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INTRODUCTION GENERALE

Les besoins en eau potable augmentent régulierement avec 1’accroissement
démographique et I’industrialisation de nombreux pays émergents. Souvent réputés étre liés au
tiers monde, la problématique de 1’eau potable s’est généralisée au point que les pays
développés comme les Etats-Unis et 1’ Australie commencent a ne plus négliger la préservation

de cette ressource naturelle.

Le principal probléme de I’accés a 1’eau potable est dii a une mauvaise répartition dans le
monde, mais aussi & une pollution continue des ressources en eau par 1’industrie, 1’agriculture

et les rejets urbains [1].

Les eaux usées souvent sous estimées et considérées comme un fardeau a éliminer ou une
nocivité a ignorer, elle doit faire 1’objet d’une plus grande importance et doit étre plutot
considérer comme une composante essentielle du cycle de I’eau car elle est potentiellement une

source abordable et durable d’énergie, de nutriments et de matiére organique.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements
classiques ont ét¢ mises en ceuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés physico
chimiques tels que I’adsorption sur différents types de supports solides (charbon actif, argiles),
I’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore, ozone), la floculation/coagulation et la
biodégradation.

Cependant ces traitements se sont avéres soit insuffisants (limitation de leurs capacités
d’oxydation), soit trop onéreux (les polluants ¢éliminés devraient subir d’autres traitements

complémentaires comme I’incinération et/ ou enfouissement.

De nombreux procédés ont été développés ces dernieres décennies. L’efficacité de ces
systémes, appelés communément procédés d’oxydation avancés résident essentiellement en la
production in situ de radicaux hydroxyles, qui sont considérés comme des espéces trés réactives
et non seélectives vis-a-vis de la plupart des composés organiques [2]. Ces techniques qui sont
des plus prometteuses seront donc appelées a jouer un role important dans le processus de
décontamination des ressources en eau (eaux résiduaires industrielles et potables), en

fournissant un moyen tres efficace de minéralisation de ces polluants organiques.
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La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancé qui permet de catalyser une réaction
chimique grace a des espéces électroniquement excitées produites par 1’absorption de photons.
Dans le cas de la photocatalyse hétérogene, le catalyseur est un semi-conducteur [3]. L’objectif

de notre travail est d’étudier la photo-dégradation des pesticides
Ce travail s'organise donc autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre inclus des généralités sur la pollution des eaux par les pesticides ainsi

que leurs impacts sur I’environnement et la santé¢ humaine

Le deuxiéme chapitre décrit une étude bibliographique sur les principaux procédés

d’oxydation avancée qui ont été appliqués pour la dépollution de plusieurs eaux usées.

Quant au troisiéme, nous évoquons les différentes méthodes d’investigation telle que les

produits utilisés, le dispositif expérimental et les méthodes d’analyse.

Enfin le quatriéme chapitre est consacré au suivi des essais, a la présentation des résultats
préliminaires obtenus ainsi que leurs interprétations, nous terminons notre étude par une

conclusion générale.
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CHAPITRE I :

GENERALITES SUR LA POLLUTION DES EAUX PAR LES PESTICIDES

L’eau, une ressource vitale naturelle, pour cela elle doit étre préservée et protégée.
Cependant, ces dernieres années, le monde entier a connu un Vvéritable stress hydrique, en

Algérie par exemple plusieurs facteurs ont provoqué cela, tel que :

e Lahbaisse de la pluviométrie depuis trois décennies, avec un pic de sécheresse en 2001-
2002 [4].

e Position géographique caractérisée par un climat méditerranéen et sa proximité du
systeme anticyclonique des Acgores

e Lacroissance de la demande en eau (multipliée par quatre en quarante ans), notamment
dans le Nord du pays et dans les zones urbaines (neuf Algériens sur dix vivent dans le
Nord du pays, soit 13% de la superficie nationale, et six Algériens sur dix vivent dans

plus de 550 agglomérations urbaines) [5].

Depuis que cette croissance ne cesse d’augmenter et étant donné que la plupart des
activités humaines qui utilisent de 1’eau produisent des eaux usées, alors la quantité de cette
derniére ainsi que leur charge polluante globale sont en constante augmentation dans le monde
entier et notamment en Algérie et ceci selon le rapport mondial des Nations Unies sur la mise

en valeur des ressources en eau apparu en 2017 [6].

En parlant d’eau usée il est trés important de savoir sa définition, son origine et ses

caractéristiques.
I-1 Définition de I’eau usée :

Une eau usée est une eau ayant subi une altération des caractéres physico-chimiques,
biologiques et organoleptiques produites par les activités humaines domestiques, industrielle et

agricoles.
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I-2 Origine des eaux usées :

D’apres Rodier et al [7], On peut classer comme eaux usées, les eaux d’origine urbaines
constituées par des eaux ménageres (lavage corporel et du linge, lavage des locaux, eaux de
cuisine) et les eaux de vannes ; toute cette masse d’effluents est plus ou moins diluée par les
eaux de lavage de la voirie et les eaux pluviales. Peuvent s’y ajouter suivant les cas les eaux
d’origine industrielle et agricole. L’eau, ainsi collectée dans un réseau d’égout, apparait comme
un liquide trouble, généralement grisatre, contenant des mati¢res en suspension d’origine
minérale et organique a des teneurs extrémement variables. En plus des eaux de pluies, les eaux
résiduaires urbaines sont principalement d’origine domestique mais peuvent contenir des eaux
résiduaires d’origine industrielle d’extréme diversité. Donc les eaux résiduaires urbaines (ERU)

sont constituées par :

e Des eaux résiduaires ou eaux usées d’origine domestique, industrielle et/ou agricole

e Des eaux pluviales ou de ruissellement urbain.

a- Origine domestique :

Les effluents domestiques sont un mélange d’eaux contenant des déjections humaines :
(eaux vannes) et eaux de toilette et de nettoyage des sols et des aliments (eaux ménageres). Ces
eaux sont généralement constituées de matieres organiques dégradables et de matieres
minérales, ces substances sont sous forme dissoute ou en suspension. Elles se composent
essentiellement par des eaux de vanne d’évacuation de toilette, et d’eaux ménageres

d’évacuation des cuisines et salles de bains.
Elles proviennent essentiellement :

e Des eaux de cuisine qui contiennent des matiéres minérales en suspension provenant
du lavage des Iégumes, des substances alimentaires a base de matiéres organiques
(glucides, lipides, protides) et des produits détergents utilisés pour le lavage de la
vaisselle et ayant pour effet la solubilisation des graisses.

e Des eaux de buanderie contenant principalement des détergents.

e Des eaux de salle de bain chargées en produits utilisés pour 1’hygiéne corporelle
généralement des matiéres grasses hydrocarbonées.

e Des eaux de vannes qui proviennent des sanitaires (WC.), trés chargées en matiéres

organiques hydrocarbonées, en composés azotés, phosphatés et microorganisme [8].

b- Origine industrielle :



Chapitre |1 — Pollution des Eaux par les Pesticides

Les déchets et les effluents industriels définissent largement la qualité et le taux de
pollution de ces eaux usées. Les établissements industrieux utilisent une quantité importante
d’eau qui tout en restant nécessaire a leur bonne marche, n’est réellement consommeée qu’en
tres faible partie le reste est rejeté. On peut néanmoins, faire un classement des principaux rejets

industriels suivant la nature des inconvénients qu’ils déversent :

e Pollution due aux matiéres en suspension minérales (Lavage de charbon, carriere,
tamisage du sable et gravier, industries productrices d’engrais phosphatés...).

e Pollution due aux matiéres en solution minérales (usine de décapage, galvanisation...).

e Pollution due aux matiéres organiques et graisses (industries agroalimentaires
équarrissages, pate a papier...).

e Pollution due aux rejets hydrocarbonés et chimiques divers (raffineries de pétrole,
produits pharmaceutiques ...).

e Pollution due aux rejets toxiques (déchets radioactifs non traités, effluents radioactifs

des industries nucléaires...).

Les eaux résiduaires d’origine industrielle ont généralement une composition plus
spécifique et directement liée au type d’industrie considérée. Indépendamment de la charge de
la pollution organique ou minérale, de leur caractére dégradable ou non, elles peuvent présenter

des caractéristiques de toxicité propres liées aux produits chimiques transportes [7].
c- Origine agricole :

Ce sont des eaux qui ont été polluées par des substances utilisées dans le domaine
agricole. Dans le contexte d’une agriculture performante et intensive, 1’agriculteur est conduit
a utiliser divers produits d’origine industrielle ou agricole dont certains présentent ou peuvent
présenter, des risques pour I’environnement et plus particulierement pour la qualité des eaux. Il

s’agit principalement :

e Des fertilisants (engrais minéraux du commerce ou déjections animales produites
ou non sur 1’exploitation).

e Des produits phytosanitaires (herbicides, fongicides, insecticides, ...) [9].

Donc ces eaux sont I’issus :
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- Des apports directs dus aux traitements des milieux aquatiques et semi-aquatiques
tels que le désherbage des plans d’eau, des zones inondables (faucardage chimique)
et des fossés, ainsi que la démoustication des plans d’eau et des zones inondables
(étangs et marais).

- Des apports indirects dus en particulier a I’entrainement par ruissellement, aux eaux
de ringage des appareils de traitement, aux résidus présents dans des emballages non
correctement rincés ou détruits, aux eaux reésiduaires des usines de fabrication et de

conditionnement [9].

