiant de POP, dont les organochlorés
sont de loin le sous-groupe le plus important. lddexines et les furanes, les BPC,
I’'hexachlorobenzéne, le mirex, le toxaphéne, I'aeptore, le chlordane et le DDT sont tous des
hydrocarbures halogénés. Ces substances se caexttgrar leur faible solubilité dans I'eau et
leur solubilité élevée dans les lipides et, commadmbreux POP, elles se distinguent par leur
persistance dans I'environnement, leur longue daenét leur capacité de bioaccumulation et de

bioamplification dans les organismes une fois gubnt dispersés dans I'environnement.

Les POP sont habituellement des composés semitgplaie propriété qui favorise le transport

de ces substances sur de longues distances densdfere.
La volatilisation peut se produire a partir desatagx et du sol sur lesquels on a appliqué des
POPs sous forme de pesticides.

Les hydrocarbures chlorés aromatiques cycliquetypke cyclodiéne et de type cyclobornane,
comme certains pesticides chlorés, dont le poidgcutaire dépasse 236 g/mole, se distinguent
par leur capacité de s’accumuler dans les tisslediques, et notamment de se concentrer dans
les organismes qui occupent les plus hauts niveapxiques; il n’est donc pas surprenant que

ces composeés soient également réputés pour lasista@ice dans I'environnement.
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Les composés appartenant a cette catégorie ontesbules propriétés physico-chimiques
similaires et comprennent les pesticides organoébldes plus anciens comme le DDT, le
chlordane, le lindane, I'heptachlore, la dieldringldrine, le toxaphene, le mirex et le
chlordécone. Par contre, les hydrocarbures chitedsus faible poids moléculaire (PM inférieur
a 236 g/mole) comprennent un certain nombre d'a&asaet d'alcénes (dichlorométhane,
chloropicrine, chloroforme) qui sont souvent asésc une faible toxicité aigué, a des effets
toxiques réversibles et a des demi-vies relativénwurtes dans I'environnement et les
organismes vivants. La biodisponibilité, c’est-aeda proportion de la concentration totale de la
substance qui peut étre absorbée par un organipend de certaines propriétés chimiques de
la substance et du milieu ambiant et de caradtgres morphologiques, biochimiques et

physiologiques de I'organisme lui-méme.

En général, I'excrétion d’un polluant organiquefesilitée par sa transformation métabolique en
des formes plus polaires. Etant donné leur résistanla dégradation, les POP ne sont pas
facilement excrétés, et les polluants qui résideeptus au métabolisme et a I'élimination (p. ex.

le toxaphene, les BPC, etc.) ont tendance a s’aglewrdans les organismes et dans la chaine
alimentaire. Certains polluants organiques peuveatamment étre transformés en des
métabolites plus persistants que le composé di@jgcomme dans le cas du DDT qui se
transforme en DDE. Notons également la transfoonatapide de l'aldrine en dieldrine, un

métabolite extrémement persistant dans I'envirorergém
[1.4.2.Propriétés toxicologiques [6]
[1.4.2.1.Environnement [6]

On retrouve presque toujours certains POP dantiskss ou les échantillons prélevés
dans l'environnement. Comme c'est le cas avec dmbneux polluants présents dans
I'environnement, il est extrémement difficile diduer directement la cause d’'une affection ou
d’'une maladie a I'exposition a un polluant orgamiquersistant ou a un groupe de POP. Cette
difficulté est amplifiée par le fait qu'il est péequent d’observer un POP isolé et que les études
sur le terrain permettent rarement de recueillr peeuves suffisantes pour attribuer la cause
d’'une maladie a ce POP et a lui seul. Bien plusalactere lipophile prononcé de ces composeés
fait qu’ils sont susceptibles de s’accumuler, desigeer et d’étre bioconcentrés jusqu’a atteindre

des concentrations toxiques, alors méme que I'étipoPpouvait sembler limitée au départ.
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Sur le plan expérimental, les POPs ont été assaadlés effets importants dans I'environnement,
sur une gamme étendue d’espéeces et a presqueewumsveaux trophiques. Les effets aigus
d’'une intoxication par des POPs sont bien docunsemtais les effets nocifs associés a une
faible exposition chronique dans I'environnemenints@articuli@rement préoccupants. A
remarquer notamment dans ce contexte la longue-dendies POPs dans les organismes vivants
qui facilite 'accumulation de concentrations ampament faibles au cours d’une longue
période. Pour certains POP, on possede des preupésimentales que de faibles expositions
répétées peuvent étre associées a des effets quesnnon mortels, notamment des effets
immunotoxiques, des effets cutanés, une altératoa fonction de reproduction et un effet

cancérogene manifeste.

Plusieurs auteurs ont signalé une immunotoxicigd@ée a I'exposition a différents POP. Des
chercheurs ont montré qu'un dysfonctionnement imtaue était la cause plausible d'un
accroissement de la mortalité chez des mammifeaset qu’'une alimentation renfermant
des polluants organiques persistants pouvait @efrades carences en vitamines et une
insuffisance thyroidienne accompagnées d’une siéitésiaccrue aux infections microbiennes et
de troubles de la reproduction chez des phoques.cBercheurs ont également signalé qu’un
certain nombre de POP courants, comme les TCDIBR&S, le chlordane, 'HCB, le toxaphéne

et le DDT, provoquaient une immunodéficience cheerdes espéeces sauvages.

Une exposition a des POP a été corrélée a uneissmnge de la population chez un certain
nombre de mammiféres marins, notamment le phoquemtm, le marsouin commun, le
souffleur et le béluga du fleuve Saint-Laurent.efnarquer qu’une relation évidente de cause a

effet a été établie entre I'échec de la reproduatio vison et I'exposition a certains POP.

Dans la littérature scientifique, on a montré uglatron directe de cause a effet chez le vison et
le furet entre une exposition aux BPC et un dysfonoement immunitaire, I'échec de la

reproduction, une mortalité accrue des petitsa@éormations et la mortalité chez les adultes.
[1.4.2.2.Santé humaine [6]

Comme on l'a fait observer pour les effets sunitieonnement, il est également trés
difficile d’établir des relations de cause a efetre I'exposition aux POP et I'apparition d’une

maladie.
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Comme les espéeces sauvages, les humains sont exptsédte une gamme de substances dans
I'environnement, et souvent a un meélange de cestanbes a la fois. Il reste beaucoup de travail
a faire dans I'étude des effets de I'exposition BOP sur la santé humaine, notamment eu égard
a la gamme étendue de substances auxquelles leginsusont exposés en méme temps La
masse des données scientifiques indique que cerRDP peuvent avoir des effets néfastes
importants sur la santé humaine, tant au niveaal,lgo’au niveau régional et planétaire, a cause

du transport de ces POP sur de longues distances.

Dans le cas de certains POP, une forte exposition dans le cadre du travail et d’incidents est
préoccupante pour les travailleurs, que I'exposition soit aigué ou chronique. Le risque est
plus grand dans les pays en développement ou l'utilisation de POP dans l'agriculture sous

les tropiques a causé un grand nombre de déces et de 1ésions. Outre les autres voies
d’exposition, I'exposition des travailleurs aux POP durant la gestion des déchets est une
source importante de risque professionnel dans de nombreux pays. Une exposition a court
terme a des concentrations élevées de certains POP a causé des maladies et la mort. Par
exemple, une étude aux Philippines a montré qu’'en 1990, I'endosulfan a été la premiere
cause d’intoxication aigué liée aux pesticides chez les producteurs de riz de subsistance et

les applicateurs de pesticides sur les mangues. Il est souvent difficile de réduire I'exposition

des travailleurs et des tiers (personnes exposées par hasard ou vivant dans le voisinage) a

des substances chimiques toxiques dans les pays en développement.

Parmi les plus anciens rapports d’exposition aRlePs traitant des effets sur la santé humaine,
mentionnons un épisode d’intoxication a I'HCB dades aliments, dans le sud-est de la Turquie,
qui a causé la mort de 90 % de ceux qui ont étésdget I'apparition de cirrhose hépatique, de

porphyrie et de troubles urinaires, arthritiqueseaairologiques chez les autres.
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PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET METHODES
ANALYTIQUES

[11.1.Introduction

Dans notre laboratoire, nous avons utilisé depegydéglidarc’ : "glidarc I’ et "glidarc
[1”. Le premier type est usuellement appelé ‘réactawert’ et le deuxieme est souvent
dénommé ‘réacteur fermé’. Les deux types de réecteumctionnent en régime stationnaire et
leurs design ne permet que le procédé en questibrrasnené a I'échelle pilote ou encore a
I'échelle industrielle. Pour rendre la démarchdiséhle, nous avons apporté des modifications
dans le dispositif plasmagene. Il est a signalex ks parametres électriques n'ont pas fait

I'objet de changements.

Dans cette partie expérimentale nous présenton®ulaelle conception dglidarc III”. Ce
nouveau réacteur est principalement destiné &trdés films liquides en écoulement gravitaire
et en régime continue, en faisant recirculer laitlg a traiter. Par la suite, nous avons présenté
les méthodes analytiques, ainsi que les conditapératoires utilisées pour la réalisation du

présent travail.
lll.2.Protocoles expérimentaux

[11.2.1.Nouvelle génération de”Glidarc”
[11.2. 1.1. Dispositif expérimental du Glidarc troisieme gnération

Le dispositif"Glidarc’, dans ses différentes versions, est composé dedlectrodes de
forme semi elliptique, disposées de part et d’adwee buse de diametre @ servant a souffler le
gaz plasmagéne. Pour des raisons économiques msss techniques, nous utilisons l'air
humide comme gaz plasmagene, dont le débit voluenést Q, réglé par un débitmeétre a bille.
Cet air provient d’'un compresseur équipé d’'un digsiwy passe dans un barboteur rempli d’eau
distillée puis s’achemine vers la buse d’admiss&ous une ddp de 9 kvolts et d’'un ampérage de
100 mA, cet air est ionisé et éclate en panachenqdgene. L'écart entre les électrodes et la
surface de la cible (d) est réglé. Les deux prezmigénérations dglidarc’ sont présentées dans
les figures (Il.1 et 111.2).
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Débitmetre

Barboteur

Electrode

Plasma

Solution sous
agitation

» Air humide

Haute tensio

Electrodes

Plasma

Solution sous agitation

Figure.lll.2.Photographie du glidarc Il
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Puisque ce type de dispositif ne permet pas deetrdes volumes importants d’effluent
liquides et d’assurer une continuité dans les é&mehts de ces liquides, nous avons utilisé un
"Glidarc’ de troisieme génération, dont le schéma est rept@&sians ldigure (11l .3) et une
photographie du réacteuEn effet, le présent design se distingue par adppux autres
générations par des parametres extensifs aux ayéngsations. Les parameétres en question sont

les suivants :

* Plaque inoxydable : lieu de circulation du film toamt et de la réaction plasma-
film ;

* Pompe de recirculation : elle est exclusivemeriisag dans ce type de réacteur
pour puiser le liquide a traiter a partir d’un né®sér de stockage ;

* Réservoir : c’est I'enceinte de stockage du liquideaiter.

