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INTRODUCTION

L'eau est un capital vital, I'idée qui ne cesse de se répercuter dans Uesprit de
I"homme, et tente surtout aux jours de ce troisicme millénaire & vénérer ce liquide

précieux et réagir contre toutes sortes de contaminations qui souillent cette ressource.

En effet les eaux de mer, sont polluées par les hydrocarbures; alors que les eaux de

surfaces qui ruissellent jusqu'aux eaux souterraines, sont également fréquemment
polluées par les pesticides.

Estimer les effets sur les écosystémes d’une exposition chronique a des pollutions lides
a ces ravageurs et a leurs métabolites s'avere difficile. Il est urgent, ne fut que pour
des raisons de santé publique, de réduire au maximum notre exposition a ces

substances et de mettre en auvre un plan ambitieux : réduire et contréler surtout les
pesticides.

Parmi les techniques de traitement des eaux et leurs rejets, nous axons sur la
combinaison de deux procédés : 'électrocoagulation et le procédé par oxydation
avancée procédé, ou AOP (Advanced oxydation process) via leur significative
dégradation des composés organiques dans l'eau et micropolluants souvent connus
par leur redoutable toxicité et leur résistance a la biodégradabilité.

Notre travail consiste en une nouvelle conception de réacteur pour l'étude des
Iraitements des rejets liquides chargés en pesticides en combinant les deux procédés.
Pour se faire nous adopterons la démarche suivante :

_ Présenter bricvement quelques généralités sur les pesticides, en particulier
la métribuzine.

_ Exposer quelques techniques de traitement des eaux polluées en métribuzine.

_ Présenter le dispositif et le protocole expérimental.

_ Optimiser les paramétres influengant le rendement du traitement a savoir : la
densité de courant électrique ; la salinité ; le pH initial de la solution; la
concentration initiale en métribuzine et le débit de circulation.

_ Couplage du procédé d’électrocoagulation et le procédé UV.

_ Couplage du procédé d’électrocoagulation et le procédé UV/IL0,.

_ Optimisation des paramétres du couplage, électrocoagulation et UV.



Chapitre Un A propos des pesticides

HISTORIQUY :

Les pesticides (insecticides, raticides, fongicides et herbicides) sont des
composés chimiques dotés de propriétés toxicologiques, utilisés par les agriculteurs
pour lutter contre les animaux (inscctes rongeurs) ou les plantes (champignons,
mauvaises herbes) jugés nuisibles aux plantations. J.e premier usage intensif dun
pesticide, le DDT, remonte a I'époque de la seconde guerre mondiale [1].

Méme si les pesticides, ont contribué & augmenter les rendements des cultures
en luttant notamment contre les ravageurs, leur impact environnemental est des plus
insidieux. Malheurcusement, tous les pesticides épandus ne remplissent pas leur
emploi. Unc grande partie d'entre eux est dispersée dans l'atmosphere, soit lors de leur

application, soit par évaporation ou par envol a partir des plantes ou des sols sur
lesquels ils ont €t¢ répandus.

Disséminés par le vent et parfois loin de leur licu d'¢pandage, ils retombent
avee les pluies directement sur les plans d'cau et sur les sols ot ils sont ensuite drainés,

jusque dans les milicux aquatiques par les caux de pluic (ruissellement ct infiltration).

Les pesticides sont aujourd'hui a l'origine d'une pollution diffuse qui
contamine toutes les caux continentales : cours d'eau, caux soutcrraines et zones
littorales.

Mais la source la plus importante de contamination par des pesticides
demeurce la négligence: stockage dans de mauvaiscs conditions, techniques
d'application défectucuses, ou encore pollution accidentelle [2).

Si les pesticides sont d'abord apparus bénéfiques, leurs cifets secondaires
nocifs ont ét¢ rapidement mis en évidence. leur toxicité, lie a leur structure

moléculaire, ne se¢ limite pas en effet aux seules espéces que I'on souhaite ¢liminer.

Les plus persistants des pesticides, les Pops (polluants organiques persistants)
sont présents dans nos organismes ct sur tout le globe. Notamment, atrazine de la
famille des triazines, utilisé surtout sur le mais, est trés stable dans l'environnent. 11

peut persister dans le sol d'une saison & l'autre et nuire aux cultures sensibles.
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Cette pollution, lourde de conséquences pour Y'environnement, I'est aussi pour
la santé humaine.

1.1. GENEFRALITES SUR LES PESTICIDES :
1.1.1. Définition :

Ce sont des produits, naturels ou synthétiques, destinéds a la lutte

antiparasitaire ¢t ayant pour cible des organismes animaux ou végétaux.

La racine "Pest" du mot pesticide, signifie en anglais, Leurs domaincs
d'applications sont trés larges, a savoir, l'agriculture, la santé, I'hygi¢ne et aussi le
domaine de la sylviculture. Ils sont utilisés comme des prédatcurs {3-4].

Le codex alimentarius{5] définit quant a lui le pesticide comme étant " toute
substance ou mélange de substances destiné & repousser ou a combattre toute espéce

de ravageurs et utilisé en tant que régulateur de la croissance végétale, défoliant ou
dessiccateur” [5].

I.1.2. Classification :

Les classes des pesticides sont rapportées selon différents groupes, selon la
cible visée, de la structure chimique du produit ou de la gravité¢ des risques
correspondants pour la sant¢ [3].

1.1.2.1 Selon la cible visée :

Ces insecticides agissent directement sur le mécanisme métabolique des cibles, on
distingue:

Tableau N°1: Les pesticides classés selon la cible visée [6].

Classe Cible visée
e Insecticides e [Insectes nuisibles
e Herbicides o  Mauvaises herbes
o Fongicides o Champignons pathogénes
o Acaricides o Acariens
e Rondenticides e Rongeurs
o Nématicides o Nématodes (vers parasites)
o  Molluscicides o Mollusques (limagons, escargots)
o Avicides e Oiseaux nuisibles
Q) Les insecticides: on pourra citer parmi cux (7] :
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A propos des pesticides

> Les insecticides de systeme : lls pénétrent dans les plantes a travers les

feuilles ou par les racines & partir du sol.

» Les insecticides d'inhalation : pénctrent dans l'organisme par Fapparei]

respiratoire sous forme de gaz ou de vapeurs.

> Les insecticides de contact : traversent la cuticule de l'insecte ¢t agissent en

inhibant différents mécanismes enzymatiques.

> Les insecticides d'ingestion : exercent une action sur les insectes brouteurs
par pénétration au niveau du tube digestif

>

b) Les herbicides : agissent soit par contact, soit par pénétration et diffusion.

¢) Les fongicides : cmpéchent la germination des spores contaminatrices ct/ou le

développement d'un mycélium.

1.1.2.2. Selon la structure chimique :

Le tablecau suivant rapporte la classification des pesticides par rapport & leurs

structures.

Tableau N°2 : Différentes familles chimiques des pesticides [8].

Organiques naturcls | Inorganiques

d'origine végétale

Organiques de synthése

Bio pesticides

Roténoidées Soufres Phénols Entomophages
Nicotinoidées Polysulfures Organochlorés Acarophages
i C omposés du Organophosphorés
cuivre
o Carbamates Bactériennes
— }’_}-’réthinoidcs F{)ngiqm—'.-v_ o
S Triazines Virales o

Phénylurées

Médiateurs chimiques

Amides

Acides phénoxyalcanoiques

a) Pesticides organophosphorés : agissent par contact ct par ingestion sur le systeme

nerveux des ravageurs.
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b) Pesticides Aryolacides : ils sont absorbés par le feuillage, puis véhiculés dans la
s¢ve des plantes a détruire.

¢) Pesticides en urées substituées : clles pénétrent par la racine et sont véhiculées par
la séve pour inhiber la photosynthése.

d) Pesticides triazines : ils sont absorbés par la racine et bloquent la photosynthése
(atrazine...).

1.1.3. Toxicité des pesticides :

A savoir que l'utilisation irrationnelie des pesticides entraine un impact négatif et voir
néfaste sur l'environnement [9], on pourra par excmple citer:
e Une dégradation du pesticide dans le sol en métabolites encore plus dangereux.
e Un lessivage de celui-ci vers la nappe phréatique.

e Un cffet négatif sur les organismes tels que les poissons, les oiscaux et les
mammiferes sauvages ou domestiques.

Les risques pour I'homme existent a deux niveaux :
__Durant l'utilisation du produit.

_ Au moment de la consommation des végétaux traités, & cause des résidus du
pesticide utilisé.

On distingue deux formes de toxicité : a court et a long terme [10].
e Dans le premier cas les cffets sont immédiats :
_ Mort pour des doses dites Iétales (toxicités aigud).

_Troubles, maladies, lésions pour des doses sublétales (toxicité subaigué).

e Dans le deuxi¢me cas, les effets sont beaucoup moins contrélables d'autant plus
qu'il est difficile d'effectuer des études sur les étres humains.
Pour les animaux, par contrc de nombreux pesticides sont mis en cause pour leurs
effets cancérigénes et mutagenes.

Nous pouvons rappeler quelques définitions de quelques paramétres essenticls sur la
toxicité des pesticides :
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LMR (limite maximale de résidu) : c'est la concentration maximale en résidus pour
que les denrées restent commercialisables. Elle est exprimée en mg/Kg (ou en p.p.m)
[T1].

DL50 (dose Iétale 50) : c'est la dose d'une substance provoquant la mort de 50% d'un
lot d'animaux d'expérience. Elle s'exprime en milligramme ou en gramme par
kilogramme du poids de I'animal.

DJA (dose journaliére acceptable) : c'est la quantité de produit pouvant étre
quotidiennement absorbée sans manifestation des effets secondaires (en mg/Kg du
poids corporel).

DES (dose sans effet) : c'est la dose la plus élevée d'un produit qui ne provoque
aucun effet décelable chez les animaux a expérimentation. Elle s'exprime en mg/Kg

En ce qui concerne les effets mutageénes, cancérigénes et tératogenes, beaucoup
moins de données sont disponibles. De nombreuses études citées par M. Patlak [10],

tendent a prouver une relation directe entre I'exposition prolongée aux pesticides et le
cancer du sein.

D'autres effets cités dans une autre étude seraient [12] :
e Un taux élevé du cancer de la prostate et du testicule.
e Endométrie.

e Des malformations congénitales de l'appareil reproducteur masculin.

1.1.4. La situation en Algérie :

Comme dans d’autres pays, 1’Algérie cherche a améliorer ses productions
agricoles afin d’arriver a subvenir aux besoins du marché local.

L utilisation des pesticides a usage agricole, bien qu’encore relativement faible
en Algérie (6000 a 10000 tonnes par an et les traitements appliqués ne sont que de
I'ordre de 14% des traitements normatifs) [13] par rapport aux pays développés, y est
donc en augmentation croissante, aussi bien en qualité qu’en variété.

Les insecticides restent encore la catégorie des pesticides la plus utilisée en
Algérie, avant les fongicides et les herbicides, contrairement a la tendance des pays
développés ou les herbicides viennent a présent en téte, du fait qu’en ¢liminant les
mauvaises herbes on limite la population des nuisibles qui pourrait se développer.
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1.1.5. Le devenir des pesticides dans le sol [1]:

Comprendre et prévoir les risques de contamination des caux implique que
soient identifiées et décrites les disséminations des produits : volatilisation, transferts

associés a la circulation de l'eau, adsorption par le sol, transformation physico-
chimique ou biologique, formation de "résidus liés".

Les mécanismes impliqués sont encore mal connus et constituent un objet de
recherche majeur pour la chimie du sol.