I-3 Caractéristiques des eaux usées :

Les principaux parameétres physicochimiques analysés ainsi que les parametres

bactériologiques les plus rencontrés dans les eaux usées, seront évoqués dans la partie suivante :

I-3-1 Parametres Physiques :
1. Latempérature :

Il est important de connaitre la température de 1’eau avec une bonne précision. En effet,
celle-ci joue un rdle dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la dissociation des sels
dissous donc sur la conductivité électrique, dans la détermination du pH, pour la connaissance

de I’origine de I’eau et des mélanges éventuels...etc. [7].
2. Les matiéres en suspension (MES) :

La pollution particulaire est due a la présence de particules de grande taille, supérieure a
10um, en suspension dans I’eau, et que I’on peut assimiler aux matiéres en Suspension
(MES)[8]. En fait, les matieres en suspension ne sont des particules solides véritablement en
suspension que dans des conditions moyenne d’écoulement des effluents correspondant a une
vitesse minimale de 0,5 m/s. En fonction de la taille des particules, on distingue les matiéres
grossiéres ou décantables (diamétre supérieur a 100 um) et les matieres en suspension. On peut
également prendre en compte une partie des matiéres colloidales, de dimension inferieure, qui

constitue la limite entre la phase solide et la phase dissoute (entre 1 et 10 pm).

I-3-2 Parametres Organoleptiques :
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1. La Turbidité :

La turbidité représente 1’opacité d’un milieu trouble. C’est la réduction de la transparence
d’un liquide due a la présence de matiéres non dissoutes [8]. Elle est causée, dans les eaux, par
la présence de matieres en suspension (MES) fines, comme les argiles, les limons, les grains de
silice et les microorganismes. Une faible part de la turbidité peut étre due également a la
présence de matieres colloidales d’origine organique ou minérale. Les unités utilisées pour
exprimer la turbidité proviennent de la normalisation ASTM (American Society for Testing

Material) qui considére que les trois unités suivantes sont comparables :

Unité JTU (Jackson Turbidity Unit) = unité FTU (Formazine Turbidity Unit) = unité NTU
(Nephelometric Tirbidity Unit).

2. Lacouleur :

Une eau pure observée sous une lumiére transmise sur une profondeur de plusieurs metres
émet une couleur bleu clair car les longueurs d’ondes courtes sont peu absorbées alors que les
grandes longueurs d’onde (rouge) sont absorbées trés rapidement [8]. La coloration d’une eau
est dite vraie ou réelle lorsqu’elle est due aux seules substances en solution. Elle est dite

apparente quand les substances en suspension y ajoutent leur propre coloration [7].
I-3-3 Parametres Chimiques :
1. Le potentiel Hydrogene (pH) :

L’acidité, la neutralité ou I’alcalinité d’une solution aqueuse peut s’exprimer par la
concentration en H3zO" (noté H* pour simplifier). De maniére a faciliter cette expression ; on

utilise le logarithme décimal de I’inverse de la concentration en ion H* : ¢’est le pH [10].

pH =log 1/ [H*] (1.1)
2.La Conductivité :

La conductivité est la propriété que possede une eau de favoriser le passage d’un courant
¢lectrique. Elle est due a la présence d’ions dans le milieu qui sont mobiles dans un champ
électrique. Elle dépend de la nature de ces ions dissous et de leurs concentrations [8].

La conductivité électrique d’une eau est la conductance d’une colonne d’eau comprise

entre deux électrodes métalliques de 1 cm?,
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L’unité de conductivité est le siemens par métre (S/m).
1 S/m =104 puS/cm =103 mS/m. [7] (1.2)

3.L’Oxygéne Dissous :

L’oxygene dissous est un composé essentiel de 1’eau car il permet la vie de la faune et il
conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystemes aquatiques. La solubilité
de ’oxygeéne dans 1’eau dépend de différents facteurs, dont la température, la pression et la
force ionique du milieu. La concentration en oxygéne dissous est exprimée en mg O>/L [8].

4.La Demande Chimique en Oxygéne (DCO) :

La demande chimique en oxygéne (DCO) est la quantité d’oxygeéne consommée par les
matieres existantes dans 1’eau et oxydables dans des conditions opératoires définies. En fait la
mesure correspond a une estimation des matiéres oxydables présentes dans 1’eau quel que soit
leur origines organique ou minérale.

La DCO étant fonction des caractéristiques des matiéres présentes, de leurs proportions
respectives, des possibilités de 1’oxydation.

La DCO est la concentration, exprimée en mg/L, d’oxygéne équivalente a la quantité de
dichromates consommée par les matieres dissoutes et en suspension lorsqu’on traite un

échantillon d’eau avec cet oxydant dans des conditions définies par la norme [8].
5. La Demande Biochimique en Oxygéne (DBO) :

Pratiguement, la demande biochimique en oxygeéne devrait permettre d’apprécier la
charge du milieu considéré en substances dégradables, son pouvoir auto-épurateur et d’en
déduire la charge maximale acceptable, principalement au niveau des traitements primaires des
stations d’épuration [7].

Selon Rejsek F, la demande biochimique en oxygene apreés 5 jours (DBOs) d’un
échantillon est la quantité d’oxygéne consommé par les microorganismes aérobies présents
dans cet échantillon pour 1’oxydation biochimique des composés organiques et/ou

inorganiques. [8]

6. Indice de permanganate :
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L’indice permanganate d’une eau est la concentration en masse d’oxygéne en relation
avec la quantité d’ions permanganate consommeée par un échantillon d’eau, dans des conditions
définies. Exprimé en mg/L d’oxygene, il correspond & une mesure conventionnelle pour évaluer
la contamination d’un échantillon d’eau faiblement chargé en matic¢re organique.

Il est utilisé pour le suivi de la qualité des eaux superficielles, mais aussi pour celui des
eaux potables. Quelques substances réductrices non organiques peuvent interférer (NO?,
Fe?*...) et beaucoup de composés organiques ne sont que partiellement oxydés lors de ce test.
Malgré cela, ’analyse des eaux naturelles fait souvent apparaitre une relation entre I’indice
permanganate et la teneur en carbone organique dissous (COD) des eaux, qui varie entre 1 et 2
mg d’oxygene par mg de carbone.

Le principe est simple, ¢a consiste a mesurer en milieu acide la quantité d’oxygéne utilisée
pour la réduction du permanganate de potassium par les matieres oxydables contenues dans une
eau [11].

7. L’azote :

L’azote présent dans I’eau peut avoir un caractére organique ou minéral. L’azote
organique est principalement constitué par des composés tels que des protéines, des
polypeptides, des acides aminés, de 1’urée.

Le plus souvent ces produits ne se trouvent qu’a de tres faibles concentrations. Quant a

I’azote minéral (ammoniaque, nitrate, nitrite), il constitue la majeure partie de 1’azote total [7].
8. Les nitrates :

Les nitrates se trouvant naturellement dans les eaux provenant en grande partie de 1’action
de I’écoulement des eaux sur le sol constituant le bassin versant.

Leurs concentrations naturelles ne dépassent pas 3 mg /L dans les eaux superficielles et
quelques mg/L dans les eaux souterraines.

La nature des zones de drainage joue donc un rdle essentiel dans leur présence et I’activité
humaine accélére le processus d’enrichissement des eaux en nitrates.

La teneur en nitrates est en augmentation ces derniéres années, de 1’ordre de 0,5 al

mg/l/an, voire 2 mg/l/an dans certaines régions.

Cette augmentation a plusieurs origines :
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e Agricole : agriculture intensive avec utilisation massive d’engrais azoté ainsi que
rejets d’effluents d’élevage. Cette source représente les 2/3 de 1’apport en
nitrates dans le milieu naturel

e Urbaine : rejet des eaux épurées des stations d’épuration ou 1’élimination de
I’azote n’est pas totale et qui peuvent rejeter des nitrates ou des ions ammonium
qui se transformeront en nitrates dans le milieu naturel. Cette source représente
les 2/9 des apports

e Industrielle : rejet des industries minérales, en particulier de fabrication des

engrais azotés. Cette source représente 1/9 des apports [8].
9. L’azote ammoniacal :

Pour désigner 1’azote ammoniacal, on utilise souvent le terme d’ammoniaque qui
correspond au formes ionisées (NH4") et non ionisées (NH3) de cette forme d’azote.

L’ammoniaque constitue un des maillons du cycle de 1’azote. Dans son état primitif,
I’ammoniac (NH3) est un gaz soluble dans I’eau, mais, suivant les conditions de pH, il se
transforme soit en un composé non combiné, soit sous forme ionisée (NH4™).

Les réactions réversibles avec 1’eau sont fonction également de la température et sont les
suivantes :

NHs +H20 — NH4OH — NH4" + OH" [8] (1.3)

10. Le Phosphore :

Le phosphore peut exister dans les eaux en solution ou en suspension, a 1’état minéral ou
organique.

Les composés phosphorés qui, sans hydrolyse ou minéralisation, répondent au test
spectrophotométrique sont considérés comme étant des orthophosphates.

L’hydrolyse en milieu acide fait apparaitre le phosphore hydrolysable et minéralisation,
le phosphore organique.

Chaque fraction (phosphore en solution ou en suspension) peut é&tre séparé
analytiquement en orthophosphates, phosphore hydrolysable et phosphore organique. Suivant
les cas, la teneur en phosphates peut étre exprimée en mg/l de PO4 ou de P20:s.

Img/l PO4 = 0,747 mg/L P,Os = 0,326 mg/L P [7] (1.4)

11. Le sulfate :
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La concentration en ion sulfate des eaux naturelles est trés variable. Dans les terrains ne
contenant pas une proportion importante de sulfates minéraux, elle peut atteindre 30 a 50 mg/L,
mais ce chiffre peut étre trés largement dépassé (jusqu’a 300 mg/L) dans les zones contenant
du gypse ou lorsque le temps de contact avec la roche est élevé.

La teneur en sulfates des eaux doit étre reliée aux eléments alcalins et alcalinoterreux de
la minéralisation. Leur présence dans I’eau est généralement due a des rejets en provenance
d’ateliers de blanchiment (laine, soie, etc.), d’usines de fabrication de cellulose (pate a papier,
etc.) et d’unités de déchloration.