Plague inoxydable

_ _ Film tombant non traité
Air
.
]
Plasma
Q
O
= Electrodes
— — Film tombant traité
H.T
Pompe

Liquide a traiter

Figure. Il.3. Schéma descriptif du glidarc Ill - Coupe latérale
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Film tombant traité

Photographie du glidarc 11l
[11.2 .2.0ptimisation du nouveau réacteur

Les trois générationsle "Glidarc’ présentent des possibilités intéressantes pour le
traitement des liquides et des surfaces solidegobymeériques. De ce fait, certains paramétres
doivent étre pris en considération, tels que : istadce inter-électrodes, le débit du gaz
plasmagene, le diamétre de la buse d’admissiodistance électrode-cible et la nature du gaz
plasmagéene. Les premieres générations du disppkismagene ont fait I'objet d’optimisation

des paramétres de fonctionnem¢§hf2]

[11.2.2.1.Diametre de la buse d’admission du gaz pkmagene ¢) [3]

Le diamétre de buse est en relation directe avdax du jet du gaz plasmagene. Plus il
est étroit, plus les especes actives sont mohilégfesent significativement dans la cible. Cette
derniere capte plus d’especes par unité de tengppatametre en question a été optimisé pour
les deux premiéres générations’dkdarc’.

Etant intrinséque atglidarc’, le diamétre de la buse n’a pas subit de changedags le

nouveau réacteur. Il restera égal a 1 mm dansiBadesign.
[11.2.2.2.Distance inter électrodes (e) [3]

Selon la distance entre les électrodes, nous ofiamo volume plasmagéne plus au moins

important. Ainsi, un écartement de 2 mm, conduib&olume considérable. D’autre
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part, 5 mm constitue la distance maximale, a pdgilaquelle I'arc électrique s’éteint.

Ce parametre fondamental n’a, lui aussi, subit awtwngement danslglidarc III”.
[11.2.2.3.Gaz plasmagene [3]

Les gaz plasmageénes utilisés peuvent étre I'oxyd&mete, I'air, etc. Pour notre travalil,
nous avons utilisé de 'air saturé en eau, pouirmser le colt du traitement et pour générer des
especes NDet HO.

[11.2.2.4.Distance électrode-cible (d)

Le rapprochement des électrodes de la cible, coradduwine diffusion plus rapide des
especes, ce qui permet de minimiser le temps denrant. Cependant, cette distance doit étre
relative au débit du gaz plasmagene pour assurércanlement homogene du film. Dans ce
nouveau réacteur « d » a été fixée a 4,5 cm, vattrir est « suffisante » pour I'établissement

d’'une synergie entre le panache plasmagene dirdidiuide. [3]
[11.2.2.5.Débit du gaz plasmagéne (Q)

D’aprés les études précédent nous constatons quantzntration des nitrites et nitrates
atteint respectivement 8,8 et 9,4 mg/L en un cgedraitement, pour un débit optimal de 700
L/h. a une distance électrode-film de 4,5 cm avec uiesse de circulation du liquide de a 1 L/h

pendant un cycle de traitement généré en 6 [[Bjn.
[11.2 .2.6.Vitesse de circulation du liquide ¢) [3]

La vitesse avec laquelle s’écoule le film liquidettau long de la plaque inoxydable, est
la spécificité du nouveau procédé, puisque le régast permanent. Ce paramétre influe
directement sur la nature et le parcours de |'éoeht. Par analogie avec ce qui a été entrepris
avec |'optimisation du débit, nous avons traité sakition de 100 ml d’eau distillée avec des
égales a 1, 1,5 et 3 L/h. Pour éliminer l'influerdes autres parametres, nous avons fixé les
autres parametres (d = 4,5 cm et Q = 700 L/h).

Les concentrations des ions nitrites et nitrated plus importantes lorsque la solution s’écoule
avec une vitesse tres faible de I'ordre de 1 LineEet, le panache plasmagene comportant une
panoplie d’espéces réactives, adhere plus facilenaen film tombant quand la vitesse
d’écoulement est relativement petite. Ceci estudfemps imparti aux espéces plasmagenes pour

une éventuelle diffusion dans le film.
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[11.2 .2.7.Distance électrode —film [3]

Nous avons exposé au plasma, pour un débit d'atl &g700 L/h, et une vitesse de
circulation 1 L/h, une solution de 100 ml d’eastilliée, avec variation de la distance électrode-
film. Le rapprochement des électrodes a la cibhignaente la diffusion des espéces réactives. La
distance d = 2,5 cm est ‘suffisante’ et ‘nécessamear avoir une meilleure diffusion des espéces
plasmagénes et encore un écoulement homogéene ®tfalla tout au long de la plaque

inoxydable. Les solutions a traiter sont en écoelg@ngravitaire continu.

La différence majeure entre les deux conceptiatdaecellule de réaction. En effet,
dans le” glidarc” de premiére génération, le traitement se faitéginre stationnaire dans une
enceinte en verre pyrex. Par contre, dans la nlmanception I'impact plasma-film est
effectué sur une plaque en acier inoxydable setomade continu. En autre, I'élimination de la
cellule en verre permet de s’affranchir de la g&fration, opération relativement couteuse pour
I'évaluation du codt de traitement. La recirculatidu fluide est tres attrayante pour les

industriels qui préferent les processus dynamiguesout ce qui est stationnaire.

Les parametres plasmagenes retenus pour un fonetimnt optimal du nouvedglidarc’
(GAD- Film tombant) pour le traitement des liquidestent pratiquement identiques a ceux
utilisés antérieurement. Ainsi, on a maintenu leitd@)) & sont donc 700 L’hla distance (d)

cible-plasma = 2,5 cm, la vitesse de circulatim) €1 L.h% et le volume de la solution &

traiter (Vacr) = 200 ml.
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l1l.3.Méthodes Analytiques
[11.3 .1.Polluant de I'étude

111.3 .1.1.Molécule modele

Le colorant de notre étude Acide Vert (AG25) dststructure anthraguinonique
(Figure 111.4) largement utilisé dans I'industria textile.

Synonymes : acide Toluennesulfonique, 6,6’-(1.4hfaquinonylenemino) sel sodiqué]

NH CHs

SO;Na

Figure. lll.4. Structure chimique: AG 25

[11.3 .1. 2. Propriétés physiques et chimique

Le tableau (111.2) regroupe quelques unes des taiatiques physico-chimiques du I'AG25.
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Tableau I11.2 : quelgues caractéristiques de polluant étudie.

La substance organique Acide vert 25
Formule brute CagH20N205S;Nap
Masse molaire (g/mol) 622.57
Couleur vert
Odeur inodore
Solubilité (28g/l) soluble dans I'eau

Longueur d’'onde maximale (nm) | 642

[11.3.2.Les techniques analytiques

Les principales techniques analytiques mises emesauvcours de cette étude sont :

1. La méthode volumétrique pour la déterminatiodaddemande chimique en oxygéne
(DCO) ;

2. La spectrophotométrie UV/Visible ;
3. L'analyse électrochimique pour la déterminationpH et de la conductivité ;
4. Colorimétrique : dosage des anions tels quanleges et les nitrates.

[11.3.2.1.Spectrophotométrie UV /Visible [5]

Le spectrophotometre employé est un appareil " @BNI2021 " équipé d’'une lampe au
deutérium pour la zone comprise entre 190 et 350 etnune lampe halogene pour la zone
spectrale comprise entre 350 et 1100 nm, ainsimuaiétecteur a photodiodes (un pour le
faisceau d’échantillon et un pour le faisceau déreéice) et d’'une cuve en quartz d’épaisseur

égalealcm

La méthode d’analyse quantitative est basée dar te BEER-LAMBERT :
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A=log (l/ I) =¢.l.C

ou,

A: absorbance;

¢ : coefficient d’extinction molaire;

C: concentration de I'échantillon ;

| - épaisseur de la cuve.

Les spectres UV/Visible ont été obtenus grace gicikl approprié. Les cellules de précision
sont des cuves en quartz SUPRASIL de trajet optigcra.

La décoloration ainsi que la concentration résiduelle sont suivies par |’évolution de
I’absorbance de I’échantillon a la longueur d’onde maximale.

Le taux de la décoloration est calculé selon la formule
Taux de décoloration R (%) = 100*(Aq-A:) / Ao

ou,

Ao : absorbance initiale de I'échantillon

A : absorbance de I'échantillon pour une duréealtement donnée.

[11.3.2.2.Suivi du pH

Le traitement d’'une cible par le plasma d’air huenwbnduit & la diffusion d’espéces
acidifiantes. La mesure du pH est donc systématiguant et aprés chaque traitement

plasmagéne.