Malgré la complexité du comportement global, lié a la multiplicité de processus
interconnectés et a la diversité des molécules, le regroupement des principaux
processus qui vont conditionner le devenir d'un pesticide dans les sols et les caux :

e  Mise en solution dans la solution du sol a partir d'une spécialité commerciale ou
un produit formulé. Cette phase est particuli¢rement importante puisqu'elle

correspond i 'apparition d'unc forme mobile de la molécule, bio disponible pour
Jes végétaux ou les micro-organismes.

o  Adsorption par la microflore du sol ou les végétaux dans le cas de produits
systémiques (c’cst a dire pénétrant dans les organismes pour agir de fagon
spéeifique sur unc de leurs fonctions métaboliques).

e  Adsorption sur la phase solide organo-min¢rale du sol, en fonction de constantes

d'équilibre d'adsorption ct de désorption caractéristiques de chaque produit, mais
dépendant des conditions du milieu.

e  DBiodégradation par la flore microbicnne du sol, qui peut utiliser ces produits
organiques comme source de carbone.

e  Transport convectif ct/ou diffusif dans la solution du sol en fonction des

conditions pédoclimatiques qui vont déterminer I'intensité de ces processus, ct
éventuellement, volatilisation ct émission dans l'atmosphére.

e  Formation de "résidus liés”, plus ou moins stables, qui peuvent constituer des
formes d'accumulation de résidus organiques dans les sols aux évolutions a
moyen terme mal connues, ¢t peuvent ainsi étre considérés comme "les bombes a
retardement” potentielles vis a vis de I'environnement.

Au total, ces différents processus aboutissent a classer les phénomcnes décerivant
le devenir d'un pesticide selon deux concepts principaux : la rétention ct la persistance.
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Ia rétention d'un produit regroupe l'ensemble des mécanismes tendant a fixer le
produit ou ses métabolites sur la phase organo-minérale; si la rétention est forte, la
mobilité est faible, cec qui tend a diminuer les risques de poliutions par transfert

hydrique.

La persistance, mesurée globalement par la demi-vie du produit, regroupe
I'ensemble des processus biologiques ou physico-chimiques qui conditionnent la
dissipation du produit et sa concentration dans la phase liquide; plus un produit est
persistant, plus la probabilit¢ d'¢tre transporté cst grande et plus les risques de
pollution des caux sont €leves.

1.1.6. Particularités écologiques propres aux pesticides :

Un pesticide quel qu'il soit, provoque inéluctablement de profondes
modifications dans l'ensemble de I'écosystéme dans lequel on I'introduit [4]. On utilise
ce demier lorsque le niveau de la pollution d'un nuisible atteint une valeur assez
élevée.

I.es surfaces sur lesquelles on les disperse sont considérables, clles s'expriment
en dizaines de milliers d'hectares. Plusicurs pesticides persistent dans les sols des mois
ou méme des années. Par exemple dans les caux, on évalue a une dizaine d'années la
durée de demi-vie de DDT, a plus de 20 ans, celle de la di¢ldrine et d'autres herbicides
possedent aussi unc forte persistance en milicu aquatique [1].

I.e tableau N°3 donne quelques exemples sur la persistance des pesticides dans
les sols.

1.2. LA METRIBUZINE :
1.2.1. Caractéristiques de la métribuzine :

La métribuzine est un herbicide, de la famille des triazines, employ¢ en prélevée
ct en poste levée pour lutter contre les mauvaiscs herbes qui parasitent diverses
cultures agricoles | 15].
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Tableau N°3: persistances des pesticides organochlorés dans les sols [13, 14 ]

Insccticides Durée de demi-vie dans le sol
Malathion ] 4 2 semaincs
Toxapheéne 2 mois

Parathion 3 4 6 mois
Parbaryl 4 3 6 mois
Endosulfan 2 mois a 2 ans
Aldrine 2 a3 ans
Heptachlore 345ans
Lindanc 3al0ans
Dialdrine 5a25ans
DDT 4 a30 ans
Herbicides Durée dans le sol
Diclobenit 6 mois
Molinuran 3 a 10 mois
Fenuran 8 a4 10 mois
Almazine 10 4 12 mois
Atrazine 10 a 12 mois
Limuran 8 4 14 mois
Polorant 8 4 14 mois

1.2.1.1. Formulation chimique :

Dans le tableau N°4, nous présentons la formulation chimique de la métribuzine

suivant la nomenclature de PTUPAC
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Tableau N°4: Formulation chimique de la molécule de métribuzine

Formule (‘lbével(.)ipvpée " Nomenclature IUPAC " Yormule brute
i _ﬂ_ — " 4-Amino-6-tert-butyl-3-méthylthio- Gl N,OS _
(CR)ye NI 1,2,4-triazine-5(411)-one

‘ S CH
i

1.2.1.2. Propriétés Physico-chimiques de la métribuzine :
La métribuzine se présente sous forme d’unc substance solide cristalline

blanche, avec une odeur légérement sulfureuse. On présente ses propriétcs dans le

tableau suivant :

Tableau N°5 : propriétés physico-chimiques de la métribuzine [15]

Masse moléculaire 214,5 g/mole
T.a solubilité de la métribuzine dans Peau est de 1,2g/1.a
Solubilité 20°C, clle est aussi soluble dans le méthanol et I'éthanol.
Pression de vapeur Sa pression de vapeur & 20°C, est inférieure a
1.3 103 Pa.
Coefficient de partage Son coefficient de partage octanol-cau est de 1,7
Point de fusion T=125C.
La densité d=s =1,2
PKa 1
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Tableau N°6 : Solubilité de la métribuzine dans quelques solvants [16]

e Solvant Solubilité en g/i de matiére active
* n-hexane 0.1allg

¢ Dichlororométhane a partir de 200g

» Propanol-2 50-100g

e Toluéne 50-100g

1.2.1.3. Propriétés biologiques:

La métribuzine est un herbicide résiduet absorbé essentiellement par les racines,
et circule a travers la plante dans le courant de la séve.

Toutefois, une absorption limitée peut se produire par les feuilles et les tiges des
plantes soumises & une pulvérisation directc. Son action consiste essentiellement a
inhiber la photosynthése. Son logarithme du coefficient de partage octanol-cau est de

1.70, par conséquent, il est peu probable, quec cette substance produisc une
bioaccumulation importante [16].

1.2.2. Toxicité de la métribuzine :

Le métabolisme de la métribuzine a été étudié sur de nombreuses cultures.
Dans tous les cas, les résultats furent trés similaires, la dégradation s'est produite
rapidement par désamination et/ou scission oxydative du groupe S-méthyl, on ne le
retrouve pas dans la chaine alimentaire; sa DJA cst de 0.025 mg/Kg/jour.

On n'a trouvé dans la littérature aucun rapport sur les cffets de l'exposition
d'étres humains a la métribuzine. Ce composé n'exerce relativement pas d'effets
toxiques aigus chez les mammiféres [16].

Le tablecau N°7 donne la DL50 pour des rongeurs soumis a différentes
cxpositions:
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Tableau N°7 = Différentes DL50 pour les rongeurs [15]

Type d'exposition D150

Aigué orale / Rat 2000 mg/Kg ]
Aigué dermique / Lapin >20000 mg/Kg
Aigué inhalation / Rat >648 mg/m3

1.2.3. Méthodes d'analyse et de synthése :
Plusicurs méthodes chromatographiques ont ét¢ utilisées avee succes par la
détection ct la quantification de résidus de la métribuzine ¢t de ses métabolites dans les

tissus des plantes, dans les échantillons de sol ou de l'eau.

La plus basse limite de détection de résidu de métribuzine ou de scs
métabolites dans la récupération expérimentale en utilisant les procédés
chromatographiques gazeux avec un détecteur (N-FID), est de 0.05 ppm.[15].

Aussi une grande sensibilité est obtenue avec la chromatographie gazeuse en
utilisant le détecteur de capture d'électron de 3H (ECD), et qui est de Tordre de 0.01
ppm.

Seulement la sélectivité de cette méthode était limitée, car quelques co-
extraits du sol présentaient des pics qui s'interferent [15].

L'utilisation de la méthode de détection par photométric de flamme est aussi

appliquée avec succes pour la détection et la quantification de la mdétribuzine ct scs
dérivés [15]

1.a métribuzine dans I’eau peut étre dosée par extraction avec du chloroforme,
puis séparation par chromatographic gaz liquide et dosage quantitatif avec détecteur a
conductivité électrolytique, mode azote (limite de détection de 0.02ug/1.) [17].

].a méthode analytique proposée par I’Environnemental Protection  Agency
des Ftats-Unis comprend une extraction au  dichlorométhane, un séchage, unc
redissolution et une concentration de ’extrait dans I’acétone, unc séparation  par
chromatographie en phase gazcuse ¢t un dosage quantitatif avec détecteur
thermoionique a perle (limite de détection de 0.46 pg/l) [18].
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En ce qui concerne les analyses de nos échantillons d'cau traitée, clles sont
effectuées a Paide d'un spectrophotométre UV de marque shimadzu, et la métribuzine
est détectée a la longueur d'onde de 293nm, que nous développerons dans la partie

expérimentale.

1.2.5. Sécurité chimique [19]:

Généralement, les pesticides peuvent avoir quelques intoxications qui peuvent

infecter plusieurs parties du corps humain, ces intoxications imprévisibles peuvent étre
d’ordre générale ou locale, comme I'irritation cutanée (¢ryth¢me), I'eil ou autre...

Le tableau suivant cite cependant, les mesures de sécurités internationales qui
doivent étre prises en considération.

Tableau N°8 : fiche internationale de sécurité chimique

Types de risques/

Risques/

Préventions

Premiers secours/

Expositions Symptomes aigus Agents d’extinction
Combustible : la substance se | Pas de flamme nues. Eau pulvérisée, poudre.
Incendie décompose  lors  d’incendie,
produisant des fumées et des
gaz toxiques (oxydes d’azote et
soufre).
Explosion Les particules finement
dispersées forment des
mélanges explosifs dans Pair.
Contact physique Eviter la dispersion de
poussiére !
Enhalation Somnolence.  affaiblissement. | Aspiration locale. Ou | Air frais, repos.
Maux de téte. protection respiratoire Consulter un médecin
Peau
Yeux
Ingestion Ne pas manger, ne pas | Rincer la bouche. repos.
boire, ni fumer pendant | Consulter un médecin
le travail
Déversements et fuites Stockage Conditionnement

Ne pas rejeter ’égout. Balayer ct

récupérer

dans des récipicnts, puis emporter

cn licu str.

la substance répandue

sec

Conserver au froid. Conserver au

R 22

§:2

| Symbole X, ?
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111 ELIMINATION DES PESTICIDES :

La lutte contre la pollution des eaux passe par une meilleure connaissance des
mécanismes de fixation, de transformation et de transport des molécules chimiques au

niveau du sol, et par la mise au point des stratégics de gestion des risqucs.

Cependant, les techniques de traitements des produits phytosanitaires nc cessent
de se diversificr ct de se renforcer. Sculement, le choix de l'utilisation de la technique
dépend essentiellement de paramétres suivants [12]:

« Lla concentration en pesticides de l'eau a traiter
¢ La qualité de l'eau a traiter (COT, TAC, etc.)
o La durée de la pollution (accidentelle chronique)

e Les cffets du traitement sur les autres parametres de la qualit¢ de I'eau, le colit
d'investissement ct d'exploitation.

En revanche, nous présenterons un bref apergu sur quelques traitements, les plus
courants, tandis que nous développerons  plus Jargement, la technique de
I'électrocoagulation et le procédé d'oxydation avancée : les deux techniques avec
lesquelles nous traiterons la métribuzine.

11.2. TECHNIQUES DE TRAITEMENT
11.2.1. Dégradation microbienne :

La dégradation microbienne est la principale voic d'¢limination de la
métribuzine du sol. Elle serait rapidement détoxifiée par la désamination par le
champignon du sol Cunninghamella echinulata.

Elle est également adsorbée modérément sur les sols a fortes teneurs ¢n argile
ou cn maticres organiques. Sa demi-vie dans les sols varic de 2.5 a 4 mois, ct dans {es
caux stagnantes, elle est environ de 7 jours [20].
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Certains Chercheurs s¢ sont intéressés a l'utilisation dc micro-organismes
présents dans le sol, et aussi, plusicurs procédés utilisant des souches cultivées, pures

ou mélangées, ont été étudi€s pour chacune des quatre grandes classes de pesticides
{20].

Tableau N°9 : Les micro-organismes dégradant les pesticides [20].