Sont utilisées, par ailleurs, les proprietés réductrices des sulfites dans les eaux de
chaudiéres pour éviter la corrosion liée a la présence d’oxygéne dissous ; I’injection dans le
circuit se fait habituellement en continu & la concentration de 20 mg/L.

Cependant un exces d’ions sulfites dans les eaux de chaudicres peut avoir des effets

néfastes car il abaisse le pH et peut alors développer la corrosion.

En cas de rejet dans I’environnement, les sulfites se combinent a I’oxygeéne en donnant

des sulfates [7].
I-4 L’agriculture source de pollution :

L’agriculture est a la fois un producteur et un utilisateur d’eaux usées. En conséquence,
le secteur peut a la fois provoquer et subir les conséquences de la pollution. Ces derniéres
années, I’intensification de 1’agriculture a augmenté dans 1’agriculture aussi bien industrielle
que traditionnelle, contribuant non seulement a I’augmentation de la productivité agricole, mais
entrainant également une augmentation des charges de pollution d’origine hydrique, ce qui
affecte les écosystemes et la santé humaine. Dans le méme temps, les industries et les villes se
développent et contribuent a une augmentation de la charge de polluants qui pénétrent dans

I’eau utilisée dans 1’agriculture, avec des effets néfastes pour le secteur [6].

Au cours de ces 50 derni¢res années, 1’agriculture a connu une expansion et s’est
intensifiée afin de satisfaire la demande alimentaire croissante déclenchée principalement par

la croissance demographique et les changements dans les régimes alimentaire.

La zone équipée pour I’irrigation a pu que doublée passant d’environ 1.4 million de Km?

en 1961 a environ 3.2 millions de Km? en 2012 [12].
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L’intensification de I’agriculture s’accompagne fréquemment d’une augmentation de
I’érosion des sols, d’une augmentation des charges sédimentaires dans I’eau et d’une utilisation
excessive ou abusive d’intrants agricole (pesticides et engrais par exemple). Lorsque
’utilisation de tels produits dépasse la capacité d’assimilation des systémes agricoles, elle

entraine une augmentation de la charge des polluants dans 1I’environnement.

L’utilisation excessive de 1’eau d’irrigation augmente également les flux retours d’eaux
usées d’origine agricole dans les masses d’eau sous forme de percolation profonde en direction

des aquiferes et de ruissellement vers les eaux de surface.

Les activités agricoles libérent plusieurs types de polluants dans 1’environnement. (\oir

le tableau).

Tableau 1.1 : Catégories des principaux polluants de I’eau issus de 1’agriculture et
contribution relative des systemes de production agricole [16]

Catégorie de Indicateurs/exemples Contribution relative de
polluant Production | Elevage | Aquaculture
agricole
Nutriments Principalement 1’ Azote et le

Phosphore présent dans les
engrais chimiques et
organiques, les excréments ol il *
d’animaux et également dans
I’eau sous forme de nitrate,
ammoniac ou phosphate
Pesticides Herbicides, insecticides,
fongicides et bactéricides, y
compris les
organophosphates, les
carbamates, les
pyréthrinoides, les pesticides
organochlorés et autres ol - -
(nombreux d’entre eux, par
exemple le DDT, sont
interdits dans la plupart des
pays mais continuent d’étre
utilisés illégalement).

sels Notamment les ions du
sodium (Na®), le chlorure
(CI"), le potassium (K*), le
magnésium (Mg?"), les folalel * *
sulfates (S04%), le calcium
(Ca?"), et les bicarbonates
(HCo%), entre autres.
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Sédiments Mesurés dans I’eau en tant
que matiéres en suspension
totales ou unité de turbidité
néphélométrique, provenant kel Fhx *
notamment du drainage des
étangs pendant la récolte.
Matieres Substances chimiques ou
organiques biochimiques qui requiérent
de I’oxygeéne dissous dans
I’eau pour la dégradation
(des matiéres organiques * falekel **
telles que les matieres
végetales et les excréments

du bétail)
Agents Bacteéries et indicateurs
pathogénes pathogénes y compris E.coli,
les coliformes totaux, les * ol *
coliformes fécaux et les
entérocoques.
Métaux Notamment le sélénium, le
plomb, le cuivre, le mercure, * * *
I’arsenic le manganeése.
Polluants Reésidus des médicaments,
émergeants hormones, additifs - Fhx **

alimentaires, etc.

*Mesurée directement dans 1’eau comme matieres dissoutes totales ou indirectement
comme conductivité électrique.

**Mesurée dans 1’eau comme DCO et DBO
I-4-1 Nutriments :

Depuis le XIXe siécle, les engrais ont été ajoutés aux sources naturelles de nutriments.
En vue d’augmenter la production agricole, on affirme aujourd’hui que la mobilisation

excessive des nutriments est allée au-dela des frontieres planétaires. [13]

Dans la production agricole la pollution de 1’eau par les éléments nutritifs se produit
lorsque la quantité d’engrais appliquée est largement supérieure a la capacité d’absorption des
cultures, ou lorsque I’engrais est lavé a la surface du sol avant d’avoir été absorbé par les
plantes, I’excédent d’ Azote et de phosphate peut s’infiltrer dans les eaux souterraines ou comme
ruissellement de surface dans les cours d’eau. En outre, les nitrates 1’ammoniac sont trés
solubles contrairement aux phosphates qui a tendance a étre absorbé sur les particules du sol il

entre dans les plans par les bais des sédiments a travers 1’érosion des sols. Ces charges de
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nutriments peuvent conduire a 1’eutrophisation des lacs, réservoirs et étangs causant une
prolifération d’algues qui opprimes d’autres plantes et animaux aquatiques [14]. Une
accumulation excessive de nutriment peut également accroitre les effets néfastes sur la santé
telle que le syndrome du bébé bleu, qui peut étre causé par une forte concentration de nitrates

dans 1’eau potable [15]

1-4-2 Pesticides :

Les pesticides sont un groupe de produits chimiques tres répandus utilisés pour améliorer
la production agricole. Cependant, ces composes peuvent étre classés dans une catégorie de
polluants organiques persistants qui persistent dans I'eau pendant longtemps, s'accumulent dans
les sols ou se bioaccumulent dans le biote, sont transférés sur de longues distances ou ont des
effets toxiques sur I'environnement, la santé humaine et les organismes vivants, méme a faible
concentration. Cette classification est basée sur la solubilité et le Log-Kow (une mesure de leur
hydrophobie) de ces composeés. Les personnes sont exposées aux pesticides par la

consommation de boissons, d'aliments et d'autres milieux environnementaux contaminés [17]

Dans de nombreux pays, les insecticides, herbicides, et fongicides sont fortement utilisés
en agriculture. [18]. Lorsqu’ils sont mal choisis et gérés, ils peuvent pollués les ressources en
eau par des substances cancérigénes et d’autres substances toxiques, qui peuvent affecter I’étre
humain et plusieurs espéces d’animaux sauvages. Les pesticides peuvent aussi affecter la
biodiversité en détruisant les mauvaises herbes et les insectes, ce qui peut avoir des

répercussions négatives sur la chaine alimentaire.

A T’heure actuelle, des millions de tonnes d’ingrédients actifs de pesticides sont utilisés
en agriculture [19] et les cas aigus d’empoisonnement par les pesticides représentent une
importante morbidité et mortalité dans le monde, en particulier dans les pays en développement
[20], ou les agriculteurs pauvres utilisent souvent des préparations pesticides extrémement

dangereuses plutdt que des alternatives plus sures.

L'utilisation excessive des pesticides a conduit a leur présence dans les sources d'eau de
surface et souterraines, principalement par le biais du ruissellement, du drainage, des usines de
fabrication et autres [21]. En raison de leur persistance dans lI'environnement sol-eau et de leur
accumulation dans la chaine alimentaire, la pollution par les pesticides devient une menace
environnementale majeure. La présence de contaminants organiques dans l'eau montre
clairement que la plupart de ces composés sont persistants, récalcitrants et non biodégradable

et peut rester dans I'environnement pendant une période prolongée. Malgré le traitement
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physico-chimique et biologique des pesticides, on trouve encore des déchets de pesticides
résiduels dans I'environnement terrestre et aquatique. Des doses plus élevées de ces produits
chimiques aggravent la pollution car la plupart des pesticides de synthése sont liposolubles dans
la nature et peuvent facilement étre retenus dans le corps des organismes, ce qui entraine une
bio-amplification dans la chaine alimentaire. Les pesticides ciblent le systéme nerveux ; ils
imitent les hormones, provoquant le cancer dans de nombreux cas, et conduisent a la mort dans
les cas extrémes [22]. Selon Miller, chaque année, plus d'un million de travailleurs des champs
agricoles présentent des symptomes aigus et mortels d'empoisonnement par les pesticides [23].
En ce qui concerne les sources naturelles, I'environnement lui-méme contréle I'effet de la
contamination dans une certaine mesure, mais en ce qui concerne les sources anthropiques, le
niveau de pollution est si élevé que méme la plus faible concentration peut avoir des effets

néfastes sur I'écologie et I'environnement [24].
a- Sources de pollution par les pesticides :