111.3.2.3.Demande Chimique en Oxygéne (DCO) [6]
Principe
La DCO (Demande Chimigue en Oxygéne) est la qéadtitxygene consommée par les
matieres organiques existantes dans les eaux hesuwau résiduaires, dans des conditions
opératoires définies. Ce parametre offre une rept@ion plus ou moins compléte des matieres

oxydables présentes dans I'échantillon (certaidsdrarbures ne sont pas, par exemple, oxydés

dans ces conditions).

Les matiéres seront oxydées par un exces de bieteahe potassium gKr,0O7), en milieu acide
(H2SOy), et a ébullition, en présence de sulfate d’ar¢&giSO, catalyseur pour
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faciliter 'oxydation de certains composés aliphaés) et de sulfate de mercure (HgBQagent

complexant des chlorures empéchant leur oxydagioiCh gazeux par le bichromate).

Un dosage de I'exces de bichromate de potassiunumarsolution titrée de sulfate de fer et
d’ammonium (FeS®(NH4),S0,.7H,0), sachant que la concentration de la solutiorreigl)
n'étant pas stable (oxydation a l'air), il est gpdinsable de déterminer le titre de la solution
avant chaque dosage. La mesure de DCO doit éteesiaiultanément sur les échantillons et sur
I'eau pure qui est utilisée pour faire les difféemndilutions. Cette mesure constitue ce que I'on
appelle un ‘blanc’. Un essai a blanc sera réabsefeau a analyser sera remplacée par de I'eau

distillée.
Mode opératoire

5 ml de la solution de bichromate de potassium4(02 sont additionnés a I'échantillon. Le

mélange est homogénéisé soigneusement puis mékarige ml d’acide sulfurique/sulfate

d’argent en refroidissant avec précaution sousul'eaurante pour éviter toute perte de
substances organiques volatiles. Puis la solusbsaimise a une ébullition avec reflux pendant
2 heures sur une plaque chauffante. Aprés refsmdignt, le volume de I'échantillon est
complété & 75 ml avec de I'eau distillée ensuiteéd avec le sulfate de fer (II) et d'ammonium
en présence d'une ou deux gouttes de la solutimoife indicateur. La fin du dosage est

détectée par le virement de la couleur verte agaeiplacé.

La réaction de dosage (oxydoréduction) est la suivante :

GO +14H +6Fé" ——» 2CF+7HO+6F&"
La valeur de la DCO est calculée a partir de lati@h suivante :

8000* C* (V, -V ,)
VO

DCO =

ou,

V, : Volume en mL de sel de Mohr versé pour I'écHkmti;
V1 : Volume en mL de sels de Mohr pour I'essai a blan
Vo : Volume de la prise d’essai (ml) ;

C : Titre de la solution de sel de Mohr versé g@ahantillon (ml) ;
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La mesure de la DCO permet d’évaluer la minéradisades matiéres organiques due au
traitement. Cette méthode permet d’estimer le taex dégradation de chaque composé

organique. La formule utilisée pour ce calcul asdivante :

Taux de dégradation R (%) = 100*(Dg©DCQ) / DCOy

Ou,

DCGOy : la demande chimique en oxygene initiale ;

DCG : la demande chimique en oxygene a un temps ienrant donné.

[11.3 .2.4. Dosage des nitrites — méthode de ZAMBELLI [7]

L’'acide sulfanilique en milieu chlorhydrique, enépence d’'ion ammonium et de phénol
(réactif de ZAMBELLI), forme avec les ions nitritesn complexe coloré jaune dont l'intensité
est proportionnelle a la concentration en nitrit€g qui permet d’évaluer les quantités de

nitrites, générées par le plasma.

Le complexe coloré jaune absorbe a la longueurd®o#35 nm. Alors l'intensité qui est
proportionnelle a la concentration des nitrites,utpetre évaluée par une méthode
spectrophotomeétrique. Nous réalisons, alors, amenge étalon a partir d’'une solution étalon de
nitrite a 0,0023 gl/l.

Réactifs

*  Ammoniaque pur.
* Réactifs de ZAMBELLI :
» Acide chlorhydrique (d=1,19) 260 ml

» Acide sulfanilique 59
» Phénol cristallisé 8,5
» Chlorure d’ammonium 1359
» Eau distillée 562l

Nous introduisons dans une fiole de 1 litre I'aciii€l plus I'eau distillée, puis nous dissolvons
de l'acide sulfanilique et le phénol en chauffiégierement dans un bain marie.

Apres la dissolution compléte, nous ajoutons cldsrures d’ammonium et agitons jusqu'a la
dissolution. Apres refroidissement, nous complétorec I'eau distillée.

e Solution mére étalon de NOa 0,23 g/l

49



Partie Il : Etude exprémentale Protocoles exprimentaux et methodes analytiques

> Nitrites de sodium 0,345 g/l
> Eau distillée 1000 |
» Solution fille 0,0023 g/l

Courbe d'étalonnage

Dans 6 fioles introduire les différentes solutidiies étalon

N° T I I 1 v
Solution fille étalon (ml) 0 1 5 10 15 20
Eau distillée 50 49 45 40 35 30
Réactif de Zambelli (ml) 2 2 2 2 2 2
Attendre 10 minutes
Ammoniaque pure (ml) 2 2 2 2 2 2
[NG ] (mg/1) 0 0,046 0,23 0,46 0,69 0,92

Mode opératoire

Nous Prélevons 50 ml d’échantillon a analyser,snajoutons 2 ml de réactif de ZAMBELLI

puis nous laissons reposer 10 minutes, ensuiteinbuguisons 2 ml d’'ammoniaque pur.
La courbe d’étalonnage obtenue est représentda figure. Il1.5.

Tableau Ill .3. Absorbance a 435 nm en fonction de la concentraionitrites

AbSya5m 0 0,011 0,084 0,136 0,212 0,278

0,046 0,23 0,46 0,69 0,92

[NQ;] (mg/l) 0
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Figure. lIl.5. Courbe d’étalonnage des nitrit&<l35 nir

[11.3 .2.5Dosage des nitrate- Méthode de salicylate de sodium [7]

En présence dsalicylate de sodium, les nitrates réagissent ehelat du paranitrosalicylat
de sodium susceptible d’'un dosage colorimétr

Réactifs

» Solution de salicylate a 0,5% a renouveler chaduleeires

e Acide sulfurique (d=1,8:

e Solution d’hydroxyde dsodium et de tartrate de sodium et potas
» Hydroxyde de sodium 4
» Tartrate de sodium et potassium
» Eau distillée 1000 mr

Faire dissoudre les sels et laisseroidir

e Solution mére étalon a 0,1
» Nitrate de potassium 0,722 g
» Eau distillée 1000 qg.s.

* Solution fille étalon a 0,005 ¢
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Courbe d'étalonnage

Protocoles exprimentaux et methodes analytiques

Dans 5 fioles, nous introduisons les différes@sitions filles étalons,

N° T I Il [ A\
Solution fille étalon (ml) 0 1 2 5 10
Eau distillée 10 9 8 5 0
[NO3] (mg/l) 0,0 0,5 1,0 2,5 5,0
Salicylate de sodium (ml) 1 1 1 1 1

Nous procédons a I'évaporation a sec dans unrbaiie porté a 75-80 °C, nous humidifions la
matiere seche avec 2 ml d’acide sulfurique, noissdas reposer pendant 10 min, puis nous
ajoutons 15 ml de I'eau distillée et 15 ml dedason d’hydroxyde de sodium et de tartrate de

sodium et potassium qui développe une colorationgaNous effectuons la lecture a 415 nm.

Mode opératoire

Nous Introduisons 10 ml de I'échantillon a analyseus ajoutons 1 ml de salicylate de sodium,
puis nous poursuivons le méme dosage que celai ceurbe d’étalonnage

Nous Préparons un témoin avec 10 ml de I'eaull@sti

Pour une prise de 10 ml, la courbe d’étalonnagenéatirectement la teneur en azote nitrique
exprimé en (mg/l). Pour obtenir la concentratios digrates, nous multiplions par 3,9978.

La courbe d’étalonnage obtenue est montrée sigueeflll.6.

Tableau Ill .4. Absorbance a 415 nm en fonction de la concentr&ionitrate

ADbS3415 nm 0 0,017 0,037 0,1 0,19

[NO3T (mg/l) 0 0,5 1 2,5 5
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Figure.lll. 6. Courbe d’étalonnage des nitrates a 415 nm

l1l.4.Conduite opératoire générale

Les traitements plasmagenes sont réalisés de lgeraauivante :
» Choix du type de réacteur plasmagéne ;
» Optimisation des parametres plasmagéenes ;
» Préparation des solutions a traiter ;

» Traitement en présence de catalyseur: plasmasatalgn absence de catalyseur :

plasmachimie ;
» Les cinétiques se font en continu ;
» Les analyses sont systématiques et multiples (nuimimtrois fois).

Dans la suite de notre travail et pour des cyclakiphes de traitement par plasma-glidarc, nous

appliguerons les parametres optimaux suivant :

> Vitesse de circulatiom=1 L/h
» Débit d’air Q =700 L/h
» Distance électrode-filmd = 2,5 cm
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TRAITEMENT DE FILMS AQUEUX D’AG25 PAR PLASMA-
GLIDARC Il AVEC ET SANS TIO,

IV.1.Introduction

Dans l'étude présentée dans ce chapitre, nous awiiie® un procédé d’oxydation
avanceée (POA) afin de dégrader I'acide vert 25yaifuant organique persistant appartenant a la
famille des colorants organiques synthétiques oquit sles composés difficiles a épurer par
dégradations biologiques naturell§k], ou par les autres procédés conventionnels. Cette

persistance est en étroite relation avec leur ing@cthimique.

Le procédé que nous avons donc utilisé n'est quietharge glissante connue sous le
nom de”Glidarc’, elle génere un plasma non thermique, constituégpéces trés reactives
dotées d'un pouvoir oxydant et acidifiant élev®H, HG,', HO, , NO, , '"NO, N;Os). La
technique a été utilisée avec succes dans la ddgmadde molécules modeéles (colorants,
phénols, BPA et pesticide$2,12] et des rejets industriel&7,28].