Pesticides Micro-organismes

e Pentachlorophenol (PCP) o Arthrobacter, Mycobacterium,

e Conservateur du bois, biocide Flavobacterium, Pseudomonas,
agricole et industriel e Phanerochaete chrysosporium

e S-triazines e Rhodococcus, kiebsiella,

o Dérivés azotés hétérocycliques, Pseudomonas, Acinetobacter
herbicides dont métribuzine Cunninghamella echinulata.

e Carbamates, o Pseudomonas, Achromobacter

¢ Esters d'acide carbamique,

e N-substitué¢ (méthyle carbatcs,
thiocarbates, phényl carbamates et
dithiocarbates), pesticides

e Organophosphorés, o Pscudomonas, Flavobacterium

e (parathion, méthyl parathion,
diazinon, fenitrothion, couphamos,
gliocladium virens malathion),
pesticides agricoles

L'inconvénient de cette technique, est que souvent ses rendements sont faibles,
en raison de la croissance trop lente de ces organismes en culture, ct des voies de
dégradation parfois peu cfficaces. Et méme, si clle dégrade efficacement les polluants

en bioréacteur, aucune de ces souches n'est directement utilisable sur le site contaminé

21).
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11.2.2. ADSORPTION PAR CHARBON ACTIF EN POUDRE ET EN GRAIN:

11.2.2.1. L.e charbon actif en poudre (CAD) :
Pour permettre d'augmenter le temps de contact, donc le taux d'abattement des
pesticides, le charbon actif en poudre est injecté sous forme de barbotine [23]

11.2.2.2. Le charbon actif en grain (CAG) :
Il est utilisé de préférence pour traiter les pollutions chroniques ou durables. Le
traitement s'effectue par simple percolation de l'eau a travers le CAG dans les filtres

ouverts ou fermés. La capacité d'adsorption d'un CAG est fonction de sa granulométrie
(0.7 & lmm) et du temps de contact (12 a 15 min).

Deux colonnes différentes d'adsorption sur granulés de charbon actif ont permis
d'extraire efficacement la métribuzine de I'eau (96 et 100 pour cent d'une concentration
initiale de 140 mg/l) [15].

11.2.3. Ozonation :

I'ozonation est un traitement chimique par oxydation. L'utilisation de réactifs
chimiques oxydants pour le traitement des caux a visé au départ la stérilisation de

I'eau, ou, plus exactement, la destruction des germes pathogeénces [22].

L'ozone a lavantage de permettre des actions complémentaires dans la
destruction d'un grand nombre de micropolluants et dans I'am¢élioration des golts, des
odeurs et dans la destruction des couleurs [22].

Cette méthode consiste a transformer chimiquement les pesticides  par
oxydation directe avec de I'ozone moléculaire. Le traitement s'effectue au scin d'une ou

plusicurs cuves de contact en mélangeant I'eau a traiter avee de l'air asséché ¢t ozoné.

Pour accroitre les performances de l'oxydation, il est possible de coupler avee
un ajout de peroxyde d'hydrogéne ou en favorisant la voie radicalaire par photolyse de
ozone par ultraviolets. Le peroxyde dhydrogéne est géncralement injecté apres
I'ozone dans un rapport stccchiométrique bien établi (0.4g de 11,04/ O3) (23}

En 1992, Youg. Ku [24] étudia la décomposition de diazinon dans une solution

aqueuse par ozonation, et arriva a abattre la concentration du diazinon jusqu’a 95% de
la concentration mitiale a pH=9.
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11.2.4. La nanofiltration :

La nanofiltration est une filtration qui utilisc des membrancs partiellement
perméables, pour séparer préférenticliement différents fluides ou ions.

La nanofiltration permet de concentrer des solutions de constituants ayant un
poids moléculaire plus grand que 1000 Daltons.

Une étude menée par 1’équipe de KLAGBECODO [25], sur la dégradation dcs
pesticides a I'échelle semi-pilote et plus particulierement  1'¢limination de l'atrazine ct
la simazine par nanofiltration, a démontré l'influence des matiéres organiques sur la
rétention de ceux-ci.

En travaillant sur une plus grande gamme de concentration en matieres
organiques naturelles (MON), ccla leur a permis de mieux saisir les phénoménes
impliqués a la rétention de l'atrazine et la simazine en présence ct absence de MON. Le
principal résultat obtenu [25] est que I'élimination de l'atrazine et la simazine par
nanofiltration augmente de 50% a 90-100% quand l'eau conticnt de la matiére
organique a des tencurs de 0.4 4 3.6 mg/l.
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1I1.1. COAGULATION ET FLOCULATION :
Lorsque la décantation naturclle des matieres cn suspension dans 1'cau est trop

lente pour obtenir une décantation cfficace, on utilise les processus de coagulation et
de floculation [206].

Une partic importante de ces solides non décantables peuvent étre de type
colloide. La surface des particules est chargée négativement, ce qui leur permet de se
repousser les unes des autres et les empéchent de former des masses plus grosses,
appelées flocs. Elles ne peuvent pas décanter.

111.1.1. Définition de la coagulation:
La coagulation est la déstabilisation des colloides par la ncutralisation des
forces qui les tiennent séparées par addition d'un réactif chimique, le coagulant. Elle

s'accomplit en général par adjonction de coagulants chimiques et apport d'énergic
nécessaire [27).

I.es coagulants peuvent etre
¢ Des coagulants minéraux :
les sulfates d'aluminium et de fer I Al(SOy)3 et Fep(SO4)3
les chiorures d'aluminium et de fer 11T : AlCl; et ¥eCly
les mélanges de sulfates ct de chaux : My(504); Ca(OH),
les produits mixtes APYES

Y Y Y Y

e Des coagulants organiques de synthese
Ce sont des molécules organiques de synthesc & caractere cationique. Ces
produits necutralisent les colloides négatifs ¢t sont utilisables directement, cn
remplacement total ou particl d'un coagulant minéral. Iis présentent l'avantage de
réduire considérablement le volume de boue produite. Mais, dans certains cas, ils sont
moins efficaces.

Donc, I'utilisation conjointe des deux types de coagulant permet unc trés nette

diminution de la quantité de coagulant minéral nécessaire (40 a 80%) tout cn assurant
un moindre volume de boue produite.
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111.1.2.Définition de la floculation [27]:

La floculation est l'agglomération de ces particules "déchargées" en micro
flocs, puis en flocs volumineux et décantables, le floc. Cette floculation peut €tre
améliorée par l'ajout d'un autre réactif, le floculant ou adjuvant de floculation.

On utilise les floculants :
> des polyméres minéraux tels que la silice activée (Si0,), généralement
associée au sulfate d'aluminium en cau froidc,
» des polyméres naturels extraits de substances animales ou végétales : amidons,
alginates (obtenus a partir d'algucs marines),
» des polyméres de synthése apparus plus récemment qui ont fait évoluer

considérablement les performances de la floculation. Ils conduisent souvent a
un volume de boue tres inférieur.

1I1.1.3. Théorie de la double couche [27}:

Les colloides présents dans D’eau brute sont généralement chargés
négativement. Ces charges dites primaires attirent les ions positifs en solution dans
I’cau, formant la couche liée (couche de Stern) et attirent a leur tour des ions négatifs,

accompagnés d’unc faible quantité d’ions positifs, formant la couche diffusc ou la
couche de Gouy-Chapmann.

1l y a donc un gradient €lectrostatique entre la surface de la particule ct la
solution.
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élecirigue
Patieule
e NERNST)

Figure N°1: Distribution ionique autour d'une particule colloidale (d'apres

Riddick [27])

111.1.4. Potentiel de Nernst :
C’est le potentiel présent A la surface de la particule. Tl varie a peu pres

linéairement a Vintérieur de la gaine qui constitue la couche fixe.

111.1.5. Potentiel Zéta :

11 est responsable du comportement ¢lectrocinétique de la particule colloidalc
ceci est di a la charge effective de Pensemble particule double couche. Quand Ia
charge effective diminue, le potenticl Z¢ta et la stabilité diminuent.

I.c potenticl qui existe entre ja surface délimitant Uentité mobile et la surface
extéricure de la couche diffuse, s’ appelic potentiel Z¢ta.

Ce potentiel Z&ta cst défini par I’équation :

7.= 4.]].e.q/D

N

: potentiel Zéta.

o]

: &paisseur cffective de la couche diffuse.
q : charge de "entité mobile par unité de surface.

D: constante diélectrique du milicu.
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I11.2. ELECTROCOAGULATION

111.2.1. Définition [28] :

L'électrocoagulation est un procédé électrochimique de traitement d'cffluents
liquides, qui permet de générer au cours du traitement d’épuration des cations AP

3 . - \ . .
ct/ou Fe' nécessaires a la formation d’ions complexes avec lesquels des polluants
organiques sont adsorbés.

Le passage du courant électrique dans I'eau, rendue donc conductrice par

addition du scl, permet la dissolution particlle et controlce des anodes consommables
de fer ou d’aluminium.

Les réactions électrochimiques qui sc passent au scin des eaux produisent
également de I’oxygene a ’anode et de I’hydrogéne a la cathode. Par conséquent :
A Panode, on a une oxydation :

A la cathode, on une réduction :
2 H,0 + 28 - > H, + 201

L’oxygéne formé est un oxydant puissant qui oxyde des molécules organiques
et les lysent en molécules plus petites, biodégradables. Alors que ’hydrogeéne formé a
la cathode sera un réducteur puissant, permettant d’hydrogéner ces molécules
organiques et de les rendre moins réfractaires a !’ oxydation.

Les bulles gazeuscs entrainent a la surface les particules de mati¢re en
suspension et provoquent ainsi une flottation naturclle capable de clarificr totalement
les solutions.

Le schéma ci-dessous résume le principe pour un systéme a électrodes
bipolaires.
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EFFLUENT

=

TRAITE

FEPLUENT

>

BRUT

Figure N°2 : Cellule d’électrocoagulation

111.2.2.1 Avantages de l'électrocoagulation par rapport au procédé physico-
chimique [28].

e N’ayant pas d'agitation mécanique, I'électrocoagulation ¢limine les [ns

colloides, ce qui permet d'obtenir de meillcures performances sur I'abattement
de 1aDCO,

e Obtenu sans agitation mécanique et sans apport de produits extéricurs

(coagulants, floculants) le floc cst plus compact et le volume des boues est
beaucoup plus faible.

e L’équipement est plus compact (temps de traitement nécessaire plus petit).

e Pas de stockage de réactifs. Le produit consommable (anode) est pcu
encombrant.

e Par ailleurs, les opérations d'exploitation / maintenance sont réduites et simples
o Installation automatisée, le fonctionnement 2411/24 cst rendu possible.

e La consommation d'énergiec ¢lectrique  est faible ¢t la consommation
d'électrodes maitriséc.

111.2.2.2. Conséquences de I’électrocoagulation

Comme le pH est choisi dans le réacteur favorablement ¢’est a dire optimal
compris cntre 6 et 8.8 ; les cations ALY et Fe?' forment des flocs d’hydroxyde:
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Al(OIT); et de Fe(OH); qui précipitent ct entrainent les hydroxydes des autres mctaux.
Il en résulte que [29]:

a- les métaux lourds sont éliminés de fagon généralement totale (& 99%) ct sc
retrouvent dans la boue.

b- la DCO est fortement réduite (de 98%), et le rapport DBO/DCO est fortement
amélioré.

¢- des composés azotés sont dégradés avec comme résultat, la diminution de V'azote
Kheldahl.

d- les matiéres en suspension sont éliminées et I’eau est clarifice.

¢~ la décoloration de I’cau est souvent importante.

f- les huiles, graisses et hydrocarbures en suspension sont trés largement éliminés

(presque 100%), et se retrouvent dans les boues résiduelles, aprés le passage sur le
filtre presse.

g- les floculants chimiques et coagulants habituels ne sont pas du tout nécessaires pour
avoir une bonne floculation.

h- le volume des boues, aprés filtre pressage, est fortement réduit par rapport au
procédé classique physico-chimique.

111.2.3. Etudes faites sur I’électrocoagulation :

En 1977, Raymond Lewandowski [28] ¢tudia I’élimination des cffluents
provenant de différentes stations industriclles ct qui sont essenticllement riches en
matiéres organiques (boyauderics, suiferics, andouilleries, conserveries, beurrerie, et
d’une fagon générale les usines rejetant des effluents extrémement pollués. ) par le
procédé d’électrocoagulation avec des ¢lectrodes en aluminium, il est arrivé a des
rendements d’éliminations de 60% a 80% en mati¢res organiques.

En 1985, Sun-Li Chung [29] étudia [’¢limination des ions fluorures par
électrolyse en utilisant deux électrodes en aluminium. 11 arrive a diminuer la

concentration en ions fluorures de 7,4 mg/l a 1,0mg/l avec une densité de courant de
20 A/m’.