Il existe plusieurs contaminants persistants présents dans un environnement, tels que les
produits chimiques industriels, les solvants organiques, les pesticides synthétiques et les
détergents. Parmi ceux-ci, les pesticides solubles dans I'eau sont trés préoccupants [25]. La
principale source de contamination par les pesticides est une gestion inadéquate, en particulier
la manipulation des pesticides dans les exploitations agricoles [26]. Les pesticides provenant
de différentes sources telles que le ruissellement agricole, les effluents industriels et les
déversements de produits chimiques peuvent contribuer de maniére significative a la
contamination de l'environnement par bio-amplification. Les voies d'entrée possibles des
pesticides dans I'environnement sont soit directes, soit indirectes [27]. Il existe deux types de
sources de pollution par les pesticides : les sources ponctuelles et les sources diffuses. Les
sources ponctuelles sont la source connue et identifiable du contaminant. Les sources courantes
de rejet de pesticides dans I'environnement sont : les rejets des terres agricoles, les déchets
municipaux, I'application de pesticides dans I'agriculture, les eaux usées de I'industrie agricole
(lavage des fruits et légumes), les résidus végétaux contaminés par les pesticides, la
manipulation et I'élimination inadéquates des déchets organiques a proximité des sources d'eau,
la permeation du sol, les eaux usées provenant du rincage des recipients de pulvérisation, et la
source la plus fréquente de pollution par les pesticides est le rincage des récipients usagés. Les
sources non ponctuelles sont celles qui proviennent de la vaste zone ou il n'est pas possible de
distinguer la source de la contamination, comme le transfert de pesticides des eaux de surface

a partir de sources multiples et la pollution de I'eau par les pesticides qui polluent I'écosystéme
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aquatique et terrestre. En effet, I'élimination des déchets agricoles, les entreprises de fabrication
de pesticides et les eaux de ruissellement constituent le plus grand danger pour les masses d'eau
et, parfois, en raison de la photo-oxydation, ils forment les intermédiaires toxiques qui sont
beaucoup plus nocifs que les composés parents [28]. La quantité de ce polluant dans I'eau varie
de ng/L* a mg/L"*. De nombreuses technologies de traitement ont été pratiquées jusqu'a présent
mais la plupart d'entre elles ne permettent pas d'obtenir une dégradation satisfaisante [29]. La
figure 1 montre les différentes sources de rejet de pesticides dans I'environnement. [22]

Déchets La permutation
municipaux des sols

Décharge de
I'agriculture

Le lavage des
récipients de
pulvérisation

Le lavage des

La pollution par les pesticides )
P P P fruits et 1égumes

L’industrie de la
fabrication et de la
formulation

Résidus de plantes
contaminés par un
pesticide

Fig 1.1: les principales sources de pollution par les pesticides
b- Classification des pesticides :

L'utilisation des pesticides de synthése a commencé en 1940 et depuis lors, elle a
progresse rapidement, si bien qu'aujourdhui environ 1500 pesticides sont enregistrés sous la
forme de plus de 10 000 formulations dans le monde entier [30]. Les pesticides peuvent étre

classés en deux grandes catégories : (a) le type de parasite ciblé et (b) le groupe chimique.

Sur la base des organismes ciblés, les pesticides sont classés comme insecticides (tuent
les insectes), herbicides (tuent les mauvaises herbes), rodenticides (tuent les rongeurs), algicides
(tuent les algues), fongicides (tuent les champignons), bactéricides (tuent les bactéries), etc. Les

pesticides sont classés en grandes catégories : pesticides inorganiques (vert paris, fluorure de
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sodium, soufre, zinc, manganése, cuivre, etc.), pesticides organiques (OP, OC, carbamate, etc.)

et biopesticides (produits a base de neem/ huile de neem, huile de colza, bicarbonate de soude,

micro-organismes, etc.) L'objectif fondamental du développement de différents pesticides est

d'obtenir un meilleur rendement des champs agricoles grace a une large gamme d'insectes et de

parasites. Sur la base du groupe chimique, les pesticides peuvent étre divisés en classes

suivantes : organophosphorés (OP), organochlorés (OC), organohalogénés (OH), triazines,

carbamates, urée substituée, dérivés du phénol et pyréthroides synthétiques ; autres, comme le

montre la figure 2 [31].

Classification des pesticides

Organisme ciblé

— Insecticides

— Herbicides

] Fongicides

— Bactéricides

] Rodenticides

— Algicides

— Nématicides

L Molluscicides

Groupe chimique

Organochlorine

Organophosphate

Pyrethroides

—— Carbamates

Triazines

Urée synthétique

Dérivés d'acide

Carboxylique

Fig 1.2: Classification des pesticides selon I’organisme ciblé [22]

Le tableau suivant montre les différentes classes des pesticides avec des exemples :

Tableau 1.2 : Classification des Pesticides [22]
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Classe Exemples
Oraanochlorines DDT, Endosulfan, BHC, Aldrin, Chlordane,
g Heptachlor, Atrazine, Endrin, Lindane
Organophosphate Malathion, Chlorpyrifos, Diazinon,
Dimethoate, Parathion, Acephate,
Glyphosate 3
Carbofuran, Dinocap, Carbaryl, Baygon,
Carbamates Oxamyl, Methomyl, Aldicarb, Pirimicarb
o Trichloroacetate, Dalapon, 2,4,5-T (2,4,5-
Dérivés dacide trichlorophenoxy aceticacid), 2,4-D (2, 4-
Carboxylique dichlorophenoxy aceticacid), MCPA (4-
chloro-2-methylphen-oxyacetic acid) 5
Urée synthétique et substitut Diuron, Monuron, Linuron, Prosulfuron,
Triasulfuron, Chlorimuron-ethyl,
Bensulfuron-methyl
Triazines Atrazine, Simazine
Pyrethroides Deltamethrin, Cypermethrin,
FenvalerateBifenthrin, Fenpropathrin,
Permethrin,

c- Utilisation mondiale des pesticides :

Le debut du XXe siécle a été caractérisé par I'utilisation accrue de composes dangereux
comme l'arsenic, le cyanure et le mercure. La plupart d'entre eux avaient une large action sur
les parasites et les maladies. Certains autres, comme le sulfate de fer, se sont avérés avoir des
propriétés herbicides sélectives contre les mauvaises herbes. L'arséniate de calcium a remplacé
le Paris Green, et dans les années 1920, les insecticides a base d'arsenic étaient largement
utilisés sur les légumes. Les années 1930 ont vu le début de I'ere des composés organiques
synthétiques, avec l'introduction des insecticides a base de thiocyanate d'alkyle, puis la
découverte en 1939 des remarquables propriétés insecticides du
dichlorodiphenyltrichloroéthane (DDT).

Le DDT a été suivi par la fabrication d'autres hydrocarbures chlorés, notamment I'aldrine,
I'endrine, I'neptachlore et I'endrine, et la reconnaissance de l'activité herbicide des acides
phenoxyacétiques MCPA et 2,4-D.
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Ces produits synthétisés ont été valorisés pour leur persistance dans I'environnement. A
la méme époque, les premiers organophosphates (OPS), tels que le parathion et le malathion,
sont entrés dans le commerce, certains s'avérant toxiques pour les mammiféres, mais tous se
dégradant rapidement dans l'environnement en composés secondaires non toxiques. Les
génerations suivantes de composés comprenaient les carbamates et les pyréthroides
synthétiques, tous deux peu toxiques pour I'nomme, les herbicides et fongicides modernes et,

plus récemment, les néonicotinoides qui sont chimiquement similaires & la nicotine.

Bien que les rapports sur l'utilisation et la commercialisation des pesticides soient inégaux
et irréguliers, il est généralement clair que l'utilisation des pesticides synthétiques dans
I'agriculture a augmenté réguliérement et s'éleve maintenant a 3,5 milliards de kg de matiéere
active (m.a.) par an. Les taux de croissance les plus élevés du marché mondial ont été enregistrés
dans les années 1960, avec 12 % par an, puis sont retombés a 2 % et moins dans les années
1980-1990, avant de remonter a 3 % par an jusqu'en 2014. La valeur du marché mondial est
aujourd'hui de 45 milliards de dollars US par an [32-36]. Les herbicides représentent 42 % des
ventes, les insecticides 27 %, les fongicides 22 % et les désinfectants et autres produits
agrochimiques 9 %. Les marchés les plus importants se situent en Europe et en Asie (12
milliards de dollars US chacun), en Amérique latine (10 milliards de dollars) et en Amérique
du Nord (9 milliards de dollars) ; le marché du Moyen-Orient et de I'Afrique est de 1,5 milliard
de dollars (toutes les données de 2012). Les pesticides synthétiques impliquent des codts
énormes ; on estime a 250 millions de dollars le co(t de mise sur le marché d'un seul ingrédient

actif, aprés avoir synthétisé 140.000 composés pour chaque succes [37].

Le tableau montre également des changements importants dans [l'utilisation des

insecticides, des herbicides et des fongicides en Afrique :

Tableau 1.3. Utilisation de pesticides agricoles au niveau national (de 1990 aux derniéres
données : 2007-2012). [32, 33, 35].
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Année la Evolution de l'utilisation des pesticides sur une
plus récente période d'environ 20 ans Période
(M kg) (\Variation en %) des
Pays — 5
Par ordre Tous les | Insecticide o o données
o o Herbicides | Fongicides
décroissant | pesticides S
Afrigue 27 154% 159% 179% 1994
0 0 0, 0
du sud 134% 2000
1995-
Ghana 15 1683% 591% 5936% 2064%
2009
1990-
Cameroun 11 766% 582% 1620% 587%
2011
Algérie 4 34% 28% 0 28% 1990~
g 229% 2009
o 1995-
Ethiopie 4 1256% 465% 2380% 413%
2010
1994
Kenya 1.6 44% 27% 64% 47%
2001
Burkina- 1994
0.8 4800% 662% 24,800% No Data
Faso 2001

d- Impact des Pesticides

- Sur la Santé

Les pesticides pénetrent I’organisme humain généralement par voie cutané ou par

inhalation et ¢a suite a une ingestion volontaire ou non, on trouve deux types d’expositions :

1) Exposition primaire : Ceux qui sont les plus exposes a ce risque sont les personnes qui
manipulent d’une manicre directe ces produits, soit au moment de préparation, application,
nettoyage ou vidage de bacs de stockage. Il s’agit donc des agriculteurs ou des particuliers pour

un usage domestique (jardinage).