C’est dans cette optique que nous avons mené \@lfran un traitement par éffluvage
électrique des films tombants de solutions aqueds&&25 dans un nouveau réacteur de
"Glidarc’.

IV.2.Traitement d’un film d’eau distillée par plasma — glidarc Il

Une eau distillé a été traitée par plasma — Gliddrdurant 180 min. Une partie des especes

plasmagenes diffusées dans le film tombant, sonibgiguement analysées. Les parametres

mesurés sont le pH et les concentrations desNs et NO; .

Un volume de 200 ml d'eau distillée est soumigfluvage électrique avec un débit d'air

Q =700 L/h, et a une distance d = 2,5 cm entsaittace du liquide et le plasma.

Pendants un temps varie entre 15 min jusqu’'a 180 dds prélévements sont effectués afin de

suivre I'évolution des entités plasmagenes ci-dessées.

Les figures (IV.1) et (IV.2) illustrent les variatis instantanées du pH, et de la

concentration des ions nitrites et nitrates.
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Temps (min)

Figure. IV.1. Evolution du pH d’une eau distillée au cours dugem
V=200ml,Q=700L/hetd=26=1L.hH".

La figure (IV.1) montre qu'apres 15 min d'exposition au plasma tiamide, le pH
décroit de 5,75 a 3,73 puis continue a diminuegm@ssivement au cours du traitement pour

atteindre une valeur de I'ordre de 2,98 apres li@0de traitement. La chute du pH au début du
traitement, a été expliquée par I'effet tampon yiesne HNO, /NO, dont le pKa = 3,3[4].
Dans le méme contexte, le traitement d'une eailléespar”Glidarc 1I” a provoqué la chute du

pH de 5,4 a 2,08 pour 60 minutes d’exposition asmpia[5]

D'autre part, Benstaabt al. [6] ont expliqué la diminution progressive du pH awrsodu
traitement, par le fait que laugmentation du temgs traitement favorise la

production, davantage, des espéces actives quisdiff dans la solution aqueuse. Parmi ces
especes,NO",NO,,N,O,et N,O, sont formées dans la phase gazeuse et a liceeda
plasma/ film liquide[7] .D'autre part, les espéc®O,,N,O, et N,O, sont hydratées dans le

milieu aqueux pour générer les acides HMDHNG; responsables de I'effet d'acidification du

milieu.
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Figure. IV.2. (a) Evolution de la concentration des ioN®; et(b) NO;formés lors du

traitement de I'eau distillée. V=200 ml, Q = 0th et d = 2,5 cm.

La figure (IV.2.a) et (IV.2.b) montre que la concentration des ion$O;augmente

proportionnellement en fonction du temps de tra@ein alors que les ion&NO; augmente
jusqu’a atteindre un maximum de 15,53 mg/L au bdeit90 min, au-dela, la concentration
diminue jusqu'a 3,96 mg/l. Ce phénoméne qu’on eesdans le traitement du film aqueux est
retrouvé dans le cas du traitement des liquideggme stationnaire. Le maximum en nitrites de
122,2 mg/L est observé au bout de 5 min. Apréseng$ une diminution progressive prend
place, en faveur de la formation des ions nitrajasau bout de 2 heures de traitement atteignent

la concentration de 246,3 mg/2]

Cette diminution est due a I'oxydation des idN®; en ionNO; . [4] En effet, I'acide nitreux

réagi avec les radicauxOH pour former I'acide nitrique (réactions 1 et 2).
HNO,+ OH - NO, +H,0 (1)
NO,+ OH - HNO, (2)

L’acide nitreux est un intermédiaire formé au déthuittraitement, puis diminué pour former de
I'acide nitriqgue. Ce dernier est un produit findlsa concentration augmente au cours de la

décharge dans la phase liquif&9]

L’eau distillée est un milieu transparent vis-a-tliesss especes plasmagenes et n'est pas
siege de réaction chimique. Dans ce qui suit naus sommes étudiés I'impact de ces especes

sur un film de solution du colorant anthraquinoid\G25.
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IV.3. Spectre d’absorption UV/ Visible

Le spectre d’absorption UV/Visible de 'AG25 noaité montre que le colorant présente
des absorptions dans les régions du visible etuttealiolet. Ce dernier illustré dans la figure

(IV.3) au dissous.
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Figure. IV.Bpectre d’absorption UV/Visiblge 'AG 25 (80 uM).

Ce spectre est caractérisé par une bande bifids Bamégion du visible dont les
absorbances maximales correspondent a 609 et 648shmne bande située a 409 nm. Les
bandes dans la région de l'ultraviolet sont loéass respectivement a 254 et 284 nm et sont
attribués aux cycles benzéniques substitués parglesipements SO et a la partie

anthraquinonique[10]

La disparition de la couleur d’'une solution deotaht est due a la dégradation du
chromophore de la structure moléculaire. Elle @& affectée a un changement de pH. Pour

faire la part des choses, une expérience ‘témairmenée hors plasma.
IV.4.Influence du pH sur la décoloration de 'AG25

Le traitement plasmagéne a un double effet oxydaatidifiant. Certains colorants sont
décolorés par une modification du pH. C’est pouteceaison que nous avons tenu a étudier
'effet du pH sur la décoloration de 'AG25. Dang sens nous avons préparé une série

d’échantillons de colorant a différents pH, pajus&ement du pH par I'addition de quelques
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gouttes de I'HCI concentré (0,1N). Apres, les vedadiabsorbance sont relevées.ax =

642 nm. Les résultats sont traduits sur la figivedy.
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Figure. IV.£ffet du pH sur la décoloration de 'AG25.

Une modification du pH affecte de facon négligeahlel’absorbance du colorant. De ce
fait, la diminution observée au niveau des spediféd/isibles est due a la propriété oxydante
des espéeces plasmagenes. Nous tenons a signalda qléggradation plasmagene est due
principalement aux radicaux hydroxyles dont le pteét d’oxydo- réduction est maximal
(2.85V/ENH)[11].

IV.5.Traitement d’un film de solution aqueuse d’AG par plasma _Glidarc Il
IV.5.1.Préparation des solutions

Les expériences sont basées sur l'utilisation glasma d’air humide généré par le”
glidarc 1" (un réacteur a film liquide tombant), afin d’élimer les molécules d’AG25.

Une guantité connue de colorant a été dissoute 2i@Msnl d’eau distillée pour obtenir
une solution de concentration bien définie. Letéraent plasmagene (GAD) se fait a des temps
de 15, 30, 60, 90, 120,150 et 180 min. Les parawmeptasmagenes, déja optimisés, sont

maintenus fixes pour toutes les expérimentations @O0 L/h, d = 2,5 cmp = 1 L/h).
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Afin d'évaluer leurs efficacité, les traitementsr p@AD sont suivis d'un certain nombre
d’analyse, tel que le pH, la spectrophotométrie \Usible et le demande chimique en oxygéene
(DCO). La figure (IV.5) exprime la variation du g fonction du temps.
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Figure. IV.5Evolution du pH de 'AG25 en fonction du tempstdetement.

La figure (IV.5) montre que le pH du film tombatitninue avec le temps de traitement.
En effet, il chute substantiellement dés les 1%nmees minutes de traitement passant ainsi de
5,56 a 3,75. Ce temps passe, le pH continu a deniprogressivement pour atteindre une valeur
de 2.78 en fin de traitement. Le plasma engendrapparemment une forte acidité de la solution
traitée, ceci est di a la présence des acidesxigenitriques issus de la diffusion des espéeces
plasmagéenes dans le milieu. Le profil de variabbeervé est similaire a celui que Ghezzar et al.

[12] ont obtenu lors du traitement d’AG25 par plasmal&t Il en régime stationnaire.

La modification du pH, lors du traitement des sols colorées par plasma, se traduit en
général par la réduction de la couleur et I'abatteinde la DCO. Cette conséquence a déja été

vérifiée dans notre travail (8.1V.4).
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IV.5.2. Suivi par spectrophotométrie UV/Visible

Les échantillons traités a différents temps sonalymés par spectrophotométrie
UV/Visible. Cette analyse consiste a faire un badgeyde longueur d’onde de 200 nm a 700 nm

sur un spectrophotométre UV/Visible.

Les spectres des solutions traitées sont regrospeda figure (IV.6) Le spectre de

I’AG25 non traité est inséreé sur la figure afinrdeux apprécier nos résultats.

——1t=0 min
——t=15 min
t=30min
——1t=60 min
——1t=90min
t=120min
t=150min
t=180min

200 300 400 500 600 700
La longueur d'onde (nm)

Figure .1V.6. Spectre UV/Visible en fonction du temps de tragatpar GAD.

Nous constatons la formation et la disparition delgues pics au fur et a mesure du
traitement par plasma d’air humide. Par ailleursus avons enregistré la diminution de
I'intensité du pic caractéristique de I'AG25 si&42 nm en fonction du temps de traitement, ce
qui traduit la dégradation du chromophore, groupgmesponsable de la couleur de la molécule
d’AG 25. Cette décoloration traduit la diminutioa doncentration de la molécule.

IV.5.3.Evolution de la concentration résiduelle

Nous avons préparé d’abord une solution mére deuMCa partir de cette derniére nous
préparons par dilution successive, une série ddisnlfilles de concentration bien déterminées
de 10 umole a 100 pmole. Chaque solution a étgsgabpar spectrophotométrie a la longueur

d’onde 642 nm; cette courbe nous permet de déterrtarconcentration résiduelle du polluant
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organique apres chaque traitement, elle est pgessnr la figure (1V.7).
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Figure. IV.7.Courbe d’étalonnage de 'AG25.

On constate que la courbe est une droite avec efficent de corrélation égale a 0,9985,

représentant ainsi un bon ajustement linéaire.