En 1994, Christos Comninellis {31] étudia la dégradation du phénol avec unc
nouvelle technique de traitement par ¢lectrolyse en variant plusieurs parametres
(matériaux d’anode, pH, densité de courant et la température), il constata cnsuite en

Page 27



Chapitre Trois Electro-coagulation

——

e e

utilisant des électrodes en SnO, que la concentration du phénol diminue d’environ
95% de la concentration initiale aboutissant A une minéralisation compléte du phénol a
un pil optimal de 12.5, une température de 70°C, unc densité de courant de 50

2 - . P
mA/cm’” et une concentration initiale de 10.6 mMole.

Cet

I’¢lectrocoagulation.

auteur a  mis en  évidence  Pintéret économique  d’utiliser
En cffet la comparaison des différents procédés a permis de confirmer que

I’¢électrocoagulation est le procédé le plus attrayant (tableau Ne 11).

En 1998, Mameri et al [32] ¢tudierent I’¢limination des ions fluorures dans les
caux du sud algérien par électrocoagulation utilisant des électrodes bipolaires en
aluminium. lls arrivent a diminuer la concentration en fluorure de 6,0 a moins de 0,8
mg/l pour une densité de courant ¢gale a 20 A/m?, un pH optimal entre 5 et 7.6 et pour

une distance inter-¢lectrode de 2 cm, le taux d’abattement cst de ’ordre de 90%.

En 1999 E.Brillas, et al [33] étudicrent la dégradation de Paniline par
¢lectrolyse utilisant un couple d’¢lectrodes en fer. lls sont arrivés & diminuer la
concentration en aniline de 1000 ppm a 129 ppm aprés 1 heure de traitement pour un

pll initial de 4 et ce a unc température de 35°C.

111.2.4.Comparaison des coiits des différents systéemes de traitement d’caux usées:
Tableau NO 11: Comparaison des coiits des techniques de traitement [26,28 ¢t 31]

o

ST TR T T
Procédés coitits : BEF/m=

précipitation chimique

de 250 4 750

précipitation acide TTdo2s04625 |

" Ultrafiltration T e 1754750

" Electrofloculation

e 122250
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I1II.3. TRAVAUX ANTERIEURES RECENTS SUR LES REACTEURS
ELECTROCHIMIQUES :

1l s’agit essentiellement des travaux brevetés {34-39] ou les objectifs des auteurs sont
entre autres de :

» fournir une méthode fonctionnant en continu pour le traitement d’cau, tres
économique en consommation d’électrictté.

> Fournir une méthode avec un appareil de structure trés simple comparée aux

précédentes, muni de composant consommables (électrodes consommables),
facilement changeables.

» Cet appareillage doit étre efficace et une maintenance facile.

Exemples d’appareillages publiés :

Nous donnerons dans ce qui suit leurs principales caractéristiques

Dans la partie supérieure du réacteur développé par Iéquipe de Axenco [34], une
conduite en forme de cloche rotative est prévue pour I’évacuation de I’écume produite
¢éventuellement lors des essais.

Un injecteur d’air est prévu dans I’installation, ceci penmettra d’évacuer I’écume.
Aussi une vis d’Archimeéde ou " Aydrolic screw " cst insérée dans le mécanisme: , en
faisant tournant , il y aura friction de I’écume contre les parois de la conduite et de ce

fait permettra la séparation de I'huile de I’eau et de I'air: d’ou la  diminution du
volume de I’écume.

L’équipe de Axenco a apporté ultérieurement des modifications sur I'appareillage
[35,36], en effet ils ont installé au dessous des ¢lectrodes solubles, un distributeur a
orifices favorisant ainsi la formation d’agrégats, formés par les hydroxydes
métalliques emportés par les bulles gazeuses et les impurctés de Peffluent.

Dans le réacteur développé par Nazarion [37], le collecteur de I’écume surmonté
de part et d’autre par des éventeurs d’air est connect¢ & la chambre de mélange par la
conduite de ’écume,

IIs ont prévu unc amenéc pour I’apport d’acide minéral pour coiriger
éventucllement le pH, et d’un calorifugeage afin de rendre le procédé plus efficace
tout cn acceptant des températures élevées de Peffluent (jusqu’a 80°C).
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7olutikhin et ol [38] ont utilisé un proccdé électrochimique pour le traitement
d’cau résiduaire de minc pour I’élimination de la suspension solide. La capacité
volumique du réacteur de 0,015 a 10 m’/h. Alors que la concentration de P'cau en
suspension solide cst de 1500 mg/l a I'amont, la concentration résiduelle ne
dépasserait pas 50 mg/l, avec un temps global de traitement va de 10 a 15 min, ct

I’énergie électrique dépensée est de 0,5 kW/m’.

L. Ming S. Taipei (TW) [39] ont mis au point un réacteur qui consiste en un
réservoir ou un bac pourvu par le baut d'unc conduite d'évacuation de I'eau purifié et
par la portion basse d'une autre conduite par ot l'cau & traiter entre. A lintérieur du bac
sont disposées au moins trois de plaques conductrices parall¢les de fagon & former un
chemin d'écoulement en forme de "S".

Généralement, la méthode pour le traitement de cette eau industrielle, utilise les
méthodes : physique ; chimique; biologique et surtout électrochimique, qui est la plus
développée, grice & son faible encombrement et son utilité économiquc.




Chapitre  Quatre La photo oxydation par le systeme UV/ 1150

En application des directives des réglementations relatives aux eaux destinées @
]a consommation humaine, des traitements spécifiques ont €té mis en place pour que
J'cau distribuée soit conforme en tout temps aux exigences de la réglementation. Ceci

s'adresse particulicrement aux pesticides présents a4 I'état de trace dans Peau de
retenue, de rivicres et souterrains.

Les techniques de traitement classiquement appliquées pour tenter de supprimer
ces polluants, sont l'oxydation par voic biologique, la filtration, I'adsorption sur
charbon actif, l'oxydation chimique A l'ozone, au chlore ou au bioxyde de chlore.

L'expériencc montre que tous ces procédés sont soit inefficaces, soit d'un colt
rédhibitoire.

Cependant, les industries sc sont orientées vers I'énergic photochimique pour
assurer la dégradation de ces micropolluants organiques dans I'cau, via application de
systemes oxydants complexes dans le milicu a traiter.

On peut citer a titre d'exemple le couplage de 0, avec HyO,, ou O3 avee le
rayonnement UV ct aussi le systeme d'oxydation avancé 1H,0,/UV, auquel on
sintéressera dans ce présent chapitre.

IV.1. LES RAYONNEMENTS ULTRAVIOLETS

1V.1.1. Définition :

I.cs rayonnements ultraviolets sont des ondes &lectromagnétiques dotées dune

énergie photonique tres élevée, et allant de 100 a 400 nm. Elles s'intercalent entre le
visible et les rayons X [40, 41].

On obtient les rayonnements ultraviolets a partir des lampes a vapeur de
mercure a basse pression, ou plus récemment & moyenne pression. Leur spectre s¢
subdivise suivant le tableau N°12
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Tableau N°12 : spectre des rayonnements wltraviolets

Nomination Longucur d'onde (nm) ] Caractéristique
UV-A 400 a 315 Faible pouvoir bactéricide
UV-B 315 a 280 Moyon pouvor bactéricide
uv-c | 280 a 200 Fort pouvoir'bﬁaéléricide avec effet maximum a
253.7 nm

Los rayons de longueur d'ondes < 185 nm, sont
absorbés par la plus part des substances y compris
{‘air

UV tres <200
lointaines

1V.1.2. Mise au point sur les sources UV:

Ies lampes a vapeur de mercure sont tres souvent utilisées. Ce sont des lampes
a arc, dans lesquelles le mercure gazeux est activé par unc décharge électrique entre
deux ¢lectrodes. Les atomes du gaz sont excités par collision avec les ¢lectrons libres
et émettent des radiations en revenant a leur ¢tat fondamental [42].

Les intensités relatives des différentes raies ¢mises dépendent de la pression de
mercure dans la lampe.

Pour la dégradation de la matiére organique par photolyse dircete, les lampes a
basse pression sont choisies. Elles fonctionnent A température ambiante et ne nécessite
pas de refroidissement.

Teur puissance ¢lectrique est cn grande partic convertie en pulssance
rayonnante. Leur émission principale se situe aux environs de 254 nm (raic bactéricide
fréquemment utilisée pour les traitements de potabilisation de I'cau)

IV.1.3. Domaine d'utilisation des ultraviolets :

Ics rayonnements ultraviolets dotés d'action bactéricide, sont appliques aux
offlucnts sccondaires issus des stations d'épuration, car ils véhiculent de nombreux
micro-organismes pathogenes pour l'individu {43].

1.a néeessité d'une élimination de ces micro- organismes avant rejet s'est accrue
ces demicres années, depuis la confirmation de leur suivi dans le milicu récepteur [44],
sous prétexte de garantir son maintien.
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La désinfection par UV est connue depuis de nombreuses années. Sachant que
pour une longueur d'onde proche de 260 nm, appliquée sur une durée suffisante,
détériorent 'A.D.N. des micro-organismes, ce qui inhibe leur possibilit¢ de
reproduction et entraine leur mort.

Généralement, une dose de 16 a 25 mW.s/cm?, sclon les pays, est considérée
comme suffisante pour apporter une désinfection efficace [45, 46].

Récemment, le domaine d'application des UV s'est accrue, notamment pour la
dégradation des micropolluants organiques d'origine agricoles (pesticides), ou

industrielle (composés organohalogenés, aliphatiques, composés aromatiques......)
[47].

Un certain nombre d'hypothéses simplificatrices ont ¢ét¢ adoptées pour prédire
I'efficacité des UV. Dans les conditions expérimentales choisics , I’atrazine ¢tant la
seule substance qui absorbe le rayonnement UV principalement entre 200 ct 280 nm,
il a été démontré que le rendement de sa photolyse ¢était indépendant de la
concentration initiale en pesticide, et dépend essenticllement de 1'énergie d'irradiation
[48]. Ainsi par exemple, la photolyse de I’atrazine découle de deux étapes suivantes:

Coupure homolytique initiale de la liaison chlore-carbone :

A-C 1 cmmemee> A%+ C 1° omee- >At+ Cl~

Réaction du carbocation :

PR § 00 J— > AOII + Ot

1V.1.4. Avantage du procédé :

La désinfection par UV est plus prometteuse comparée aux procédés classiques,
notamment 2 la chloration, car I'agent de désinfection presque exclusivement employé
est le chlore, malgré que son utilisation soit assez fortement remise en cause, €n raison

des contraintes de transport, de stockage et du fait de la formation de sous produits
toxiques a action rémanente dans l'environnement.

La désinfection par UV, ne fait intervenir ni stockage ni dosage de produit
chimique lors du traitement, et de ce fait évite la formation de boues résiduaires ou de
sous produits toxiques est réduite au minimum [44].
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Parmi les avantages de I'emploi de ce procédé [44]:

_ L'efficacité du traitement par UV n'est pas affectée par la variation de pH ou
de la température de l'effluent a traiter. En parali¢le, le traitement n'affecte pas le pli,
le goiit, 'odeur ct la coulcur de I'cau.

_ Le traitement n'a aucun effet négatif sur les éléments déja présents dans l'eau.

_ C'est un procédé tres compact, nécessitant d'une emprise au sol et d'un génic
civil réduits ( les surfaces exigées pour I’installation sont réduites).

Il est a noter que l'application de ce procédé nécessite unc cau perméable a la
lumiére du fait que la pénétration du rayonnement UV étant diminuée par la mauvaise
qualité de I'eau {49].

Dans le cas ot ’eau est peu perméable, nous devons prévoir une lame d'cau de
faible épaisseur,

1V.2. La photolyse:

Dans un contexte ot les industries sont confrontées a des exigences de qualité et
de cofit de jour en jour plus contraignantes, ¢t par rapport aux techniques de traitement
déja connues pour tenter de supprimer ces polluants, la photo oxydation, semble le

traitement lc plus convenable dans le traitement des polluants a I'état de traces {50,
51].