Cette exposition est plutdt ponctuelle, et survient lors des périodes de traitement.
Cependant il s’agit de contaminations a doses plus fortes, le produit étant pur ou dilué pour le

traitement. Quatre voies sont susceptibles de permettre 1’entrée des substances actives dans
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I’organisme : la conjonctive de 1’ceil et la peau, aprés contact ou projection, la voie respiratoire
par inhalation d’aérosols ou de poudres, et la voie orale apres ingestion. La voie cutanée est la
voie d’exposition la plus fréquente, d’autant que certains pesticides peuvent traverser les
vétements (MSA). Les produits liposolubles sont d’autant plus pénétrants, et une intoxication

systémique en plus des effets dermatologiques peut survenir. [38]

2) Exposition secondaire : Elles concernent I’ensemble de la population, par I’exposition
aux résidus découlant de [I'utilisation de pesticides, au travers de I’alimentation et de
I’environnement. Les effets observés pourraient résulter de 1’accumulation de molécules qui
s’¢liminent lentement, atteignant un seuil de concentration critique au bout d’un certain temps,
ou bien, dans le cas de molécules rapidement éliminées, découler de I’addition d’effets sous-

cliniques et irréversibles. [38]

L’exposition aux pesticides engendre des conséquences dangereuses sur la santé de 1’étre

humain, on cite :

a) Intoxication aigue : les impacts liés a une intoxication aigue par les pesticides se
repérent immédiatement ou quelques heures aprés une exposition importante :

b) Intoxications chroniques : L’intoxication chronique survient aprés des expositions
répétées a faibles doses de pesticides. Le délai avant I’apparition des symptomes peut étre
parfois tres long, dans certains cas il s’agit de plusieurs dizaines d’années. C’est pourquoi il est

difficile de faire le lien entre une exposition a un toxique et des symptémes observés.

Pathologies découlant d’une intoxication chronique : principalement les cancers tels que
le cancer d’estomac, de peau, la leucémie ou méme le cancer du cerveau. Le cancer constitue
le risque sanitaire associé a I’emploi des pesticides le plus emblématique et médiatisé.
L’augmentation de I’incidence de nombreux types de cancers dans la plupart des pays
occidentaux au cours des derniéres décennies conduit a s’interroger légitimement sur ses
causes. [38], les pesticides sont a I’origine de beaucoup d’autres maladies telles que maladies
neurodégénératives, dans le cadre de I’étude PHYTOPARK menée en 2003 par [39], les auteurs
ont pu montrer un risque plus important de développer cette maladie dans la population
masculine travaillant au contact de pesticides. Cependant ce risque n’est pas significatif chez
les femmes. Une récente étude américaine [40] a également montré que 1’exposition aux
pesticides peut augmenter le risque de démence, et la survenue de la maladie d’Alzheimer

ultérieurement, notamment suite a une exposition aux organophosphoreés, ainsi que des troubles
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de fertilité, Aux Etats-Unis, chez des femmes consultant pour infertilité, 1’usage d’herbicides
ou de fongicides a été identifié comme facteur de risque alors que le fait de résider dans une
zone rurale ou dans des fermes a été retrouvé comme facteur protecteur de fertilité [41] et ceci

est prouvé par plusieurs études épidémiologiques et toxicologiques.
- Sur ’Environnement

Afin de pouvoir répondre aux besoins alimentaires des populations qui ne cessent
d’augmenter, les agriculteurs sont amenés a intensifier les quantités de pesticides utilisées de
plus en plus, cet acte a fait que ces produits phytosanitaires ont contaminé presque toutes les

parties de notre environnement [42].

Comme le montre la figure suivante :
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Fig 1.3 : Dispersion des pesticides dans I’environnement et voies de contamination [38]

Les substances et les molécules issues des pesticides sont susceptibles de se retrouver
dans I’air, le sol, les eaux et les sédiments, ainsi que dans les aliments. Ces substances et
molécules présentent, par leur migration entre les compartiments de I’environnement, des

dangers importants pour I’homme et les écosystémes, avec un impact a court ou a long terme
[43].
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- Contamination du sol

Un traitement important des sols avec des pesticides peut entrainer une baisse des
populations de microorganismes du sol bénéfiques. Selon la scientifique du sol Elaine Ingham:
" Si nous perdons les bactéries et les champignons, le sol se dégrade”. L'utilisation excessive

d'engrais chimiques et de pesticides a des effets sur les organismes du sol [44].
Une utilisation excessive des pesticides peut provoquer les phénomeénes suivants :

Phénomenes de rétention : Soit par absorption par les végétaux ou la microflore du sol,
soit par adsorption par la matiere humique du sol. Et aussi les pesticides peuvent étre absorbés
par les racines et les feuilles des plantes cette étape est probablement la principale voie
conduisant & I’accumulation de ces produits le long des chaines trophiques, donc la voie

majeure par laquelle I’homme et les animaux sont mis en contact avec ces composés. [38]

Phénomenes de transformation : (métabolisme par les microorganismes, photolyse) :
Transforme petit a petit les pesticides en Produit moins toxique, et ces produits obtenus
dépendent en grande partie de I’énergie de la lumiére solaire qui affecte la molécule primairel.
Le processus de dégradation est un facteur de dépollution majeur des compartiments
environnementaux contaminés par les pesticides [38]. Cette transformation peut se traduire par
la minéralisation compléte et relativement rapide ; ce qui peut entrainer une détoxification du

milieu ou au contraire provoque une intoxication

Phénomenes de transport par lixiviation, lessivage ou ruissellement : ce qui pourra
conduire a la contamination des eaux de drainage, des eaux de surfaces ou des nappes

phréatiques [38]
Autres phénomenes liés a la production agricole, la production se trouve confrontée a:

- un phénomene d’érosion de I’efficacité des produits phytosanitaires 1ié¢ a une utilisation
massive qui augmente les probabilités de survenue de résistance chez les bio-agresseurs Visés.
Actuellement, en France, toutes les productions (grandes cultures, arboriculture fruitiere, vigne)
sont confrontées a ces problemes de résistance, qui concernent la plupart des familles chimiques

de pesticides ;
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- un risque économique, lié a la concurrence de produits issus de formes d'agriculture plus
respectueuses de I'environnement, vers lesquels se tournent les consommateurs de divers pays

européens. [45]
- Contamination de I’air

La dissémination des pesticides dans 1’atmosphére se produit soit au moment de
I’épandage, notamment lorsqu’ils sont pulvérisés, soit par évaporation, a partir des plantes sur
lesquelles ils ont été répandu ou a partir du sol ou ils se sont déposés [46]. Ainsi les procédés
de pulvérisation et de traitement des produits jouent donc un réle important dans la présence de
résidus atmosphériques. Les pulvérisations aériennes sont les plus grandes sources de
concentration de substances dans I'atmosphere [47]. La présence des pesticides dans I'eau
depluie indique une contamination de I'atmosphére mais seuls les éléments solubles se
retrouvent dans l'eau de pluie. Divers pesticides peuvent se trouver dans 1’air a des
concentrations parfois non négligeables et étre transportés sur de grandes distances [38]. La
présence des pesticides dans I'air dépend des caractéristiques du produit, sa dégradabilité, type
de surface, plantes ou animaux traités, des pratiques agricoles, du matériel de traitement, des

conditions climatiques et pédologiques [48].
- Contamination 1’eau

La pollution des eaux souterraines due aux pesticides est un probléeme mondial. Une fois
que les eaux souterraines sont polluées par des produits chimiques toxiques, la contamination
peut prendre plusieurs années pour se dissiper ou étre nettoyée. Le nettoyage peut également
étre tres colteux et complexe [49]. En ce qui concerne les eaux souterraines, elles sont de

maniére générale moins contaminées que les cours d’eau [50].

Les pesticides peuvent atteindre les eaux de surface par le ruissellement des plantes
traitées et du sol. La contamination de I'eau par les pesticides est trés répandue. Les résultats
d'un ensemble complet d'études effectuées par I'US Geological Survey (USGS) sur les
principaux bassins fluviaux du pays du début au milieu des années 90 ont donneé des résultats
surprenants. Plus de 90% des échantillons d'eau et de poisson de tous les cours d'eau contenaient

un ou plusieurs fois plusieurs pesticides [51].

Cette contamination provoque d’une maniere directe des modifications et des

dégradations des écosystémes aquatiques.
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1-4-3 Sels :

Au cours des dernieres décennies, la production de I’eau de drainage saumatre et d’eaux
de lessivage provenant de I’agriculture a augmenté proportionnellement a 1’accroissement de

I’irrigation.

Les sels accumulés dans les sols peuvent étre mobilisés par 1’irrigation (fraction de
lixiviation), transportés par 1’eau de drainage, et causent la salinisation des masses d’eau
réceptrices. En outre, une irrigation excessive peut augmenter le niveau des nappes phréatiques
provenant d’aquiféres salins, ce qui peut augmenter I’infiltration d’eaux souterraines salines
dans les cours d’eau et en augmenter la salinisation. L’intrusion de 1’eau salée dans les nappes
aquiféres est une autre cause majeure de salinisation des ressources en eau dans les zones

cotiéres. Cette intrusion est souvent le résultat d’un prélévement excessif des eaux souterraines
[52].

Les eaux fortement salines altérent les cycles géochimiques avec d’autres éléments
majeurs tels que le carbone, I’azote, le phosphore, le soufre, la silice et le fer [53], avec une
incidence globale sur les écosystéemes. La salinisation peut affecter le biote d’eau douce a trois

niveaux [54]:

e Des changements au sein des especes
e Des changements dans la composition de la communauté
e La perte de la biodiversité (y compris des microorganismes, des algues, des

plantes et des animaux).