On utilise I'équation [AG25] = 103,1052 x Abs paléterminer les concentrations résiduelles du

colorant au cours inconnues. Les résultats sgmésentés sur la figure (1V.8).
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Figure. IV.8. (a) Suivi de la concentration résiduelle en fonctiorteaps de traitement

plasmagengb) Taux de décoloration en fonction du temps dedamaéint plasmagéne.
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Le traitement du colorant a permis d’atteindre anxtde décoloration de 94,18%. En
parallele de ce phénomeéne, la concentration ieitdd colorant dans la solution agueuse a
diminué de 80uM a 4,94uM, aprés 3 heures de traitenshezzar el aJ7] ont trouvé le méme
pourcentage de décoloration pour la méme périodedement quand ils ont utilisé tglidarc’
de deuxiéme génération pour traiter la méme salwdiueuse. Pour faire valoir ces résultats, la
recherche de l'ordre de la réaction de décoloragiosi que de sa constante de vitesse, devient

impérative. Ces parametres sont en général dépastir d’'une étude cinétique classique.
IV.5.4.Etude de la cinétique de la décoloration deAG 25

L’étude de la cinétique permet d’apprécier I'edficé du traitement en déterminant la
constante de vitesse k et I'ordre de la réactioAaur leurs déterminations, nous avons effectué

utilisé I'équation différentielle de premier ord(&q.IV.1).

_ dicolorant _ . iorani” (Eq. IV.1)

Ou:

n : ordre de la réaction ;

t : temps de traitement ;

k : constante de vitesse ;

[Colorant] : concentration de 'AG25.

En supposant que la vitesse de décomposition dgitAise loi cinétique d’ordre 1, (Eq. 1V.1)
deviendra (Eq.IV.2) :

~Loie

dt (Eq.IV.2)

L’intégration de cette équation avec les conditioisales (t = 0, C = g) donne le logarithme
népérien du rapport entre la concentration initidd’échantillon non traité et la concentration
résiduelle du méme échantillon traité au tempsqt (K.3). Cette concentration est obtenue a

partir de I'absorbance a 643 nm et de la courbtlkbénage de la figure (1V.7).
In% =kt (Eq. IV.3)
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Ou: G : concentration initiale de 'AG25 ;
C : concentration résiduelle de 'AG25%e&gpun temps de traitement (t) ;
k : constante de vitesse ;
t : temps de traitement.

Nous avons tracé Ln () en fonction du temps de traitement t. La fig(Ik&9) illustre cette
variation. La pente de la courbe représente lataates de vitesse de disparition de 'AG25 en

fonction du temps de traitement par plasma-Glidiarc
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Figure. IV.9. Modélisation cinétique selon le pseudo premierardr

La décoloration suit une cinétique de pseudo preoridre avec une constante de vitesse
de 0,015 mift. Comparée au traitement par plasma-Glidarc Itecstleur est égale & 0,01 min
dans la deuxieme étape de la cinétique de décalorfi2] En effet, le traitement pdglidarc
II” a permis de traiter 'AG25 en solution aqueusedenx étapes successives. Une premiere
assez lente, et sa lenteur est probablement daaiffitulté avec laquelle diffusent les espéces

plasmagéenes dans un milieu dense et stationnaingé)'dpaisseur (profondeur) est de 10 cm.

Dans notre cas, c'est-a-dire lors du traitementadmolécule en écoulement film, la
diffusion devient plus facile dans un milieu dyngoe et moins dense, et dont I'épaisseur ne
dépasse pas les 1 mm. Pour bien saisir le senstigeirterprétation, nous proposons le schéma
(IV.1) qui explique le mécanisme approprié a ldugdion des espéces plasmagénes dans les deux
types de réacteur.
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SchémalV.1. Diffusion des especes plasmagene : (a) régime pemhéb) écoulement

film.

En effet, le flux plasmagene pénétre plusieurseitagccessifs dans le cas’dlidarc II”
pour attaquer les sites actifs de la moléculeitetrdar ailleurs, dans I'actugglidarc’, le méme
flux traverse un seule étage dont la section dativement fine, ce qui permet de pénétrer la
couche limite du film et enfin atteindre plus faaient les différents sites sensibles aux espéces

plasmagenes.

La disparition des molécules de I'AG25 lors duteaient plasmagene, se fait en faveur
de l'apparition d’autres composés moins complexeci @ été constaté dans la figure (I1V.6),
ainsi de nouveaux pics sont apparus. Pour confimeeconstat, des mesures de DCO sont

effectuées sur les mémes échantillons analyséd\pfisible.
IV.5.5.Suivi de la dégradation par DCO

La décoloration indique que la molécule du colorsmtdégrade mais n’'implique pas
forcement la minéralisation. Pour suivre la dégtiadanous avons mesuré la demande chimique

en oxygene en fonction de la durée du traitement.
Dans le cas d’une minéralisation totale de 'AG2%obtient la réaction (3)
C,sH,,N,0.S,Na, + 350, - 28CO, + 2NO; +4H* +2SQ;” +2Na" +8H,0  (3)

La formule qui donne la demande chimique en oxydgRéerique est la suivante (Eqg. IV.4):

DCO =32000¢* C (Eq. IV.4)
a : coefficient stoechiométrique de bO
C : concentration molaire du colorant.
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La valeur de DCO théorique trouvée est de 89,6 mMlp.d>. Tandis que, la valeur

expérimentale pour la méme concentration est dzrag,d’Q,.L™.

Le profil de variation de la DCO et Ln

(DCGYDCO) en fonction du temps d( 4, . y = 0,0058x + 0,0149
: : ; : R?=0,9811
traitement, est illustré par la figure (IV.10). 1 (b) a
100 o
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Figure. 1V.10. (a) Evolution de la DCO en fonction du temps.
(b) Evolution de la Ln (DC@DCO) en fonction du temps.

D’aprés ces reésultats, nous pouvons affirmer quelésma d’air humide est une
technique efficace pour le traitement de polluamtganiques. En effet, aprés 180 min de
traitement, le taux de dégradation est de 63,15%réaultat que nous pouvons améliorer en
modifiant les conditions opératoires (temps detdraéent, 'emploi de catalyseurs, etc.). Le
plasma généré péglidarc 11" a permis d’atteindre un taux d’abattement de 846% le méme

temps de traitementl2]

Cependant la loi cinétique avec laquelle se tradefte minéralisation, la cinétique est
une cinétique de pseudo premier ordre, si 'onééexe au profil linéaire entre la variation de la
Ln (DCQY/DCO) et le temps (EqQ. 1V.6).

_w =k.(DCQ,) (Eq. IV.5)

L’intégration de (Eq. IV.5) donne (Eq. IV.6)

Ln(DCO /DCO ) = -kt (Eq. IV.6)
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L'étude de Ln (DC@DCO) de la dégradation par plasma-Glidarc Il 4&GR5 en
ecoulement film, se fait a priori selon un cinédquseudo-premier ordre avec une constante de
vitesse k = 0,0058 mih Cette tendance montre que la dégradation seé@pendamment de la
concentration du substrat (AG25) et des réactdsi(). Ce type de réaction est observé quand la
concentration des réactifs et des substrats ggrfeent en exces de telle sorte qu’on atteint dans
chaque étape de la réaction une vitesse limiteetAeffet, et pour dynamiser la réaction de
dégradation et améliorer le rendement, nous proposte catalyser le processus en phase

hétérogene par TiO
IV.6.Traitement plasma catalytique en phase hétégene de 'AG25

Plusieurs études ont été menées sur la dégradgidifférents polluants organiques par
les procédés de décharge électrique a haute tenslsrue la décharge couronne et le plasma
d'air humide”glidarc’ et ont montré que ces procédés permettent de akrgudifférentes
molécules organiquefl3, 14,15, 16,17D'autres recherches ont tenté d'améliorer I'afiiéade
ces procedeés et ce en les combinant avec d'autpegdgs d'oxydation avancee, tels que le
procédé Fentoiil8,19] la photocatalyse hétérogéne avec ;Tj20, 23, 21,12Jou méme la
combinaison des troigd22] Par conséquent, dans cette partie du travail, reoss étudié

l'oxydation de 'AG25 par plasma d'air humide camébavec la catalyse hétérogéne AiO

IV.6.1.Préparation des échantillons

Une suspension aqueuse de J&3t préparée par addition d’'une quantité donnée de
catalyseur a la solution 200ml contenant le colprafim d’obtenir les concentrations respectives
en catalyseur de 0,2 ;0,4 ;0,6 ;0,8 ; 1g/l.

Avant d’exposer le mélange au traitement plasmagerest agité pendant 30 minutes dans

I'obscurité afin de réaliser I'équilibre d’adsoiquti

Les temps de traitement varient dans un intengdld5 a 180 minutes. Les échantillons

sont centrifugés puis mesurées par spectrophotientdit-visible a la longueur d’onde 642 nm.
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IV.6.2.Détermination de la quantité optimale de TiQ

Une solution d’AG 25 (80 uM) a été soumise a lahdége électrique glissante sous un
debit d'air fixé a 700 L/h et a une distance etdrélm et l'arc glissant de 2,5 cm, selon les

résultats obtenus lors de I'optimisation du disfiosi

Pour assurer le bon fonctionnement du procéde plasttalyse hétérogéne par 7idans
le "glidarc’ Ill, nous avons utilisé une concentration masside€liQ, qui ne dépasse pas 1g/|

pour des raisons technique.

La concentration massique de Fi@outés varie de 0,2 a 1g/l et I'évolution de I'285au
cours du temps d'exposition a l'arc glissant estiesypar spectroscopie UV/Visible. La figure

(IV.11) traduit cette variation.
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Figure. IV.1Qptimisation de la quantide TiO,

Figure (IV.11) exprime la variation des taux de alémation et de dégradation en

fonction de la concentration massique de;TROur un temps déterminé de 60 minutes.

Comme prévu, les taux de décoloration et de détjeedaugmentent en fonction de la
concentration de Ti© 78,27% et 57,89% respectivement.