1V.2.1. Principe de Ia photo oxydation par UV:
A - Dissociation de l'eau selon l'équation :
H,0 + UV ——eee- >H*+ OH’

Cette réaction est maximale a 185 nm (longueur d'onde des lampes UV de type "basse
pression”) [52]

B - Dissociation des matiéres organiques dans l'eau selon l'équation :
A-B + UV - >A+B

Cette réaction cst dépendante de I'éncrgie. Plus la longueur d'onde est courte,

plus le nombre de composés organiques décomposés cst important. La réaction
nécessite des longucurs d'ondes inféricures & 230 nm.
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C - Excitation des molécules organiques dans l'eau selon l'équation :

A+ UV e > A*
Les rayons UV entrainent un état d'excitation d'une énergic élevée qui induit des

réactions chimiques qui ne se produisent pas a I'état normal.

1V.2.2. Classes de photolyse:

Par convention, il existe deux grandes classes de photolyse nommeées:
La photolyse homogéne :

Dans cette approche, des solutions homogenes comprenant soit I'cau oxygénce
soit l'ozone, soit les deux a la fois, sont soumises a une irradiation dans le domaine dc
I'uv [53].

La photolyse hétérogéne :

Contrairement a la précédente, les espéces réagissent au niveau de la surface de
contact avee Ie semi-conducteur jouant le role de catalyseur [53).
Les semi-conducteurs les plus utilisés sont :
e Dioxyde de titane (TiOy)
e QOxyde de zinc (Zn‘( )
e  Oxyde ferrique ( F'e;,03)
o Sulfure de zinc (ZnS)

1V.3. La photo oxydation par le systeme UV/IL0; .

I.a dégradation photonique par UV de quelques polluants organiqucs s'est
avérée insuffisante, Alors que sa combinaison avec le peroxyde d'hydrogéne donne de
meilleurs résultats. Ce dernier agit comme décolorant, désodorisant et désinfectant, des
caractéristiques que lui confere son grand pouvoir oxydant [54, 55].

IV.3.1. Traitement par photo-oxydation catalysée : Couplage H,0,/UV et
réaction de Fenton

Ce couplage dit procédé d'oxydation avancée, vise la dégradation totale ou
particlle de quelques polluants connus pour leurs grandes toxicités et leurs résistances
4 la biodégradabilité [55].

1.a photolyse de 11,0,, qui absorbe dans F'ultraviolet jusqu'a 260 nm, conduit au
clivage de cette moléeule en deux radicaux hydroxyles, qui sont des radicaux libres
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tres réactifs. Cette réaction est encore améliorée dans le cas de réaction de Fenton par
la présence d'oxyde de fer.

Cependant pour travailler en présence de 11,05, il est nécessaire de travailler a

pH acide. Ainsi, ces techniques nécessitent sur le terrain la mise en place de réservoirs
d'acide et de peroxyde.

1V.3.2. Importance du systeme UV/H,0;:

Les réactions engendrées au cours du procédé POA conduisent a la production
de radicaux trés réactifs. Ces espéces sont les précurseurs des réactions de
dégradations par oxydation des compos¢s organiques. Ce radical hydroxyle est I’agent
oxydant le plus puissant en solution aqueuse, peu sélectif et de trés courte durée de vie.

L'efficacité de ce procédé dépend de plusicurs parametres qui peuvent introduire
une influence sur les vitesses de libération et de consommation de ces radicaux
hydroxylcs, nous pouvons citer [56} :

> La nature du micro-polluant organique.
» La dose d'oxydant ou d'irradiation.
¥ Les caractéristiques physico-chimiques des caux (pH, température, absorbance

UV, concentration en composés organiques et mincéraux réactifs vis a vis des
radicaux OH°).

» Les caractéristiques des réacteurs d'oxydation (type de lampe UV, temps de
séjour,...).

A noter que l'un des problémes lors de l'application de procédés qui utilisent les
radicaux hydroxyle comme précurscurs est le piégeage de ces radicaux par certains
jons. Ces réactions ont licu uniquement a un pH basique {42, 52].

1V.2.3. Les réactions mises en jeu dans le systéme UV/1,0,:
Il serait intéressant de savoir le potentiel chimique de OH® en comparaison avec
celui des autres espéces chimiques, ceci est donné par le tableau N°10[57].

Page 37



Chapitre  Quatre La photo oxydation par le systénie Uv/ H,0;

e—

Tableau N°13 : Les potentiels d'oxydation des espéces chimigues a large utilisation.

[37]

Espéces Potentiel d'oxydation (V)
¢ Fluorure 3.03

¢ Radical hydroxyle 2.80

e Oxygene atomique 2.42 o
» Ozone 2.07

¢ Peroxyde d'hydrogene 1.78

 Radical perydroxyl 1.07

¢ Permanganate 1.68

« Acide hypochlorydrique 1.49

o Chlorure 1.36

e Bromure 1.09

e lodure 0.54

Selon LEGRINI et al [58], les réactions ayant lieu dans le systeme UV/H,0O, sont
les suivantes :

e La photolyse du peroxyde d ‘oxygene 11,0, :

Le mécanisme le plus connu est le clivage de la molécule 11,0, en deux radicaux
hydroxyles :

La réaction primaire de photolyse du peroxyde d'hydrogene conduit & la
libération de deux radicaux hydroxyles par molécule de peroxyde dhydrogene
photolysée [56] :

- +
H,0, + O ---memn > 1O, + IO
H,0, +2hy —-mmemes > 2 OIl°
La réaction initiale de photolyse du H,O,
21,0, +2h0 - > 21,0 +0,
Ia réaction globale de décomposition du 1,0,
Les réactions des radicaux hydroxydes générés en présence d'un substrat organique

peuvent se classer (selon leurs organismcs)' en plusieurs classes [58] :
o ladéshydrogénation: TO° + RH ---omrmoomee- > R + HO
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« L'addition électrophile : HO® + ¢X ------em-m- > HOeX®
e ].ctransfert d'¢lectron: HO° + RX ~--cceeeen > RX° + HO
« Larccombinaison radical-radical : 20H  --------- > 11202

1V.3.4. Les différents composés organiques éliminés par le procédé UV/LO,

i.a dégradation par ce procédé touche un large spectre de substances
organiques, le tableau N°14 donne les principales familles

‘Tableau N°14: liste des composés organiques traités par le procédé UV/H 0, [59]

Famille Substance

Chloro-aliphatique Dichloroéthane; trichloroéthane; tétrachloro¢thane

Halogénure d'éthyléne | Trichloroéthyléne; perchloroéthylene; dibromoéthyléne

Aromatiques Benzeéne; toluéne; xylene

Phénols Phénol; nitrophénol; chloronitrobenzene (CNB)
Pesticides Atrazinc; malathion; chlordane

Alcools et cétones Méthanol, butanol, méthylisobutyl cétone

Acides Acide acétiques, acides formiques, acides propioniques

1V.3.5. Avantage du systéme UV/H 0

Citons quelques avantages de l'utilisation des rayonnements ultraviolets en
combinaison avec le peroxyde d’hydrogéne [60] :
> La disponibilité sur e marché
¥ La stabilité technique et le stockage facile sur le site
¥ La stabilité infinic dans 'cau

» La génération de deux radicaux hydroxyles par molécule

Page 39



Chapitre 5 Le protocole Expérimental

V.1- Introduction :

Cette partic de [I'¢tude cernera, une présentation détaillée  du protocole
expérimental, la conception du module d'¢lectrocoagulation ct de celur du
couplage avec les ultraviolcets

V.2 Protocole expérimental :
Le suivi de notre étude sera réalisé suivant quatre volets, dont le principe est de

traiter la métribuzine cn optimisant des paramétres physico-chimiques de la
solution.

Premier volet :

e Le traitement de la métribuzine par le procédé d’électrocoagulation, avec
unc optimisation des parameétres opératoires a savoir, la densité de courant
appliqué, lc pH initial, la salinit¢ du milieu, la tencur initiale en pesticide
et le débit de circulation.

Deuxieme volet : Ce deuxiéme volet concernera Je couplage de deux procédés

d’oxydation a savoir 1'¢lectrocoagulation et les rayonnements ultraviolets

Troisieme volet :

e Ce troisiéme volet concernera le couplage de I'électrocoagulation et le
procéd¢ POA.

Quatricme volet :

« L’optimisation des paramétres du procéde complet.
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B.1. Dispositif expérimental:

Nos expériences seront réalisées dans un réacteur d'électrocoagulation
photo catalytique, que nous avons congu au laboratoire (voir {igure N°3).

La conception de ce nouveau réacteur, se base sur le prototype développé
au laboratoire, de forme rectangulaire, utilisé avec succés lors la défluoruration

des eaux potables, en tenant compte des résultats obtenus et les modeéles
présentés dans la littérature [62]

Nous avons opté pour un réacteur cylindrique (Figure N°4), constitu¢ a
lintérieur de trois électrodes bipolaires concentriques de fer qui sont
sacrificielles et donc renouvelables. Alors que, I'électrode extéricure est faite
d'acier inoxydable, dans laquelle nous avons prévu deux conduites, une pour la
sortie de l'effluent traité et l'autre pour l'apport d'appoint et dégazage afin
d’éviter toutes fluctuations éventuelles de la tension.

Ces quatre électrodes cylindriques et concentriques, sont fixées par deux
embases en Plexiglas, placées de part ct d'autre. L'embase du bas est perforée a
son centre créant ainsi I'issue d’entrée de 'effluent a traiter.

Celle du haut, présente a son centre, l'issue d'entrée pour la lampe UV ct
autour de sa circonférence des fentes d'évacuation de I'écume.

Dans la conception et la juxtaposition des électrodes et leur emplacement sont

congus de fagon a former un chemin hydraulique en "S" plus connu sous lc
terme "Processing tank".

La disposition géométrique de ces électrodes telle quelle réalisée, présente
un double avantage :
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Limiter les zones mortes présentes dans les modeles rectangulaires ct

réduire aussi les fuites du "champ électrique™.

Au centre du réacteur, lors du couplage avec les ultraviolets, sera placée la
source d'irradiation monochromatique, soit unc lampe & vapeur de mercure de
type KATADYN® de longucur d’onde de 253,7 nm et de puissance de 8 waltts.

l.a lampe est placée dans une gaine en quartz. L'agitation du milieu
réactionnel est assurée par la circulation de la suspension par I'intermédiaire

d'une pompe centrifuge a débit réglable.

a) caractéristiques du réacteur:
e Notre réacteur cylindrique dans lequel est placée la lampe U.V. est
caractéris¢ par :

e Trois électrodes en fer de forme cylindrique avec des diamétres différents
(a savoir 65, 75 et 85 mm).

e Une électrode extérieure en acier inoxydable, avec un diametre de 100

mm.

e La hautecur des électrodes intéricures cst de 350 mm, alors que
Pextéricure est de 375 mm.

e Le volume utile du réactcur est égal a 1,2 litre

b) grandeurs suivies :

Le suivi de la réaction d'abattement de la métribuzine dans la phasc
liquide évoluant cn systéme ferm¢ est assuré par spectrophotométric UV, ct
donc par la mesure de la densit€ optique @ 273 nm (longueur d'onde a laquelle la
métribuzine est détectée).

Lors de I’analyse, I'élimination de I'excés en cau oxygeénéc est réalisée par
ncutralisation avec KMnOy.
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Des prélévements de 10 ml d'échantillons a analyser se font pendant les
20 premiéres minutes toutes les cing minutes, puis se font a intervalles de dix

minutes, jusqu'a deux heures de traitement ¢t enfin toutes les vingt minutes
jusqu'a trois heures et plus.
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B.2. Mode opératoire :

Pour les besoins de nos manipulations, nous avons utilis¢ la molécule de
métribuzine comme pesticide suivi le long de notre traitement, ce pesticide
provient de la firme Bayer© (nom du code : BAY 94337 (Baycr AG); DPX

2504 (Dupond)), sous forme de "mati¢re active™. Elle est commercialisée sous le
nom "Sencor".

Ainsi notre solution de métribuzine a traiter, cst une solution synthétique
préparéc a partir d'eau déminéralisée et du pesticide.

La salinité des solutions & traiter, se prépare de méme par l'ajout des
quantités appropriées en sel ( paramctre d’étude) dans l'eau.

Les différents pH initiaux, sont obtenus par ajustement de la solution a
l'aide d'une solution de NaOH a IN et de HCI IN. La mesure est effectuce par le
biais d’un pHmétre de marque Sicron.