I-4-4 Sédiments et autres polluants :

L’utilisation non durable des terres et la mauvaise gestion du sol dans I’agriculture sont

les principales causes de 1’érosion et du ruissélement des sédiments dans les riviéres et les lacs.

Les sédiments dans les systemes fluviaux sont un mélange complexe de matiere
organique et minérale qui affecte la vie aquatique en modifiant et étouffant 1’habitat ainsi que
I’obscuration des branchies de poissons. Les sédiments peuvent aussi transporter des polluants

chimiques tels que les pesticides ou le phosphate [6].
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L’agriculture est a I’origine de plusieurs autres agents insalubres sous forme de maticres
organiques dont une forte concentration conduit aux risques d’eutrophisation et de prolifération
d’algues dans les lacs, on y trouve aussi les agents pathogénes, les métaux lourds et les

contaminants émergents.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les principaux procédés de dépollution et
de traitement ainsi que les procédés d’oxydation avancée qui ont été appliqués pour la

I’élimination de ces polluants organiques récalcitrants.
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Chapitre 11 :

PROCEDES DE TRAITEMENT DES EAUX ET PROCEDES D’OXYDATION
AVANCEE « POA »

La conséquence des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique ainsi que
les législations sur la qualité de I’eau devenues de plus en plus étroites ces derniéres années ont
conduit au développement de nouvelles techniques de traitement de 1’eau telle que les Procédés
d’Oxydation Avancée (POA). Les POA ont été proposés pour diminuer la DCO, la toxicité et
I’amélioration de la biodégradabilité des effluents par la modification de la structure des

molécules organiques.

Ces procédés reposent sur la formation d’entités chimiques trés réactives qui vont
décomposer les molécules les plus récalcitrantes, tel que les pesticides, en molécules

biologiquement dégradables ou en composés minéraux tels que CO> et H-O.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les principaux procédés d’oxydation avancée qui

ont été appliqués pour la dépollution de plusieurs eaux usées.
I1.1. Procédeés de traitement :

Pour atteindre la qualité conforme a la réglementation a partir d'une eau brute, il est
nécessaire de mettre en place des traitements efficaces et multiples. 1ls forment une chaine de
traitement, plus ou moins sophistiqguée qui doit étre évolutive étant donné que les
caractéristiques de I’eau a traiter ainsi que les exigences normatives sont susceptibles d’étre
modifiées. Les méthodes utilisées sont classées selon 3 catégories principales : les procédés
physiques, biologiques et chimiques [55].

11.1.1. Procédés physiques :

Ce sont des opérations de séparation de phases non-miscibles dont I’une au moins est

liquide [56]. Parmi ces procedeés, les plus courantes sont :

Le dégrillage permettant d’éliminer les corps flottants et les gros déchets par
I’intermédiaire de grilles placées en travers du canal d’amenée afin de protéger les installations

contre les obstructions [57].
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La filtration, passage d’un mélange liquide-solide a travers un milieu poreux(filtre) qui

retient les solides (gateau de filtration) et laisse passer les liquides(filtrat) [58].

La décantation utilisant les forces de gravité pour séparer les particules de densité

supérieure a celle du liquide en provoquant leur dépét [59].

La centrifugation, opération de séparation par action de la force centrifuge, du mélange

entrainé dans un mouvement de rotation [56].

La flottation visant a séparer les phases solides des phases liquides par la poussée
d’Archiméde. En flottation naturelle, les flocs de faible densité remontent librement a la surface.

La flottation assistée s’obtient par I’injection d’air [60].
11.1.2. Les procédés biologiques :

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés en particulier
pour le traitement des eaux résiduaires urbaines. Le traitement des contaminants repose sur
I’utilisation de microorganismes qui dégradent les polluants organiques en composés moins

toxiques ou les minéralisent en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques.

Ces techniques peuvent étre utilisées in situ ou ex-situ (a travers des bioréacteurs) sous

des conditions aérobies ou anaérobies [61].

Le traitement in situ présente de nombreux avantages en termes de simplicité, de codt et
d’efficacité [62]. Au sein d’une station d’épuration, il est souvent utilis¢ en aval des procédés

physiques.

Un bioréacteur est un systeme dans lequel la dégradation biologigque des contaminants est
effectuée ex-situ selon des parametres (température, pH, aération, agitation) bien définis et
controlés. Par ce procédé, il a été rapporté dans la littérature de nombreux cas réussis de
traitement d’eau contaminée par divers polluants chimiques (perchlorates [63], bromates [64],

hydrocarbones chlorés [65] ou encore des hydrocarbones aromatiques polycycliques [66]).

Les principaux inconvénients des bioréacteurs sont 1’apport d’énergie nécessaire et le

pompage de I’eau a traiter.

Suivant les conditions de I’environnement des cellules dans ’unité de dépollution, on

distingue deux modes de traitement [67,56] :
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Le traitement aérobie est un type de traitement qui fait appel aux bactéries aérobies qui
se développent en présence d’oxygene. La dégradation des polluants est effectuée par des

réactions d’oxydation dans un milieu aére.

Le traitement anaérobie s’effectue en condition d’anaérobiose c'est-a dire en absence
d’oxygene. Les bactéries anaérobies assurent la decomposition métabolique des composés

biodégradables par des processus de fermentation.

Ces procédés ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des

fortes concentrations de polluants, de la toxicité ou de la tres faible biodégradabilité.
11.1.3. Procédés Chimiques :

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées
quand les procédés biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étapes de
prétraitement pour les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante. L’oxydation
chimique est souvent appliquée pour le traitement des substances organiques dangereuses
présentes en faibles concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer
en produits biodégradables et/ou non toxiques. Les réactifs les plus souvent cités pour ce type

de traitement sont H»O,, Cl, et Os.

Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques est bien établie [68]. Mais I'oxydation seule par H2O2 n'est
pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant.

L’oxydation chimique se révéle un procédé efficace de traitement des eaux usées. On

distingue :

> Les procédés classiques d'oxydation chimique.
> Les procédés d'oxydation avancée.

11.2. Les procédés classiques d'oxydation chimique :

Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant

dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont :
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a- Le chlore (Cl2) :

Est un oxydant puissant et peu couteux il est utilisé pour le traitement des eaux usées ou
plutdt pour la désinfection comme 1’0zone. En revanche, ils présentent 1’inconvénient d’étre
peu selectif, il produit habituellement des sous-produits halogénés cancérigénes pour I'homme

(chloramines).
b- L’oxygéne (02) :

Oxydant doux nécessite de gros investissement dans les installations. Le co(t tolérable de

ce procedé le rend un réactif attrayant.
c- Le peroxyde d’hydrogéne (H20>) :

Oxydants les plus appropriés et les plus utilisé dans de nombreux procédés. Il peut étre,
utilisé avec ou sans catalyseur. Toutefois, I'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace pour

certains composés organiques.
d- L’ozone (03) :

Oxydant trés fort qui a presque le méme avantage que I'oxygéne ou le peroxyde
d'hydrogene. Le probléme majeur lié a l'utilisation de cet oxydant est son instabilité, d’ou la
nécessité de production sur le site. A pH basique, il peut produire des radicaux hydroxyles et
donc étre considéré comme un procédé d’oxydation avancée. Il a été observé que 'oxydation
chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours efficace pour le traitement des polluants
organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procédés d'oxydation avancée.
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11.3 Procédés d’oxydation avancée (POA) :

Bien que les technologies d'épuration des eaux aient fortement progresse, elles se heurtent
toujours a certaines molécules difficilement degradables telles que pesticides, colorants et

autres résidus industriels ou agricoles.

Afin de venir a bout de celle-ci, la recherche s'est intéressée a de nouveaux procedés.
Ainsi, de nombreux articles scientifiques traitent actuellement des procédés d’oxydation
avancés (POA) qui constituent un développement récent pour 1’élimination de polluants
résistants a d’autres méthodes de traitement plus classiques. Ces POA regroupent les
technologies qui cherchent a dégrader les polluants organiques par oxydation via des procédés
photo-catalytiques susceptibles de développer des radicaux hydroxyles dont le pouvoir oxydant
est nettement supérieur a celui des oxydants traditionnels. En plus des systemes UV-peroxyde,
UV-Ozone, ou du processus Photo-Fenton, qui ont largement démontré leur efficacité dans
I’oxydation des composés organiques, la photocatalyse hétérogéne émerge depuis quelques

années.

Les progres les plus récents dans le traitement de 1I’eau ont été faits dans 1’oxydation des
composés organiques biologiquement récalcitrants. Ces méthodes reposent sur la formation
d’entités chimiques tres réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en
sous-produits biologiquement dégradables ou en composés minéraux, tels que CO- et H20 : ce
sont les Procédés d’Oxydations Avancées (POA). Ces procédés reposent sur la formation in
situ de radicaux hydroxyles ‘OH qui possédent un pouvoir oxydant supérieure a celui des
oxydants traditionnels, tels que Clz, CIO2 ou Os. Ces radicaux sont capables de minéraliser
partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques. La souplesse d’utilisation des
POA est liée a la possibilité de produire *OH par différentes techniques. Les potentialités
offertes par les POA peuvent étre combinées avec les traitements biologiques en procédant a
une dégradation oxydante des substances toxiques réfractaires entrant dans une étape
biologique [69, 70].

Le tableau I-1 réesume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilises en
milieu aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est I’espéce chimique ayant le
pouvoir d’oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il est

d’ailleurs I’espece chimique la plus oxydante, apres le fluor (E° = 3,03 V/ESH & 25 °C).
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Tableau I1.1: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [71].