IV.6. 3. Etude de la cinétique de décoloration etedldégradation en présence de TiD

Une concentration de 80uM de colorant est traitéepfasma d’air humidéglidarc 111"

en présence de 1g/l de Ties prélevements systématiques sont effectués ExBO0 jusqu’a
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180 minutes puis centrifugé, pour I'analyse spgttadométrique UV/Visible et de la DCO.
IV.6.3.1.Evolution de la décoloration et la concenation résiduelle

Pour suivre la décoloration nous étudions le trdeéla variation de la concentration
résiduelle de 'AG25 en fonction du temps de traigat plasmacatalytique. Ce tracé est illustré

par la figure (1V.12).

90 _I 120 -+
80 L1, (a) 100 - (b)
70 - ® Y220
. c ©
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S50 * . g ‘....
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. \w .o
< 30 - e, S40 1 # avec TiO2
20 - i > 20
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FigurelV.12. Plasma-disparition de 'AG25 en présence de,TiO
@)ncentration résiduell)) % décoloration

Le traitement de I'AG25 par plasma/Ti@ permis d’atteindre un taux de décoloration de
98,32% au bout de180 minute. En parallele de cagrhéne, on observe une diminution de la
concentration initiale du colorant dans la solumueuse de 80uM a 1,64uM, aprés 3 heures de

traitement.

L’efficacité plasmagene couplée a une activité pluattalytique est due a la formation des trous
positifs sur la surface de Ti@ar des rayons UV provenant simultanément du @astnde la
lumiére solaire. Ces trous oxydants possedent tenpel redox du méme ordre que les radicaux
hydroxyles (2,8 Volts/ENH) qui viennent s’ajouteixdOH générés par le plasma d’air humide

[13].

Pour vérifier le degré de cette efficacité, noossproposons d’étudier le comportement

de la demande chimique en oxygene (DCO) faceectmtque combinée plasma BiO
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IV.6.3.2. Etude de la dégradation

Les échantillons ayant subit une analyse speattopiétrique, subissent en paralléle a

I'analyse de la demande chimique en oxygene (DCO).

La figure (IV.13) exprime la variation de la DC@ #®nction du temps de traitement en

présence de la quantité optimale de IO

100 1 18 7'y avec Tig= 0,0075x + 0,0593
90 .o ---@ -+ sans TiO2 1,4 - R2 =0,9803
- 80 1 ®. avec TiO2 1,2 |y sans TiQ= 0,0058x + 0,014
— 70 - O] _
< . o Rz =0,9811
~ 60 .. 8 1 *
O 50 - 508 -
940 - MR 8
€30 | o | [2096 1  Sans Ti02
~ -
0 20 - 04 1 avec Ti02
A 10 - 02 -
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0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
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Figure. IV.13. Plasma-dégradation de 'AG25 en présence de TiO
(48 dégradation(b) % la cinétique de la dégradation

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons dieel’'gffluvage électrique subit par la solution
d’AG25 pendant 180 minutes en présence de @&ds un écoulement filnfait chuter la DCO
de 91,2 mg d’'@I a 24 mg d’Q/l avec un taux de dégradation est égale 73,68%sdpheures

de traitement.

Cependant la loi cinétique nous avons tracé Ln (BBOO0O) en fonction de temps, a partir de la
figure (IV.13. b) on peut noter que le graphe est droite linéaire selon un cinétiqgue pseudo-
premier ordre avec une constante de vitesse kG78,min" avec un coefficient de corrélation
qui égale R= 0,9803.

IV.6.4.Effet de la concentration initiale

La concentration d’'un polluant est un paramétrs freportant dans le traitement de rejets
industriels. C’est pourquoi, hous avons étudiddtedle la concentration initiale de 'AG25 sur la
décoloration et la dégradation, nous avons ch@Biet 240 uM, en plus de la concentration de

80 uM précédemment étudiée.
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Les résultats de cette étude sont illustrés surfigges (V.14 et IV.15),les parametres

normalisés (C/g) et (DCO/DCQ) permet d’exprimer toutes les concentrations & méme

échelle.
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Figure. IV.14. Traitement plasmachimique de 'AG25
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Figure. IV.15. Traitement plasma/Ti&de 'AG25
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Sans TiO

L’augmentation de la concentration initiale de@25 diminue le taux de décoloration.
Un taux de 73,97% est obtenu pour une concentratiinle de 80 uM aprés 90 minutes .de
traitement, il est de 69.28% pour 160 uM et chusd 81% pour une concentration d’AG25 de
240 uM. En paralléle, la dégradation évolue derddentique car le taux obtenu pour une 90
minutes de traitement est de 47,68% pour la cdrateon de 80 pM, il est de 23,68% pour 160
UM et de 12,72% pour 240 uM. (Tableau. IV.1.).

Avec TiO,

Le méme phénomeéne est constate, la décoloratiesqpe totale aprés 3heures attient
98,32 % de I'AG25 pour une concentration de 80u®98% et 86,85% respectivement pour
160uM et 240uM.

Pour 'AG25 (80uM) la dégradation est de 63,15%aut de 180 minutes de traitement.

Pour la méme durée, 'AG25 160uM et 240uM atteignezspectivement des taux de
dégradation de 43,24% et 27.27 %.

Nous constatons une diminution dans l'efficacitémitement plasma catalytique de la solution
de colorant plus concentré. Ceci est du a l'indigipibté des’OH devant I'augmentation du

nombre de molécule de colordat, 25,26]

L’augmentation de la concentration initiale du cafd n’influe pas sur I'ordre global pseudo
premier ordre des réactions ayant lieu entre léupot et le'OH généré par le plasma. Les
tracés de Ln (gC) en fonction du temps donnent des coefficier@sr&gression avoisinant

I'unité .néanmoins, cette augmentation diminueit@sge de décoloration et de dégradation.
L’ensemble des constantes de vitesse est résurséadtbleau. 1V.2.

A partir de tableau. IV.2. On peut conclure qudfitacité de plasmacatalyse par rapport a la
plasmachimie est trouvée dans les valeurs desamiastde vitesse. En présence du catalyseur,
la décoloration de 'AG25 a 160puM se fait avec witesse de 0,0164minpar contre en
absence de Tifest de 0,0124.
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Tableau.V.1. Effet de la concentration initiale de 'AG25 sargourcentage de décoloration et

de la dégradation apres 3 heures de traitement.

Concentration (LM) 80 160 240

POA

% décoloration 94,18 90,05 85,25

Plasma chimie

% dégradation 63,15 39,47 23,63
Plasma/TiO, % décoloration 98,32 95 86,85
% dégradation 73,68 43,24 27,27

Tableau. IV.2.Effet de la concentration initial de 'AG25 sur Vi#esse de décoloration et de

dégradation.
Concentration (UM) 80 160 240

POA

Kpec (Min™) 0,0154 0,0124 0,0102
Plasma chimie Kpes (min™) 0,0058 0,0027 0,0015
Plasma/ TiO; Kpec (Min™) 0,0233 0,0164 0,0109

Koes (Min™) 0,0075 0,0033 0,0016
Conclusion

Lors de ce chapitre, nous avons réalisé une prergiede qui a permis de mettre en évidence le
pouvoir acide et oxydant diglidarc III". Ces propriétés ont été exploitées pour le tragtgm

d'un colorant de textile, qui est 'AG25.

Afin d’améliorer I'efficacité de dégradation de GR5, le systeméglidarc’ a été combiné avec
le TiO.. Ainsi, une optimisation de la concentration diialyseur TiQ a été effectuée. Les
résultats obtenus ont montré que L'utilisation @@;lcomme catalyseur couplé avec'¢gidarc’

est amélioré considérablement I'oxydation de 'AG25 atgmente l'efficacité de traitement

plasmagéne.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude s'inscrit dans le cadre @gért la dépollution des eaux. Elle a eu pour but
d’étudier différents procédés d’oxydation avancarsdle domaine de la plasmachimie et de la

plasmacatalyse en milieu hétérogene.

Dans le but d’étendre le champ d’application dddaharge glissante, les chercheurs du
laboratoire STEVA ont eu le mérite de mettre ercglan nouveadGlidarc’ permettant le
traitement des films liquides. Cette applicatioseviessentiellement a amener le dispositif en

question a I'échelle pilote et/ou industrielle.

Pour tester [lefficacité du nouveau procédé, unoresit anthraquinonique, en
I'occurrence l'acide vert 25 (AG25), a été choisihmame modele de polluant organique persistant
(POP).

Cette nouvelle génération H8lidarc’, se préte plus facilement au couplage avec les
autres procédés. Dans ce travail, des particuld8@geont été mises en suspension avec le film
tombant, rendant ainsi le milieu hétérogene. Cdzsts ce sens que la plasmacatalyse a été

investigué dans ce Magister.

Le dispositif plasmagerf&lidarc 11I” pour le traitement des films tombants a été
optimisé pour opérer dans des conditions favoralplesr la dégradation des molécules
réfractaires. Ceci passe impérativement par leetregnt d'un film d’eau distillée en faisant
varier les parameétres intensifs et extensifs spodisif. Les résultats de cette optimisation

donnent :
« un débit du gaz plasmagéne (Q) de 700'L.h
* une distance (d) plasma-film = 2,5 cm,

* une vitesse de circulationd de 1 LK.

Le traitement du film aqueux du coldr&®25 par plasma a révelé des résultats tres
prometteurs. En effet, trois heures de traitemabtdonné une décoloration de 94,2% pour une
solution de 80 uM d’AG25. Le phénomene de décalamatuit une cinétique de pseudo premier
ordre avec une constante de vitesse de 0,0154.rfin paralléle, la demande chimique en
oxygene a chuté de 63,1 % selon une cinétique iazdro, avec une constante de vitesse de
0,0058 mirt.
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Afin d’améliorer les performances du nouveau précgidsmagene Glidarc 111"), le TiO, a

été ajouté a la solution de colorant, les résuttatset hybride sont resumés comme suit :

En présence d’'une concentration optimale de {[l#QL g/l, aprés trois heures de traitement

ont donné une décoloration de 98,3% pour une solue 80 UM d’AG25, avec une constante

de vitesse de 0,0233 riinDans les mémes conditions opératoires, la DCQectie 73,7% au

bout de 180 min, avec une constante de vitessed0&® mir'.