Chapitre six Résultats et Interprétations

1. Influence de l'intensité de courant :

Pour entamer notre travall sur Iélectrocoagulation de la métribuzine,
NIOUS NOus avons étudi¢ Pinfluence de Pintensité du courant sur Pefficacité
de notre systéme de traitement.

Pour ce fairc nous avons offectué une série d'essais en appliquant des
intensités de courant allant de 0,5A 3 3A, qui correspondent respectivement

A des densités de courant de 2,2A/m2 a 13,3A/m?, tout en gardant les autres
conditions opératoires constantcs (citées dans le tableau 15):

Tableau N°15 : les conditions opératoires :

Potentiel d'Hydrogéne initial 6,8
Concentration initiale en 200
métribuzine (mg/)
Salinite en NaCl (g/) 0.5
Débit de circulation (ml/s) 62

En suivant I'évolution de la concentration de la métribuzine €n
{fonction du temps, Sur la figure 3, qui illustre 'abattement de la métribuzine,
nous constatons que l'allure des courbes présentent un comportement
similaire : abattement rapide suivi d'un palier.

Pour la densité de courant appliquée de 2,2A/m’s l'abattemcnt est
{aible, alors que pour les autres densités (4,4Ajm2, 8,8A/m2, ll,lA/m2 et
13.3A/m?2), I’¢limination de pesticide est plus importante avec unc cinétique

plus rapide. Néanmoins, la courbe J'abattement en opérant a densité de

. r « 2 s r I ‘-
courant i égale a 4,4A/m est moins prononcee au début de l'experience.

['intérét s’est porté sur la densité de courant i=13.3A/m" qui 1Impose
une cinétique d'abattement plus rapide dans notre réacteur. Tn effet apres 80
minutes, la courbe présente un palier ou le traitement est le plus significatif,
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Figure N°5 : Abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps avec la salinité $=0,5g/ en NaCl, densité
de courant i=13,33A/m? pHi=6,8, Ty=255°C et D=62ml/s
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Sur la figure N° 6, ou nous avons porté ['évolution du temps t50, au
bout duquel 50% de la quantité de métribuzine initiale est traitée en fonction
de la densité de courant appliquée, l'optima d'abattement est affecté pour la
densité de courant la plus grande, c'est a dire, I'abattement est d'autant plus
élevé que la densité de courant est €levée.
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Figure N°6 Temps nécessaire d |'abattement de 50% de la métribuzine par

électrocoagulation en fonction de |'intensité de courant pour pHI=6,8,
D=62ml/s, Tu=25,5°C et 520,59/ en NaCl

Le diagramme de POURBAIX, nous ¢éclaire, dans le cas du fer, sur le
comportement de celui ci, quand le potentiel et le pH varient (figure N°5).

E (V)1.
3+
o F°
Fe(OH)s(s)
Fe?'
0.0 — = >
0 pH
Fe(OH)a(s)
-0.5 J~
Fe (s)

Figure N°7 : Diagramme Pourbaix potentiel-pH du feraT=25°C
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De ce diagramme, on constate que lorsque le potentiel augmente, nous
rencontrons des entités de fer de plus en plus oxydécs, ce qui a été concrétisé
le long de nos expériences; ou I'augmentation de la densité de courant qui est
proportionnelle au potentiel, permet de générer au cours du traitement
d'épuration des cations FeX* et Fe** nécessaires a la formation d'ions
complexes [ Fe(OH)3 n et[ Fe(OH)2 Ins sites actifs, sur lesquels les polluants
organiques sont adsorb¢s.

Nous avons remarqué tout au long des expériences effectuces que
I’élimination de la métribuzine augmente avec la quantité des hydroxydes de
fer formés qui clle-méme est proportionnelle a la densité de courant appliquée

Un faible volume d'écume et une faible coloration de la solution sont
observés pour des faibles densités de courant; par contre, lorsqu'on augmente
la densité de courant, la solution a traiter devient trés chargée en hydroxydes

ot le volume de I'écume augmente considérablement ct par suite, le rendement
d'élimination augmente.

2. Influence du pH :

Afin d'établir linfluence du pH initial sur électrocoagulation de la
métribuzine, nous avons effectué des essais avec des solutions de pH initial
allant de 4 4 9 en faisant ajuster la solution synthétique de métribuzine avec
une solution d'acide chlorhydrique (HC1 IN) pour des solutions acides, et
avec une solution de soude (NaOH 1N) pour les solutions alcalines.

Nous maintenons constantes, la densité de courant a 13,3A/n12, la
concentration en métribuzine a 200mg/1 et la salinité en NaCl a 0,5g/1.

Les résultats obtenus sont rapportés sur la Figure N°8, ou nous
constatons que l'abattement de la métribuzine par électrocoagulation cn

fonction du temps, différe suivant le pH en allant de la gamme acide a la
gamme alcaline.
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Figure N°8 : Abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps pour
i=13 3A/m%, S=0,5¢/], T=22°C, D=62ml/s, Co=200mg/l, salinité en NaCi=0,5g/1
et avec des pH initiaux variables.
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On constate que I'abattement de la métribuzine est optimale a pH plus ou
moins acide (pH =5 et 6).

En effet, une meilleure cinétique d'abattement est obtenue & pH 6 ou
l'abattement de la métribuzine atteint 88%. Et pour meilleure visibilit¢ de la
donne, nous nous sommes intéressés a porter le temps nécessaire pour un
abattement de 75% du pesticide initial en fonction du pH initial de la solution a
traiter sur la figure N°9. L’histogramme obtenu confirme nettement les
observations émises ci-dessus.

140

120

100
80
60
40
20

t(min)

Figure N°9 : Temps nécessaire & un abattement de 75% de la métribuzine par

électrocoagulation en fonction du pH initial de la solution pour i=13,3A/m?,
S$=0,5g/, D=62mlis et Co=200mgfl.

Ce résultat peut s’cxpliquer par le biais du diagramme de POURBAIX qui
effectivement indique qu'a des potentiels positifs, et en opérant dans une région
de pH voisine de 6, on sc retrouve dans le domaine de formation simultanée des
hydroxydes de fer Fe(OH)) ct Fe(OH)3.

Il est & noter que ce résultat est corroboré par les travaux d’autres équipes
de recherche [28] qui ont traité des solutions de rejet de pesticides et ont obtenu
un pH optimal se situant dans la gamme de 6 4 8,8.

Dans la suite de notre travail, nous optons pour un pH de la solution égale
-4 6, pH jugé.optimal.
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3. Influence de la tencur initiale en Métribuzine :

L'objet de ces essais, est d'étudier l'influence de la concentration initiale
de la métribuzine sur son ¢lectrocoagulation. Pour ce faire, tous les autres
paramétres, autre que la concentration initiale, ont été fixés, a savoir, la
densité de courant de 13,3A/m? , la salinité cn NaCl est de 0,5g/1, le pH fix¢ a

6, alors que nous faisons varier la concentration initiale de la métribuzine de
50 mg/l 4 300 mg/l.

Le suivi de I'évolution de la concentration du pesticide en fonction du
temps d'électrocoagulation pour les différentes concentrations initiales est
représenté sur la figure N°10, alors que la figure N°11 reportant les courbes
représentatives de I'évolution de la concentration de la métribuzine sur sa
concentration initiale, permet de mieux cerner I'influence de la concentration
initiale sur les performances de traitement du procédé.

Nous constatons une meilleure cinétique d'abattement de la
concentration cn pesticide pour des concentrations initiales de 200 et de
250mg/l pour lesquelles nous avons pu atteindre un rendement de 90%. Pour
les concentrations initiales plus faibles, le traitement de la métribuzine
présente une cinétique plus lente et nous obtenons des rendements de
purifications plus faibles.

En portant sur un graphe de (fig.12), le temps tsp nécessaire a
I’abattement de 50% de la charge en métribuzine en fonction de la tencur
initiale en métribuzine, nous constatons que la concentration voisine de 200
mg/l cst la charge optimale lors du traitement de cette eau par ce procédé
¢lectrochimique.

1l est a noter aussi, que c'est a I'ordre de grandeur de concentration de
200mg/l que les rejets des atelicrs de pesticides sont rejetés dans la nature,

clest également la concentration avec laquelle Young Ku, [24] a réalisé son
¢lude.
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Figure N°10 : influence de la concentration initiale de la métribuzine sur I'abattement de la métribuzine en fonction du temps pour

i=13,3A/m? pHi=6, $=0,5¢/1 en NaCl,D=62m¥/s et Ty=23,7°C.
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Figure N°11: Abattement de la métribuzine par électrocoaqulation en fonction du temps pour
i=13, 34/m’, =0, 5g/1, T=22°C, D=62ml/s, salinité en NaCl=0,5¢/] et avec des C/Co variables.
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4. Influence de la salinité:

Afin d’étudier Pinfluence de la salinité de la solution sur Vefficacité du
traitement de la métribuzine par le procédé électrochimique, nous avons
opéré avec trois scls différents a teneurs variables.

Cas de NaC(Cl :

En fixant les autres paramétres déja optimisés, a savoir Ja densité de courant

de 13,3A/m2, le potentiel d'Hydrogéne de 6 et la concentration initiale de la
métribuzine de 200mg/l, nous faisons varier la salinité en NaCl de: 0,05 a

1g/l. Les courbes évolutives présentent un abattement du méme ordre de
grandeur.

On observe ainsi dans la gamme de concentration utilisée peu d’influence
de la teneur en NaCl avec des abattements I’ ordre de 90%.

Cas de KCI :

L'atlure des courbes est similaire pour les différentes teneurs, la cinétique

d'abattement est d'autant plus importante que la salinité est importante.

Le rendement le plus élevé est de 85%, il est atteint cn opérant avec une

salinité de 0.5g/1 au bout de deux heures de traitement (figure N° 14).

Toutefois, on remarque que la teneur en KCI influe surtout sur la cinétique,
c'est-a-dire quelque soit la concentration, on atteint un pallier au bout de 150
minutes, mais il est plus ou moins rapidement atteint avec I’augmentation de

la concentration.

Celte remarque est mise en évidence d’apres la figure 15.
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4. Influence de la salinité:

Afin d’étudier I’influence de la salinité de la solution sur I'efficacité du
traitement de la métribuzine par le procéd¢ électrochimique, nous avons
opéré avec trois sels différents a teneurs variables.

Cas de NaCl :

En fixant les autres parameétres déja optimisés, a savoir la densit¢ de courant

de 13,3A/m2, le potentiel d'Hydrogeéne de 6 et la concentration initiale de la
métribuzine de 200mg/l, nous faisons varier la salinit¢ en NaCl de: 0,05 a

1g/l. Les courbes évolutives présentent un abattement du méme ordre de
grandeur.

On observe ainsi dans la gamme de concentration utilisée peu d’influence
de la teneur en NaCl avec des abattements I’ordre de 90%.

Cas de KClI :

I'allure des courbes est similaire pour les différentes teneurs, la cinétique

d'abattement est d'autant plus importante que la salinité est importante.

Le rendement le plus ¢levé est de 85%, il est atteint en opérant avec une

salinité de 0.5g/1 au bout de deux heures de traitement (figure N° 14).

Toutefois, on remarque que la teneur en KClI influe surtout sur la cinétique,
c'est-a-dire quelque soit la concentration, on atteint un pallier au bout de 150

minutes, mais il est plus ou moins rapidement atteint avec 1’augmentation de

fa concentration.

Cette remarque est mise en évidence d’apres la figure 15.
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Figure N°13 : Abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps
Pour i=13, 3A/mM?, T=22°C, D=62ml/s, Co=200mg/l, pHi=6 et avec
des salinités en NaCl variables.
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Figure N°14 : Abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps
pour i=13, 3A/MY, pHi=6, T=22°C, D=62mi/s, Co=200mg/l et avec des salinités en
KCl variables.
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Figure N°15: Temps nécessaire & l'abattement de 75% de la métribuzine en fonction de /a
salinité  en KCI
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Cas de sulfate de sodium (Na,So,):

L'allure des cing courbes est relativement analogue, elles présentent toutes
une cinétique d'abattement trés lente, le rendement le plus élevé obtenu est
de 77%, avec la salinité de 0.5g/1 (voir figure N°16).