Oxydant POtentég‘/'/CE' 'gﬁ;dation
"OH 2,80
O3 2,07
H202 1,77
HO2 1,70
MnOg4 1.67
Cl,0; 150
Cl 1.36
0: 1,23

D’autre part, les radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent
rapidement avec la plupart des composés organiques (par exemple, constantes de vitesse de
’ordre de 107 a 10%° mol.L.s1). Cette propriété est intéressante dans le cas du traitement des
eaux usées, car elles ont, la plupart du temps, une composition tres hétérogene. Cette forte
réactivité implique une durée de vie éphémeére et des concentrations instantanées tres faibles
dans le milieu. Notamment, sa réaction avec les alcenes et les composés aromatiques est tres
rapide, les constantes de vitesse étant de ’ordre de 108-10'° mol.L.s'[71, 72]. Ce radical
permet d’oxyder, voire de minéraliser, des contaminants organiques qui sont réfractaires a une
oxydation par des oxydants classiques, tels que H>O> ou I’0zone, avec des temps de réaction de
quelques minutes a quelques heures. Les radicaux hydroxyles sont produits de fagon continue

au moyen d'une des méthodes de génération présentées sur la Figure .1.

Les POA peuvent étre regroupés selon la nature de la phase (homogene ou hétérogene)
ou selon la méthode employée pour produire les radicaux hydroxyles : chimique,

photochimique, électrochimique, sonochimique, ...

L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux parametres tels que la concentration en

oxydant, I’intensité de la lumiere UV, le pH, la température, etc. La composition du milieu doit
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¢galement étre prise en compte, 1’efficacité de 1’oxydation pouvant étre réduite en raison de la
consommation des *OH par des composés organiques et/ou inorganiques (par exemple, les
constantes de vitesse de réaction des carbonates et bicarbonates avec le radical hydroxyle sont
de 1,5 x 107 mol*L st et 4,2 x 108 mol™* s, respectivement) [73].

Electrochimie

Photo-Fenton J \/ Sonochimie

0
| OH
Photo-oxydation Oneydation

(H202UV, O3UV) f /& homogéne

Photocatalyse
(TiDMIV)

Radiolyse

Fig 11.1 : Différents procédés d’oxydation avancée.

11.3.1Réactivité des Radicaux Hydroxyles :

Le radical hydroxyle est une espéce trés réactive, comprend un électron non apparié. Il
posséde un caractére électrophile [74]. C’est un acide faible. Son pKa est égal a 11,9 dans le
couple *OH/O™. Il se trouve sous forme de "OH a pH acide et neutre. Le couple redox ("OH,
H*/H,0) présente le potentiel d’oxydation le plus élevé de la famille de I’oxygéne (Tableau I-
1). Son absorption maximale est & 225 nm et son coefficient d’extinction molaire est de 540 L
mol? cm™ a 188 nm [75]. Les radicaux hydroxyles sont donc des entités qui diffusent peu
(parcourent des distances de quelques dizaines de nanomeétres), le coefficient de diffusion étant
de I’ordre de 2x105 cm? s [76]. lls réagissent quasiment sur le lieu de leur production. Les
radicaux hydroxyles ont une forte réactivité sur les composes organiques [77]. En milieu

fortement alcalin (pH > 11,9), ils sont convertis en leur base conjuguée O™ (réaction I-1).

'OH+OH" — 0" +H,0 (11.2)
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Ces radicaux sont susceptibles de réagir sur les composés organiques, organometalliques

et minéraux, essentiellement par trois types de réaction [78]:
v' Par arrachement d'un atome d'hydrogéne (déshydrogénation).
v’ Par addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation).
v’ Par transfert d'électrons (oxydoréduction).
I1.3.2 Les procédés d’oxydation chimique en phase homogéne :
11.3.2.1. Procédé d'ozonation :
a. L'ozonation simple (O3) :

L’ozone a été apercu en 1839 par C. F. Schombein. C’est un gaz instable dans I’air qui se
décompose lentement en oxygéne moléculaire [79] ; ainsi, son temps de demi-vie dans
I’atmosphére est d’environ 12 h [80]. Toutefois, sa décomposition est accélérée par
I’augmentation de la température, ainsi qu’avec le taux de dilution de 1’ozone dans 1’air [81].
L’ozone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques, d’ou son
utilisation dans le traitement des eaux. Mais, en raison de son instabilité, I’ozone doit étre généré

sur site, juste avant son utilisation. La réaction globale de formation est la suivante :
30— 203 (AH = 68 Kcal) (1.2)

Par conséquent, une énergie de 34 kcal est nécessaire pour la production d’une mole
d’ozone. La voie la plus courante de génération de I’ozone est celle par décharge électrique

dans un plasma froid [82]. Il se produit alors les réactions suivantes :
O2+28 - 0"+0" (1.3)

0" +02— 03" (11.4)

L’ozone peut étre produit, soit a partir d’oxygene pur, soit a partir d’air (éventuellement
enrichi en oxygeéne) avec un rendement d’environ deux fois plus faible. Par ailleurs, 1’ozone est
relativement instable dans 1’eau et subit une décomposition assez rapide. Ainsi, a 20 °C, le
temps de demi-vie de 1’ozone dans 1’eau est d’environ 20-30 min [80]. Peleg [79] a proposé la

réaction suivante pour rendre compte de la décomposition de 1’0zone en solution aqueuse :

O3+ H0 — 02+2HO"  (I1.5)
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L’oxydation des composés organiques par 0zonation peut se faire selon les deux voies
suivantes [83-84-85] :

1- une oxydation directe par I’ozone moléculaire dissous en solution aqueuse (attaque

électrophile sur les liaisons insaturées des alcenes ou composés aromatiques,

2- une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles, généres lors de la décomposition

de 1’ozone moléculaire.

Les réactions directes par Oz sont hautement sélectives et relativement lentes (de 1’ordre
de la minute), alors que les réactions radicalaires sont extrémement rapides (quelques
microsecondes) et non sélectives. Les sous-produits formés seront éventuellement différents
selon qu’ils ont été produits par ozonation directe ou par oxydation radicalaire. Ainsi, en raison
du pouvoir oxydant tres élevé des radicaux hydroxyles, une oxydation plus avancée est

généeralement observée par les mécanismes radicalaires.

L'emploi de I'ozone sur les colorants a montré que les effluents chargés réagissent
différemment selon leur composition [86-87]. Les rejets contenant des colorants dispersés et
soufrés sont particulierement difficiles a décolorer, alors que ceux chargés de colorants réactifs,
basiques, acides et directs le sont assez rapidement. Malgré son pouvoir oxydant élevé, une

minéralisation compléte par ozonation est trés difficile [88].

Le principal désavantage de l'application d’un systéme d’ozonation aux bains de teinture,
outre les capitaux et cotits opératoires élevés imputables a 1’énergie électrique consommée et a
I’entretien, réside dans la génération de sous-produits de dégradation récalcitrants et toxiques
[86,87]. De plus, I'ozonation est limitée par la tres faible solubilité de Oz dans I'eau (environ 10

*mol.L™ & 20 °C [89]) et par son transfert de masse assez lent.
b. Peroxonation (O3/H20z) :

Les projets études précédents ayant montré que la décomposition de 1’ozone dans I’eau
est accélerée en présence de HO2™ Base conjuguée du peroxyde d’hydrogéne. En conséquence
la décomposition d’Oz en présence de H.O> conduit a la formation des radicaux réactifs selon
1I’équation 1.6. Pour cette raison, le couplage Os/H2Oz, plus souvent cité sous le nom de procédé

peroxone, est trés utilisé dans le traitement des eaux.
O3 + H202— HO" + HO2" + O2 [90] (11.6)
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En outre, Malgré que ce procédé soit plus efficace que I'ozonation grace aux radicaux
hydroxyles, son efficacité est bornée par la vitesse de réaction entre Oz et H20O.. Ce systeme est
affecté par les mémes contraintes que I'ozonation, a savoir la faible solubilité de O3, la forte
consommation énergétique et la dépendance de nombreux parameétres tels que le pH, la
température, présence des réactions parasites consommant les HO" et le type de polluant [91].
En revanche, lI'ozonation et la peroxonation présentent l'avantage par rapport aux procédés
photochimiques, de pouvoir fonctionner dans une eau a forte turbidite, car le systéme ne dépend

pas de la transmission des rayonnements dans I'effluent.
11.3.2.2. Procédé Fenton (Fe?*'H20>) :

Ce procéde a été découvert au siécle dernier par Henry John Horstman [72] Fenton mais
fait encore 1’objet d’un grand nombre de recherches dans le domaine du traitement d’eau
[92,93]. C’est un procédé d’oxydation trés simple produisant des radicaux hydroxyles a partir
d’H20 et de Fe*2.