Ceci dit que :

» La combinaison du nouveau systéff@idarc III” par le procédé de la photocatalyse

hétérogene avec T améelioré I'efficacité de la dégradation de I'AG2

» Cette nouvelle génération d&Glidarc” peut étre facilement couplée avec d'autres

techniques de traitement des eaux, conventionneRA ;

» Les parametres plasmagéenes peuvent étre optimesécon a avoir une minéralisation

totale des polluants;

» Le nouveau dispositif peut faire I'objet d’'une dpgtion a I'échelle pilote et/ou

industrielle.

Le tableau (1) résume les paramétres fonctionnel$tidarc’ dans ses deux versions : GAD et

GAD-Film tombant.

Tableau Il1l.1. Comparaison entre”Glidarc "classique et’Glidac-film tombant .

Parametres fonctionnels

Glidarc

GAD GAD-Film tombant
Diamétre de la busg¢ (mm) 1 1
Distance inter-électrode e (mm) 3 2
Distance électrode-film d (cm) 5 2,5
Débit d’air humide QL.h™) 700-900 700
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Vitesse de circulatiore (L.h™)

Circuit électrique

9000 Volts-100 mA

9000 Volts-19&

Cellule de réaction

Verre pyrex

Plaque en aciexxydable

Disposition de la décharge

Verticale

Horizontale

Nature de I'écoulement

Stationnaire

Non statiormair

Refroidissement

Avec

Sans

Nature de la cible liquide

Cylindrique dont

I'épaisseur =4 cm

Film tombant : épaisseur =
mm ; largeur = largeur de

rainure = 3 mm
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Annexe

Annexe 1 : Traitement plasmachimique de 'AG25

Tableau.1.Evolution du pH d’une eau distillée au cours dugsm

Temps (min) 0 15 30 64 9( 12D 150 180
pH 5,75 3,73 3,61 3,46 3,36 3|2 3 2,08
Tableau.2.Evolution de la concentration des ioN© ; formés lors du traitement de I'eau
distillée.

Temps (min) 15 30 60 9( 12D 150 180
Abs 0,03 0,039 0,069 0,094 0,029 0,026 0,024
Abs*Dilution 1,5 1,95 3,45 4,7 1,45 13 1,2
C résiduelle 4,95 6,44 11,39 15,583 4,78 4,29 3]96

Tableau.3Evolution de la concentration des ioN©; formés lors du traitement de I'eau

distillée.

Temps (min) 15 30 60 9( 12D 150 180

Abs 0,049 0,061 0,118 0,195 0,265 0,335 0,835

Abs*Dilution 0,49 0,61 1,18 1,56 2,65 3,35 3,35

C résiduelle 12,75/ 15,8 30,68 40,30 68,90 87,10 87,10

C résiduelle*4,43 56,48/ 70,30 135,94 178,56 305,24 385,86 385,86

Tableau.4.Spectre d’absorption UV/Visiblge 'AG 25 (80 uM).
200 3| 271] 1,405] 342| 1,405] 442| 0,317] 480| 0,108] 622 0,81
201 3| 272 1,416 343| 1,416 444| 0,298| 482| 0,107| 624| 0,809
202| 2,938| 273| 1,429 344| 1,429| 446 0,28| 484| 0,105| 626] 0,808
203| 2,966| 274| 1,449 345| 1,449| 448 0,26 486| 0,106/ 628] 0,809
204 297| 275| 1,473| 346| 1,473| 450| 0,242| 488| 0,107 629 0,81
205 3| 276] 1,491| 347| 1,491| 452| 0,227] 490| 0,109] 630| 0,811
206| 2,991 277| 1,512 348| 1,512 454| 0,212] 492| 0,111 631| 0,812
207| 2916| 278 1,5573| 349| 1,573] 456| 0,199| 494| 0,114 632| 0,813
208| 2,874| 279| 1,5554| 350| 1,554| 458| 0,186| 496| 0,117| 633| 0,815
209| 2,895| 280| 1,574| 351| 1,5574| 460| 0,175| 498| 0,123| 634| 0,816
210| 2,738| 281| 1,5538] 352 1,538] 462| 0,165| 500| 0,129] 635| 0,819
211| 2,653| 282| 1,5597| 353| 1,597| 464| 0,154| 502| 0,133| 636 0,82
212| 2,516| 283] 1,603] 354 1,603] 466| 0,146] 504| 0,138] 638| 0,822
213| 2,422| 284| 1,605| 355| 1,605| 468| 0,138] 506| 0,145| 640| 0,825
214| 2,307| 285 1,603] 356| 1,603| 470 0,13| 508| 0,153 641| 0,826
215| 2,164| 286 1,6| 357 16| 472| 0,124| 510| 0,162| 642]| 0,826
216| 2,066] 287 1,591| 358| 1,591| 474| 0,113] 512 0,17| 643| 0,826
217| 1,966| 288| 1,576] 359| 1,576] 476| 0,116] 514| 0,179| 644| 0,824
218| 1,868| 289 1,5561| 360| 1,5561| 478| 0,112] 516| 0,188 645| 0,823
219| 1,778] 290| 1,539] 361| 1,539] 480| 0,317| 518| 0,197| 646| 0,822
220| 1,682| 291| 1,521 362| 1,521 482| 0,298| 520| 0,207| 647| 0,819
221 1,623| 292| 1,497 363| 1,497| 484 0,28| 522| 0,217| 648| 0,816
222| 1,563| 293| 1,469| 364| 1,469| 486 0,26| 524| 0,226/ 650| 0,806
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223 1,511 294 1,441 365 1,441| 488 0,242| 526 0,237| 651 0,795
224 1,463| 295 1,411 366 1,411 490 0,227| 528 0,249| 652 0,778
225 1,414 296 1,385| 367 1,385 492 0,212 530 0,263| 654 0,759
226 1,388 297 1,358| 368 1,358| 494 0,199| 532 0,275| 656 0,737
227 1,365| 298 1,327 369 1,327 496 0,186 534 0,289| 658 0,711
228 1,346| 299 1,297 370 1,297 498 0,175| 536 0,303| 660 0,685
229 1,331 300 1,262 371 1,262 500 0,165| 538 0,318| 662 0,655
230 1,321 301 1,239 372 1,239| 502 0,154| 540 0,335| 664 0,626
231 1,317 302 1,21 373 1,21 504 0,146| 542 0,35| 666 0,591
232 1,319 303 1,184| 374 1,184| 506 0,138 544 0,365| 668 0,555
233 1,321 304 1,16| 375 1,16| 508 0,13| 546 0,381| 670 0,526
234 1,329| 305 1,134 376 1,134| 510 0,124| 548 0,399| 672 0,49
235 1,34| 306 1,118 377 1,118 512 0,113| 550 0,417| 674 0,455
236 1,351 307 1,097 378 1,097 514 0,116| 552 0,432| 676 0,42
237 1,364| 308 1,078| 379 1,078| 516 0,112 554 0,447| 678 0,384
238 1,381 309 1,061| 380 1,061| 518 0,317| 556 0,462| 680 0,353
239 1,401| 310 1,041 381 1,041| 520 0,298| 558 0,476| 682 0,32
240 1,427 311 1,027 382 1,027 522 0,28| 560 0,488| 684 0,289
241 1,451 312 1,012] 383 1,012| 524 0,26| 562 05| 686 0,26
242 1,482 313 0,997| 384 0,997| 526 0,242| 564 0,514| 688 0,232
243 1,514 314 0,984| 386 0,984 528 0,227| 566 0,528| 690 0,21
244 1,548| 315 0,97| 388 0,97| 530 0,212| 568 0,543| 692 0,188
245 1,587| 316 0,959| 390 0,959| 428 0,199| 570 0,558| 694 0,168
246 1,615 317 0,945| 392 0,945, 430 0,186| 572 0,574| 696 0,149
247 1,647 318 0,934| 394 0,934 432 0,175| 574 0,59| 698 0,132
248 1,677 319 0,92| 396 0,92| 434 0,165| 576 0,608| 700 0,132
249 1,71 320 0,904| 398 0,904, 436 0,154| 578 0,627
250 1,744 321 0,892| 400 0,892| 438 0,146| 580 0,65
251 1,767 322 0,876| 402 0,876| 440 0,138 582 0,669
252 1,788 323 0,86| 404 0,86| 442 0,13| 584 0,691
253 1,795| 324 0,843| 406 0,843| 444 0,124| 586 0,713
254 1,794 325 0,823| 408 0,823| 446 0,113| 588 0,732
255 1,776| 326 0,806| 410 0,806| 448 0,116| 590 0,752
256 1,756| 327 0,784| 412 0,784| 450 0,112 592 0,767
257 1,727 328 0,762| 414 0,762| 452 0,317 594 0,767
258 1,689| 329 0,742| 416 0,742| 454 0,298| 596 0,783
259 1,649 330 0,717 418 0,717| 456 0,28| 598 0,796
260 1,605| 331 0,698| 420 0,698| 458 0,26| 600 0,808
261 1,578| 332 0,673| 422 0,673 460 0,242 602 0,818
262 1,542 333 0,647 424 0,647| 462 0,227| 604 0,823
263 1511 334 0,623| 426 0,623| 464 0,212 606 0,827
264 1,479| 335 0,595| 428 0,595| 466 0,199, 608 0,829
265 1,447| 336 0,575| 430 0,575| 468 0,186| 610 0,83
266 1,43 337 0,551 432 0,551| 470 0,175| 612 0,827
267 1,412 338 0,528| 434 0,528| 472 0,165 614 0,825
268 3 339 0,507| 436 0,507| 474 0,154| 616 0,822
269 3 340 0,484| 438 0,484| 476 0,146| 618 0,818

270 2,938| 341 0,468| 440 0,468 478 0,138 620 0,814
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Tableau.5.Effet du pH sur la décoloration de 'AG25.(80uM)

pH

2

4

7

8

10

Abs

0,884

0,919

0,888

0,936

0,906

Tableau.6Evolution du pH de 'AG25 en fonction du tempstdgtement. (80 M)