Des résultats similaires ont été obtenus avec le sulfate de sodium.

11 est constaté dans ce cas que la concentration a une faible influence. En
effet, dans la gamme de concentration de 0.05 a 1g/l, nous obtenons des
performances assez proches avee un rendement de I’ordre de 80%.

t (min)

250 [—o—5=0.05g/|
—0—S=0.1g/l
—&—S5=0.3g/!
290 ~#— 5=0.5¢/I
|- S=1g/l
~150 1
B
E
© 100 -
50 4
0 : , : : . . - e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figure N°16 : Abattement de fa métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps
pour i=13,3A/m2, T=22°C, D=62mi/s, Co=200mg/, avec des salinités en
NapSoy vanables.

D'aprés la figure 17 qui reporte les courbes de TI'abattement de la
métribuzine a la teneur de 0,5g/l pour chacun des trois scls, NaCl s'avere le
sel le plus efficace. 11 apparait que pour deux sels ayant le cation en commun
(Na+), les ions chlorures ont un meilleur effet sur le rendement du procédé.

Ce résultat est intéressant, sachant que les caux d’Afrique du nord
possédent des concentrations assez €levées en 1ons chlorures.
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Figure N°17 : Abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps a
salinité $=0.5g/! pour les trois sels
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Influence du débit de circulation :

Apres avoir fix¢ les paramétres du traitement de la métribuzine par le
procédé électrocoagulation, a savoir la densité de 13,3A/m’, potenticl
d'Hydrogenc initial égal a 6, ¢t unc concentration initiale de 200 mg/l et une
teneur en NaCl de 0,5g/l; l'intérét s’est porté sur I’étude de l'influence du
temps de séjour de la molécule de métribuzine en passant dans le
"processing tank" du réacteur, c'est a dire a travers le chemin en "S", et

k

cxaminer sa cinétique d'abattement et d'opter pour un débit de circulation
optimal.

La figure N°18 illustre I'évolution de la concentration de la métribuzine
par électrocoagulation en fonction du temps ct ce pour les débits de
circulation suivants : 10.2, 20, 35.3 et 62 ml/s.

L'allure des courbes évolutives montre que la gamme des débits utilisés
influe peu sur les performances du procédé.

En effet des cinétiques rapides ct un palier avec un rendement
d’abattement du pesticide de 90% cst obtenu pour les quatre débits utilises.

Toutefois, il faut noter qu’ a des faibles vitesses d'écoulement, la tension
augmente, alors que, quand le débit est grand, la tension est maintenue faible
et pratiquement constante, pour une densité de courant fixée a 13,3A/m?.

Nous portons comme remarque, qu’en travaillant a débit faibles, 1l nous
faut un apport d'appoint de l'effluent pour maintenir la méme densité de
courant et empécher la tension de s'élever.

Pour la suite de notre travail, les conditions optimales de

fonctionnement de notre réacteur électrochimique (portées sur le tableau 14)
ont été utilisées lors du couplage avec le procédé UV.
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Figure N°18 : abattement de la métribuzine par électrocoagulation en fonction du temps
pour i=13.3A/m? Co=200mg/l, pHi=6 et T=23°C avec des débits variables

Tableau N°15: conditions optimales du procédé d'électrocoagulation

Densité de courant (A/m2) 13,3
Potentie! d'hydrogéne 6

Concentration initiale (mg/l) 200
Salinité en NaCl (g/l) 0,5

Débit de circulation (mi/sec) 62
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VI.6. Comparaison entre les systémes avec et sans couplage :

Dans le but d'assurer une performance meilleure pour l'abattement de
la métribuzine par ¢lectrocoagulation, nous couplons notre procédé
précédent avec le procédé ultraviolet, tout en maintenant les conditions
expérimentales  optimales du procédé  d’électrocoagulation  décrites
précédemment.

La figure N°19 présente l'évolution de la concentration de la
métribuzine cn fonction du temps d’électrocoagulation seule, et par
traitement par UV seule et aussi par couplage des deux procédés. Les
résultats indiquent que le traitement par UV seule n'est pas trés efficace. En
cffet une cinétique d'abattement lente, est obtenue avec un rendement
d'¢limination de 20% et ce apres trois heures.

250 - : . v
—e— électrocoagulation+UV
—a— UV

200¢ —A— électrocoagulation

- L v

Bl S NI
150 - Ty

C(mgll)

100 -

50 4

Figure N°19; Evolution de 1'abattement de la métribuzine en fonction du temps lors de
traitement  avec  1'UV  seul,  ['électrocoagulation  seule et le  couplage
électrocoagulation + UV.
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L'intérét s’est porté sur la courbe du couplage électrocoagulationtUV,
qui a4 premiére observation, révele une allure sommant l'abattement de la
courbe de traitement par UV et celui par électrocoagulation; en l'occurrence
une cinétique trés rapide atteignant un palier a t = 80min et avec un
rendement d'élimination de 95%. Ce dernier est supérieur a celui obtenu lors
de I’électrocoagulation seule, de 89%.

A noter aussi, qu'en travaillant avec le couplage électrocoagulation-

UV, la tension qui génére la densité de courant de 13,3A/m? est faible, ce
qui implique que la consommation des électrodes sacrificielles est aussi

faible, alors que l'utilisation des hydroxydes de fer est maximale, sites actifs
de I'élimination de la métribuzine.

Au contraire de électrocoagulation seule, la tension est trés élevée,
tandis que la solution chargée d'hydroxydes de fer, reconnus dans I'effluent

par la couleur de la rouille, ce qui entraine une consommation rapide des
électrodes de notre réacteur.

Nous savons de l'autre coté, qu'au cours de l'irradiation UV, trois
réactions sont provoquées par I'énergie photonique [43, 53]:

A) Dissociation de I'eau :
H,0 + UV == > H* + OH*

La dissociation de ’eau est efficace a couche mince et favorise la formation
des complexes Fe(OH)n.

B) Dissociation des matiéres organiques dans l'eau :

AB + UV ==eeemmm- > A+ B

Plus I'énergie est grande, plus le nombre de composés est grand.
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C) Excitation des molécules organiques dans I'eau :
R TR )V A — > A*

['état d'excitation de la molécule organique induit des réactions
chimiques qui ne se produisent pas a I'état normal.

Ces trois réactions mises en jeu par I’énergie photonique, favorisent
lors du couplage, la formation des sites actifs Fe(OH)n, I’excitation de la
molécule de métribuzine ct sa fragmentation. Par suite, I’ajout de I'effet des
rayonnements UV aide bien le traitement par électrocoagulation.

Il en résulte, que les réactions photoniques provoquées par UV,
motive une dégradation avancée pour le procédé d'électrocoagulation, ce qui
valide des performances meilleures atteintes par I'électrocoagulation + UV.

VI.7. Traitement par procédé de U'électrocoagulation + UV/H»07 :
Les conditions opératoires optimales lors de électrocoagulation sont
maintenues pour procéder au deuxieme couplage UV/ Hp02 (0.1mole/l).

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure N°20.

Le traitement de I'élimination de la métribuzine avec HpO7 seule a 0,1

mole/l, présente une cinétique lente avee un rendement faible de 36%.

Au cours de I'expérience, une fois que la solution de métribuzine a
laquelle on ajoute 0,1m/1 de HyO9, est faite passer dans le "processing tank”,
d’une ¢cume blanche est instantanément évacuée a travers les fentes
d'évacuation du réacteur, et qui s'oxyde avee 'oxygénce de l'air en prenant la
couleur de la rouille, ce qui nous renseigne clairement de la présence de

complexes de fer et par suite lintcraction de HpOp dans la solution de

métribuzine avec les ions de fer des électrodes.
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Figure N°20: Traitement de la solution de métribuzine en fonction du temps
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[ est a noter daprés la figure 20, que le proccdé
électrocoagulation+UV donne de meilleurs résultats que les autres procédés
et cela malgré ’oxydant fort HO).

La figure N°20 illustre l'évolution de la concentration de la
métribuzine par couplage d’électrocoagulation et UV/HpOp & 0,1m/l, sa

cinétique d'abattement cst lente par rapport a celle de électrocoagulation
seule, tandis que son abattement sc rapproche de celui du couplage
électrocoagulation et UV. Par conséquence, H;Op géne au début

{'abattement du pesticide et qui finit aprés 2 heures avec un rendement de
92%.

D’apres la figure N°21, on remarque qu’ au fur et @ mesure que I'on
fait diminuer la concentration dc I1p07, la cinétique de I'élimination du

pesticide est plus rapide et rejoint celle du couplage ¢lectrocoagulation et
UV seul avec un rendement similaire.

Les résultats obtenus par d’autres chercheurs confirment nos résultats
[43]:

Les réactions primaires engendrées au cours des procédcs POA
conduisent a la production de radicaux libres trés réactifs, notamment le
radical hydroxyle qui est l'agent oxydant le plus puissant cn solution
aqueuse, peu sélectif et de trés courte durée de vie et capable d'oxyder des
composés organiques.

Sculement, un des problémes rencontrés lors de I'application de
procédés qui utilisent les radicaux hydroxyles comme précurseurs est le
piégeage de ces radicaux par certains ions. Ces réactions ont lieu uniquement

4 un pH basique. Cependant, pour travailler en présence "d'eau oxygénée", il

est nécessaire de travailler a pH acide. Ainsi, ces techniques nécessitent sur
le terrain la mise en place de réservoirs d'acides et de peroxyde [53, 62].
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—A— Electro+UV+H202(0,001molef)
—e— Electro+UV+H202(0,0005mole/)
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Figure N°21 : Traitement de la solution de métribuzine en fonction du temps

respectivement par H)O, seule, par électrocoagulation seule, électrocoagulation + UV

et par électrocoagulation + UV + H 1,0, a différentes teneurs.
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—

De l'autre cdté, le procédé d'électrocoagulation qui favorise un pH
basique (dans notre cas, apres 5 minutes de traitement, le pll atteint une
valeur de 9 et 10) et stimule des cations Fe™ et Fe¥', qui s'accaparent des

radicaux hydroxyles.

Par conséquent, HpO» a caractére acide, nuit a notre traitement.
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V1.8. Etude du traitement de la solution de métribuzine par le systéme
combiné : électrocoagulation-UV :

Afin d’optimiser les conditions opératoires du couplage électrocoagulation-
UV, une série d'essais a été élaborée afin d'étudier l'influence des parametres
étudiés lors du traitement du pesticide par électrocoagulation-UV, a savoir:
le débit de circulation de la solution synthétique de métribuzine, son pH
initial, sa concentration initiale en matiére active, ainsi que la salinité en
NaCl et enfin la densité du courant appliqué aux électrodes.

VI.8.1 Influence du débit de circulation:

L'effet du débit de circulation est étudié¢ en premier lieu, tout en gardant les
conditions optimales du traitement par électrocoagulation, a savoir, la
solution de métribuzine ayant une concentration initiale de 200 mg/l, le pH
initial gardé égale a 6, la salinité de la solution est de 0.5 g/l en NaCl,
cependant, nous faisons varier le débit de : 62ml/sec, 35.3ml/sec, 20ml/sec et
10.2ml/sec. Le rayonnement U.V. ayant une longueur d'onde de 253.7 nm.

Le dispositif expérimental utilisé est celui représenté sur la figure N°3 et les
résultats sont rapportés sur la figure N°22 (a, b, ¢ et d).

Sachant qu'en opérant & de faibles débits, le temps de séjour de la molécule
de métribuzine augmente et donc son élimination est importante, du fait que
la vitesse de circulation a une grande incidence sur la cinétique d'abattement.
Seulement, lors des essais expérimentaux, pour toute la gamme de vitesses
de circulation choisie, I'abattement est pratiquement le méme. Toutefois, on
constate une cinétique plus rapide comparée a celle du traitement par
électrocoagulation seule, avec les rendements de I’ordre de 95%.