Temps (min) 0| 15| 30 60 90 120 150 180

pH 556| 3,98 3,75| 3,52| 3,48 3,14 3 2,78
Tableau.7.Etablissement de la courbe d’étalonnage de 'AG2®UM)

Abs 0 0,076 0,173 0,383 0,579 0,768 0,985
CO (umole/l) 0 10 20 40 60 80 100

Tableau .8.La concentration résiduelle et le taux de déctilmmaen fonction du temps de

traitement plasmagene (80uM)

Abs 0,826/ 0,699| 0,501 0,287 0,215/ 0,137 0,081 0,048
Temps 0 15 30 60 90 120 150 180
(min)

C 80| 72,07 51,65/ 29,59| 22,25| 14,12 8,38 4,94
résiduelle

Ln CO/C 0| 0,104 0,43 0,99 1,27 1,73 2,25 2,78
A% 0| 15,37 39,34 65,25| 73,97| 83,41 90,19| 94,18

Tableau .9.La concentration résiduelle et le taux de déctilmmaen fonction du temps de

traitement plasmagene (160uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180
Abs 1,76| 1,53| 1,227 0,835/ 0,576/ 0,381 0,298| 0,178
dilution 2 2 2

Abs 0,895 0,77/ 0,676 0,835 0,576/ 0,381 0,298 0,178
Abs*dilution | 1,79| 1,54 1,352 0,835/ 0,576/ 0,381 0,298| 0,178
C résiduelle 160| 158,78| 139,39| 86,092| 59,38| 39,28/ 30,72| 18,35
Ln Co/C 0| 0,0076| 0,137 0,619/ 0,991| 1,404 1,65 2,16
A% 0| 13,966| 24,469 53,351| 62,882| 75,448, 80,79| 90,05
C/Cy 1]0,9923| 0,8712 0,5380( 0,371 0,245 0,19 0,11

Tableau .10.La concentration résiduelle et le taux de déctitmmaen fonction du temps de

traitement plasmagene (240uM)
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Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180
Abs 2,429 1,923| 1,678 1,238 0,857| 0,729, 0,486 0,432
dilution 5 5 5 5

Abs 0,586 0,45, 0,396 0,26/ 0,857 0,729| 0,486| 0,432
Abs*dilution | 2,93 2,25 1,98 1,3| 0,857| 0,729, 0,486 0,432

C résiduelle 240 231,98| 204,14, 134,03 88,36/ 75,16/ 50,10| 44,54

Ln Co/C 0 0,033 0,161 0,582 0,999, 1,160| 1,566 1,68
A% 0| 23,208 32,423| 55,631| 70,750| 75,119| 83,412| 85,25
C/Co 1 0,966/ 0,850 0,558, 0,368, 0,313| 0,208 0,185
Tableau.11Evolution dela DCO en fonction de temps (80uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180

V DCO (ml) 8,85 8,9 9 9,15 9,3 9,35 9,4 9,45
E;CO (mgd'O.l" | 91,2 86,4 76,8 62,4 48 43,2 38,4 33,6
%DCO 0| 5,26| 15,78 31,57| 47,36/ 52,63 57,89| 63,15
DCO/DCOO0 1| 094 0,84 0,68 0,52 0,47 0,42 0,36
LnDCOO0/DCO 0| 0,054, 0,171, 0,379| 0,641 0,747 0,864 0,998
Tableau.12Evolution dela DCO en fonction de temps (160uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180
V DCO (ml) 79 7,95 8,05 8,2 8,35 8,4 8,5 8,65
E;CO (mg d'O..I" | 182,4| 177,6 168| 153,6| 139,2| 1344 124.8 110,4
% DCO 0| 2,631| 7,894| 15,789| 23,684| 26,315 31,578 39,473
DCO/DCOO0 1| 0,973| 0,921| 0,842 0,763| 0,736 0,684 0,605
Ln DCOO0O/DCO 0| 0,026| 0,082 0,171 0,270 0,305 0,379 0,502
Tableau.13Evolution dela DCO en fonction de temps (240uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180

V DCO (ml) 7,05 7,15 7,2 7,3 7,4 7,55 7,6 7,7

E;CO (mg d'O.l" | 264| 254,4| 249,6/ 240| 2304 216| 211,2| 201,6

% DCO 0| 3,636| 5,454| 9,090| 12,727| 18,181 20| 23,636
DCO/DCOO0 1| 0,963| 0,945| 0,909| 0,872| 0,818 0,8| 0,763

Ln DCOO0/DCO 0| 0,037| 0,056| 0,095/ 0,136/ 0,200( 0,223| 0,269
Tableau.14La courbe d’étalonnage du nitrate

Abs 0 0,017 0,037 0,1 0,19

C (mg/l) 0 0,5 1 2,5 5

Tableau.15La courbe d’étalonnage du nitrite
Abs 0 0,011 0,084 0,136 0,212 0,278
C (mg/l) 0 0,046 0,23 0,46 0,69 0,92
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Annexe 2: Résultats expérimentaux de la spectrophmnétrie
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Figure .1. Spectre UV/Visible en fonction du temps de traitement par GAD (160uM).
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Figure .2. Spectre UV/Visible en fonction du temps de traitement par GAD (240uM).
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Annexe 3 : Traitement plasma catalytique de I’AG25

Tableau.1.Optimisation de la quantité de TiO, (80uM)

[TiO2] g/I 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

DCO% 0 15,789 27,192 39,692 45,175 57,894

A% 0 52,151 59,076 64,428 71,038 78,279
Tableau.2.Plasma-disparition de I'’AG25 en présence de TiO, (80uM)

Temps -30 0 15 30 60 90 120 150 180
(min)

Abs 0,836 | 0,953 0,49 0,32 0,167 0,09 0,036 0,023 0,016
Crésiduelle | 86,195 80| 50,521 | 32,993 | 17,218 9,279 3,711 2,371 1,649

Ln C,/C -0,074 0 0,459 0,885 1,536 2,154 3,070 3,518 3,881
A% 12,277 0| 48,583 | 66,421 | 82,476 | 90,556 | 96,222 | 97,586 98,321
Tableau.3.Plasma-disparition de I’AG25 en présence de TiO, (160uM)

Temps (min) -30 0 15 30 60 90 120 150 180
Abs 1,589 | 1,719 1,11 0,816 0,535 0,381 0,25 0,092 | 0,087
Dilution 2 2 2

Abs 0,782 | 0,871 0,591 0,816 0,535 0,381 0,25 0,092 | 0,087
A*Dilution 1,564 | 1,742 1,182 0,816 0,535 0,381 0,25 0,092 | 0,087
A% 10,21 0 32,14 53,15 69,28 78,12 85,64 94,71 | 95,00
C résiduelle 161,256 160 | 121,870 | 84,133 | 55,161 | 39,283 25,776 9,48 | 8,97
Ln C,/C -0,0078 0 0,272 0,642 1,064 1,404 1,825 2,82 | 2,88
C/C, 1,0078 1 0,761 0,525 0,344 0,245 0,161 0,059 | 0,05
Tableau.4.Plasma-disparition de I’AG25 en présence de TiO, (240uM)

Temps (min) -30 0 15 30 60 90 120 150 180

Abs 2,251 | 2,395 1,789 1,348 1,197 | 0,818 | 0,598 | 0,398 0,366
Dilution 5 5 5 5 5

Abs 0,575 | 0,557 0,413 0,316 0,263 | 0,818 | 0,598 | 0,398 0,366
Abs*Dilution | 2,875 | 2,785 2,065 1,58 1,315| 0,818 | 0,598 | 0,398 0,366

A% -3,130 0 25,85 43,26 57,01 | 70,62 | 78,52 | 85,70 86,85
Crésiduelle | 296,42 240 | 212,91 162,90 | 135,558 | 84,34 | 61,65| 41,03 37,73

Ln Co/C -0,21 0 0,11 0,42 0,57 1,04 1,35 1,76 1,85
C/C, 1,23 1 0,88 0,67 0,56 0,35 0,25 0,17 0,15
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Tableau.5.Plasma-dégradation de I’AG25 en présence de TiO, (80uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180
V DCO (ml) 8,85 8,95 9,1 9,25 9,4 9,45 9,5 9,55
DCO (mg d'0,.I"") 91,2 81,6 67,2 52,8 38,4 33,6 28,8 24
%DCO 0 10,52 26,31 42,10 57,89 63,15 68,42 73,68
DCO/DCO, 1 0,89 0,73 0,57 0,42 0,36 0,31 0,26
Ln (DCO,/DCO) 0 0,11 0,30 0,54 0,86 0,99 1,15 1,33
Tableau.6.Plasma-dégradation de I’AG25 en présence de TiO, (160uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180

V DCO (ml) 7,95 8,1 8,2 8,35 8,45 8,6 8,65 8,75
DCO (mg d'0,.1% 177,6 163,2 153,6 139,2 129,6 115,2 110,4 100,8

% DCO 0 8,10 13,51 21,62 27,02 35,13 37,83 43,24
DCO/DCOo 1 0,91 0,86 0,78 0,72 0,64 0,62 0,56
Ln DCOo/DCO 0 0,08 0,14 0,24 0,31 0,43 0,47 0,56
Tableau.7.Plasma-dégradation de I’AG25 en présence de TiO, (240uM)

Temps (min) 0 15 30 60 90 120 150 180
V DCO (ml) 7,05 7,15 7,2 7,35 7,4 7,55 7,6 7,8
DCO (mg d'0,.17 264 254,4 249,6 235,2 | 2304 216 211,2 192
% DCO 0 3,63 5,45 10,90 12,7 18,18 20 27,27
DCO/DCOo 1 0,96 0,94 0,89 0,87 0,81 0,8 0,72
Ln DCOo/DCO 0 0,037 0,056 0,115 | 0,136 0,200 0,223 0,318
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