Pour des plus faibles débits, la tension appliquée a notre module subit des
fluctuations de tension continuelles avec des valeurs trés élevées, ceci est dQ
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a la grande quantité de gaz (O, et H;) dégagée des surfaces des électrodes,
provoquant l'évacuation d'unc grande quantité d'effluent sous forme
d'écume. Pour cela, nous optons pour le débit de 62 ml/s comme débit
optimal et, on recommande de travailler a des débits plus grands que ceux de
la gamme qu'on a choisie.
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V1.8.2. Influence du pH initial de la solution sur Pabattement de la
métribuzine lors du traitement Electrocoagulation-UV:

En ¢étudiant I'effet du pH initial de la solution a traiter sur Pabattement de
metribuzine, nous avons fixé les valeurs optimales citées dans le tableau
N°15 ,et nous faisons varier le pH initial de 4 a 9.

Tableau N°15 : conditions opératoires optimales

Parameétre Valeur
Débit de circulation (mi/s) 62
Concentration initiale de métribuzine 200
(mg/l)
Salinité en NaCl (g/) 05
Densité de courant (A/m2) 13.3
Radiation U.V. (nm) 253.7

Les résultats présentés sur la figure N°23(a, b, ¢, d et €) montrent que le taux
de dégradation est optimal a des pll de I'ordre de 6 ct 7. En effet, des
vitesses rapides ct des rendements respectifs de 95% a un temps de 160
minutes et de 95% a 140 minutes de traitement ont été obtenus. On constate

aussi que ces performances sont meilleures que celles obtenucs lors du
traitement par électrocoagulation seule.

Dans tous les cas, I’effet photonique du rayonnement UV est notable. Ce qui
expliqué qu’au cours de chaque traitement, I’ajout de Iinflucnce photonique
est bien concréte, induisant une énergie de polarisation des espcces en
réaction et en activant tout processus de coagulation [46, 51, et 52].
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Figure 23: abattement de la métribt(xzing par couplage en fonction du temps
pour Co=200mg/l; $=0,5g/1; D=62mis; i=13,3A/m?; Tm=15°C a differents pHi.
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—

V.8.3. Influence de la concentration initiale en métribuzine :

L'effet de la concentration initiale en matiére active a traiter sur sa cinétique
de dégradation par le systeme combiné, ¢lectrocoagulation ct rayonnement
UV a ¢été étudié avec les conditions opératoires optimales préalablement
déterminées (tableau N°16), alors que nous faisons varier sa teneur initiale
suivant les valeurs : 50, 100, 200, 250 et 300 mg/l1.

Tableau N°16 : Conditions opératoires optimales

Parameétre Valeur
Débit de circulation (ml/s) 62
pHi 7
Salinité en NaCl (g/1) 0.5
Densité de courant (A/m?2) 13.3
Radiation U.V. 253.7 nm

Les résultats des essais expérimentaux sont illustrés sur la figure N°24 (a, b,
c ¢t d), ils représentent I’évolution de la concentration de la metribuzine sur
la concentration initiale en fonction du temps.

L'examen de ces courbes montre que le taux de dégradation diminue pour les
courbes des concentrations initiales supéricures & 200 mg/! en métribuzine.

En comparaison des essais faits avec l'abattement par électrocoagulation
scule, le traitement par couplage présente bien une cinétique plus rapide avec
toutes les concentrations initiales ct des taux d'abattement meilleurs,
atteignant avec la concentration initiale de 200 mg/l un rendement de 94%
aprés un temps de traitement de 140 minutes.
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V1.8.4. Influence de la salinité :

L'cffet de la salinité a fait aussi I'objet de cette étude. Durant tous les essais
expérimentaux rapportés a I'étude de la salinité, nous avons maintenu les
conditions opératoires optimales déja cités précédemment. '

Nous avons varic la salinité en NaCl en parcourant la gamme : 0.01, 0.03,
0.1, 0.5 et 1g/l. Les résultats sont rapportés sur la figure N°25(a, b, ¢, d ct e).
La concentration optimale cn NaCl est celle comprise entre 0.5 et 1g/l. On a

pu atteindre unc dégradation de 95% avec une concentration cn NaCl de
0.5g/1.
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Figure 25: abattement de la mé&ribuzlne par couplage en fonction du temps
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VI1.8.5. Influence de la densité de courant :

Le dernier paramétre qui a fait I'objet de notre étude est la densité de
courant appliqué lors de notre traitement, en maintenant les conditions
opératoires optimales, c'est a dire, le pH initiale 7, le débit de 62ml/s, la
teneur initiale de 200mg/l, la salinité en NaCl de 0.5g/1 ct la radiation se fait
3 l'aide de la méme lampe KATADYN a 253.7nm. Pour chaque valeur de la
gamme de densité de courant choisie (1=13.3, 11.1, 8.8A/m?), nous avons

effectué un essai expérimental et que nous avons rapportés sur la figure
N°26(a, b et c).

L'allure des courbes cst similaire a celles obtenues lors du procédé
d'électrocoagulation seule, ct le courant optimal reste 3A qui correspond a la
densité de courant de 13.3A/m?

En effet, I'abattement de la tencur en matiére active est de 95% avece
la densité i=13.3A/m?, observé au bout de 140 minutes de traitement, cc qul
fait que Peffet des rayonnement des UV est toujours présent dans tous les
cas. Ceci confirme Pefficacité de la technique de dégradation de la molécule

de métribuzine par le systéme combiné du procédé d’électrocoagulation au
rayonnement UV.

De méme, les paramétres optimaux déterminés lors de ’étude sur
I’électrocoagulation  seule ont  ¢té  confirmés  par le procédé
¢électrocoagulation-UV.

Ce qui nous permet d’affirmer que le procédé UV n’influence pas
sur les performances du procédé¢ d’¢lectrocoagulation, mais augmente les
capacités du procédé couplant les deux techniques par ’ajout du traitcment
da au flux photonique. Nous traiterons avee plus de détail cet aspect dans le
chapitre suivant.
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Conclusion

Conclusion:

Le but de ce projet, consiste a l'étude de l'effet du couplage de deux procédés
conventionnels, I'électrocoagulation et l'irradiation ultraviolette pour la dégradation
de la métribuzine dans l'eau. Ce pesticide fréquemment utilisé comme herbicide a

grandes quantités, est doté d'une grande résistance a la biodégradabilité et d'une
persistance dans l'environnement.

Le traitement de l'effluent est réalisé dans un réacteur électrochimique cylindrique,
dans lequel, les électrodes bipolaires formant le chemin cn “S" ou le "processing
tank", présentent une conception nouvelle au module d'électrocoagulation. D’ autant
plus qu'elles offrent une surface anodique plus importante et une répartition

homogéne des lignes de champs électriques sans que les zones mortes du réacteur ne
soient présentes.

Le déroulement des expériences s'est produit en suivani un plan de travail

prédéterminé, d'abord en optimisant les différents paramétres pouvant influencer la

déoradation de la métribuzine par électrocoagulation. Nous avons ensuite couplé le
8

procédé électrochimique avec les rayonnements UY. Enfin nous avons ajouté a ce

procédé le peroxyde d'hydrogene et déterminé le procédé donnant les meilleures
performances.

Les résultats auxquels nous avons abouti nous permeticni de tirer les conclusions
suivantes :

A- Nous avons réalisé des essais de dégradation par électrocoagulation de la
métribuzine en optimisant différents paraméires tels que, la densité de courant, le
potentiel d'hydrogéne initial de la solution de métribuzine, sa concentration

initiale, sa salinité et aussi le débit de circulation dans le réacteur.

 Nous avons constaté une dégradation effective de la métribuzine pour toule la
gamme de densité de courant appliqué.
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Seule l'abattement affecté a la plus grande densité (13,34/m’) s'avére l'optimal et
donne un rendement de 86% aprés un temps de deux heures.

_ Les meilleurs traitements obtenus, ont été constatés avec le pHi initial égale a 6
el voir neutre, ou d'aprés le diagramme de Pourbaix, la zone de pll qui stimule la
Jformation d'hydroxydes ferriques, sites actifs qui font floculer la métribuzine. Avec le
pH initial de la solution de métribuzine a traiter égale 6, on a pu atteindre un
rendement de 88% et ce aprés trois heures de traitement.

_ Pour assurer une bonne conductivité électrolytique de notre solution synthétique
du pesticide, nous avons établi des essais expérimentaux pour trois sels, a savoir
NaCl, KCl et NaxSOy. Le premier sel a suscité une meilleure cinétique de dégradation
et un rendement de 88,9%.

L'étude de cette cinétique nous a montré qu'une faible teneur en NaCl suffit pour

permetire une bonne électrocoagulation, par suite nous avons opté pour une salinité
de 0.5g/l en NaCl.

_ La teneur initiale en matiére active que nous avons jugé performante pour notre
réacteur en suivant l'étude de traitement de la gamme allant de 50 a 250mg/l en
métribuzine, est la teneur initiale de 200 mg/l, avec laquelle nous avons pu atteindre
un taux d’abattement de 88% du pesticide. Pour des concentrations supérieures, la
cinétique d'abattement devient de moins en moins rapide.

_ On sait qu'en opérant a des faibles débits, le temps de séjours de la molécule de
métribuzine augmente et par conséquent le rendement de son abattement augmente

aussi, du fait que la vitesse de circulation a une grande incidence sur la cinétique
d'élimination.

Seulement les électrodes de notre module, offrent une trés grande surface de contact,
d'oit le dégagement important de gaz (H, et Oy). Pour un bon fonctionnement de notre
réacteur, on recommande de travailler a des débits plus importants que la gamme
qu'on a choisi, afin d'éviter toutes fluctuations de la tension susceptibles d'étre causées

par le dégagement de leffluent par les bulles de gaz (I, et Oy générées par les
électrodes.

B- Le couplage de I'électrocoagulation avec les UV aboutit a un rendement de 95% au
bout de 2 heures de traitement, d'ott l'utilité du couplage de notre réacteur
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cylindrique, ot le champs de radiation photonique du rayonnement UV se superpose
avec le champs électromagnétique de 1'électrocoagulation, ce qui induit une énergic
d'activation plus grande des sites actifs, et par suite une polarisation importante des

micropolluants et de leur processus de coagulation et par conséquent un traifement

meilleur{51, 54].

C- Le deuxiéme couplage qui consiste a traiter notre solution avec électrocoagulation,
rayonnement UV. et le peroxyde d'hydrogéne, nous a permis de démontrer
I'inefficacité de I'ajout de H,O, confronter sur le choix du couplage. En effet, au fur

el a mesure que la concentration de 11,0, diminue, la vitesse d'abattement cst
Jortement accélérée.

Par conséquence, il est donc raisonnable de croire que la présence de H>O, n’est pas
intéressante.

D- En optimisant, les conditions opératoires du couplage, électrocoagulation et
rayonnement U.V., l'ajout de l'effet des radiations U.V. était présent dans la plus part
des essais expérimentaux. Les conditions optimales du couplage ¢étaient les mémes que
celles de l'électrocoagulation, excepté pour le pH, ou le pIf optimal du couplage est
égale a 7.

Concernant le pH de la solution synthétique au cours du traitement, que ce soil avec
["électrocoagulation ou avec le couplage, il tend rapidement a devenir basique
quelque soit I'acidité ou la basicité de la solution initiale.

Enfin, nous pouvons conclure en affirmant que le procédé proposé est efficace lors du
traitement des solutions synthétiques de pesticide et d’autres manipulations sont en
cours afin de tester ce procédé pour d’autres cffluents & fortes charges récalcitrantes.
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Résume :

Le but de ce travail est I’étude du traitement d’une solution synthétique de métribuzine, dans
un réacteur a électrodes bipolaires cylindriques par les techniques d’électrocoagulation, et le
couplage d’électrocoagulation avec le procédé d’oxydation avance (POA), UV et UV/H;0,.

Différents paramétres ont été optimises lors des deux procédes, tels que la densité de courant
électriques, le pH, la salinité, la concentration initiale de la solution et le débit de circulation.
Les résultats montrent que 1’¢limination de I’herbicide est obtenue a un rendement élevé par
le procédé d’électrocoagulation couplé a’UV.

Mots clés : métribuzine, électrocoagulation, UV, H,0,

Abstract :

The aim of this work is to study the traitment of metribuzin synthetic solution in a reacteur
with cylindric bipolar electrodes, by the technics of electrocoagulation and combining
electrocoagulation with advanced oxidation process (AOP), UV and UV/H;0,

Differents parameters were optimiscd wile these two processes like electric current density,
pH, salinity, initial concentration’s solution and the rate circulation.

Key words : Metribuzin, electrocoagulation, UV, H202