Fe?* + H,0; <> Fe* + OH™ + "OH (1.7)

Les radicaux "OH générés par cette réaction peuvent ensuite dégrader les polluants
organiques dissous dans 1’effluent a traiter par une réaction d’oxydoréduction classique. Ce
procédé est attractif car il a déja prouvé son efficacité pour la dégradation et la minéralisation
de nombreux polluants. De plus, le fer et le peroxyde d hydrogéne sont des réactifs relativement

peu chers et non toxiques.
11.3.3. Procédés photo-catalytiques en phase homogeéne :
a. Photolyse directe UV :

La photolyse simple consiste en I’irradiation de la matrice par une intensité lumineuse de
longueur d’onde judicieusement choisie, afin que 1’énergie des photons puisse étre absorbée
dans le milieu, en particulier par les contaminants a dégrader. En effet, en raison de leur
propriété a absorber la lumiere UV, de nombreuses molécules sont, soit activées par les photons,
soit directement détruites par photolyse. Le composé oxydé par la photo-excitation initiale
réagit avec le dioxygéne dissous dans 1’eau avant d'étre transformé en sous-produits.
Cependant, certains produits d’oxydation formés sont parfois plus toxiques que les composés
parents. Le traitement des composés organiques par photolyse directe a rapidement été

abandonné pour de nombreuses raisons incluant les codts trés élevés de fonctionnement, la
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faible fiabilité du matériel et les problemes de maintenance. Mais le principal facteur de ce

déclin a été I’arrivée de la chloration jugée plus efficace et plus rentable [69].
b. Photolyse de I’0zone (O3 / UV) :

Le procedé Oz / UV, un peu plus complexe que les précédents, produit des radicaux
hydroxyles par plusieurs voies réactionnelles. Les réactions initiales généralement citées sont

les suivantes :

O3+hve 0O +02 (11.8)
O’ + H20 « H202 (11.9)
H202 + hv <> 2 "OH (11.10)

Ce schéma réactionnel permet de comprendre que le systeme Oz / UV peut étre assimilé
aun couplage des procédés d’oxydation Oz et H,O> / UV. La production de radicaux hydroxyles
dépend donc a la fois de la décomposition de 1’0zone dans 1’eau et de celle de H202 sous I’effet
du rayonnement UV. Du rayonnement UV par les molécules organiques présentes en solution,
dépendance aux conditions de PH et co(t des installations de traitement. Cependant, leurs
avantages sont non négligeables car ces techniques permettent de dégrader des composés

récalcitrants qui ne sont détruits par aucune autre méthode de traitement.
c. Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (H202/ UV) :

Le peroxyde d’hydrogéne est introduit dans 1’effluent a traiter. Le mélange subit ensuite
une irradiation UV. Les longueurs d’onde choisies sont généralement dans le domaine de
I’UVC (=254nm) [94] ou de 'UVA (=365 nm) [95,96]. Certains auteurs ont aussi utilisé une
lampe & vapeur de mercure moyenne pression présentant des raies d’émissions en UVA, B et C

[97]. Le rayonnement UV provoque le clivage homolytique de la molécule d’H205 :
H>02 + hv «> 2 "OH (11.11)

La vitesse de décomposition photolytique du peroxyde d’hydrogéne augmente en
conditions basiques [98] mais en fonction du polluant a traiter, des auteurs ont prouvé que la
décomposition pouvait étre plus rapide en conditions acides [99]. Le procéde est donc trés
dépendant du pH. Le principal inconvénient est que la présence de composés organiques dans
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I’eau provoque I’absorption d’une partie du rayonnement UV, ralentissant la vitesse de

décomposition de H202 en deux radicaux ‘OH.
d. Photo-peroxonation (UV etO:s) :

La combinaison simultanée de I’irradiation du peroxyde d’hydrogéne de I’ozone assure
un meilleur rendement de dégradation des polluants réfractaires ou toxiques. Cette synergie
entre les procédes accroit la quantité des radicaux hydroxyles produits, ce qui améliore
grandement I’efficacité de 1’oxydation. Cependant, ce procédé dépend tout de méme de la

solubilité de I’ozone et de la concentration du peroxyde d’hydrogene [100].
e. Procédé Photo-Fenton (systeme H202/ Fe?* / UV) :

Le procédé photo-Fenton repose sur 1’association des irradiations UV ou visibles et les
réactifs de Fenton, ce qui améliore significativement I’efficacité de dégradation des substances
réfractaires. 1l est a noter que le fer se présente sous différentes formes en solution aqueuses :
Fe®', Fe(OH)?", Fe(OH).", Fe,(OH)** et Fe,04*. En milieu acide (en particulier & pH=3) le
complexe aqueux Fe(OH)?* absorbe dans I’'UV (avec un maximum d’absorbance a 297 nm),

induisant a son excitation photochimique[101].
Fe3* + H,O — Fe (OH) 2* + H*(pH=3)(11.12)

L’apport d’énergie par le rayonnement UV et visible favorise la régénération photo-
catalytique des ions ferreux dans la solution ; ce qui entraine 1’augmentation de la vitesse de

production des radicaux hydroxyles.

Fe (OH) 2* + hv — Fe?+'OH(I1.13)
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Fe?*+H,0,—Fe(OH) 2+ OH(I1.14)
Fig 11.2 : Schéma réactionnel du procédé photo Fenton [102].

Le cycle photo-catalyticue créé par le systéme Fe 2/Fe 3*entraine 1’utilisation d’une faible
quantité de catalyseur pour éviter que la turbidité de la solution ne soit affectée.

Bien que le procédé photo Fenton soit plus efficace que le procédé Fenton, il présente des
inconvénients tels que la dépendance du pH entre 2,5 et 3 ainsi que le colt énergétique

conséquent qui est liée a I’utilisation de la lampe UV dont la durée de vie reste limitée [103].

11.3.4. Procédés photo-catalytiques en phase hétérogene :

La photocatalyse hétérogene consiste a irradier, naturellement par le soleil (technique
viable) ou artificiellement par lampe, un semi-conducteur (catalyseur) [104], en général un
semi-conducteur (type n) pour former des sites électrodonneurs ou électro-accepteurs
d’¢électrons qui induit a des réactions d’oxydoréduction [105]. La photochimie des semi-
conducteurs a été initiée par Becquerel en 1839. Il mit en évidence la formation d’un courant
¢lectrique lors de I’irradiation solaire d’une électrode de chlorure immergée dans une solution

d’¢lectrolytes.
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a- TiOz2 :

En 1972 (Fujishima et Honda) qu’une électrode de TiO2 sous exposition UV pouvait
décomposer I’eau en hydrogeéne et oxygene ont réalisé. Quatre ans plus tard, Carey et al

réaliserent la dégradation du biphényle et du chlorobiphényle en présence de TiO2 [106].

La structure électronique des semi-conducteurs est ce caractérisée par une bande de
valence enti¢rement remplie, et une bande de conduction compleétement vide. Sous 1’effet d’une
irradiation UV, le photon va étre absorbé. Des électrons arrivent alors a s’échapper de la bande
de valence sont ainsi excités et promus dans la bande de conduction, ce qui s’accompagne de
la formation de trous positifs dans la bande de valence (les lacunes h*g,). Il en résulte la création

de porteurs de charge sous forme de photoélectrons et de trous électroniques selon 1’équation.
Semi-conducteur+ h*s,— &c+ h'sc  (11.15)

L’activité photo-catalytique du TiO2 est dorénavant un processus bien connu en raison de
la faible énergie nécessaire a son activation (Eact= 3,2 eV) Ce semi-conducteur est
biologiquement et chimiquement inerte, stable (en milieu acide et basique), insoluble, non
toxique (sauf sous forme nano particulaire) et moins colteux, généralement employé pour
dégrader ou transformer chimiquement des composés organiques (voire inorganiques) en
substances moins nocives pour I’environnement ou la santé. Ce procédé sans résidu est
entierement écologique (il respecte notre environnement). Une excellente revue
bibliographique est d’ailleurs parue concernant les applications des semi-conducteurs en

photocatalyse [107].

Le processus repose sur I’excitation des électrons a la surface du semi-conducteur par des
photons UV de toutes longueurs d’onde de la région des UV (G < 380 nm) et une énergie
supérieure a 1’énergie d’activation du semi-conducteur. En effet, si les photons absorbés
possedent une énergie supérieure au gap d’énergie entre la bande de valence et la bande de

conduction, des paires d’électron-trou se créent dans le semi-conducteur.
TiO2+ hv — TiOz + &sc+ h'ac (11.16)
(AE =3.2 eV ; A<385 nm)

Les indices BC, BV et ads signifient respectivement bande de conduction, bande de

valence et adsorbé.
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La durée de vie des paires (e/h™) est de quelques nanosecondes et leur recombinaison
s’accompagne d’un dégagement de chaleur. En 1’absence d’accepteur et de donneur d’électrons

appropriés on assiste & une réaction de recombinaison trou/électron tres rapide a lieu [107].
TiO2 + égct h'sc  — TiOz + chaleur (11.17)

Cette réaction peut étre en compétition avec les réactions citées précédemment. Un grand
nombre de ces lacunes électrons se recombinent sans régir avec les especes adsorbées. Pour
éviter cette recombinaison il faut que les trous h™s,se mettent en contact avec des donneurs
d’électrons. Les charges créées migrent a la surface du catalyseur et réagissent avec des
substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des électrons qui entrainent la

dégradation de la molécule organique (polluant) [108].

Une propriété caractéristique des oxydes métalliques semi-conducteurs est le fort pouvoir
oxydant de leurs trous (h*s.). Ceux-ci peuvent réagir pour produire des radicaux hydroxyles trés
réactifs (HO") via une simple oxydation de 1’eau adsorbée ou de groupes hydroxyles

superficiels.

Les trous h* (fort pouvoir oxydant) réagissent avec ces donneurs d’électrons tels que
I’eau, les anions OH™ adsorbés et les produits organiques R adsorbés a la surface du semi-

conducteur ; [109] en forment des radicaux hydroxyles et R* selon les équations suivantes :

HZOads + h+ — H+ + Ho'ads (I |18)
OH" + h* — HO"xgs (11.19)
Radst h* —R’ads (| |.20)

Le piégeage des électrons peut intervenir au niveau de sites défectueux du catalyseur (Ti%*
au lieu de Ti*") ou ils réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que le dioxygéne pour
former des radicaux superoxydes (O>™) tres réactifs [110]. Ces ions sont eux aussi des radicaux

tres réactifs capables d’oxyder la matiere organique.
€cet O2 (adsorbé) — O2* (1.21)

&s + h*ys — chaleur (11.22)
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Le procéde est dit Hétérogene car il comporte deux phases actives : solide et liquide [111]
ont montré que les composés phénoliques pouvaient étre traités par oxydation photo-

catalytique.

L’efficacité¢ de la technique comme moyen de dépollution des eaux dépend de cing

principaux facteurs qu’il faudrait optimiser.

1- Lamasse de catalyseur mise en jeu lorsque ce dernier est sous forme de poudre :

v’ La surface hydroxylée du catalyseur : les groupements hydroxyles a la surface du TiO>
favorisent I’adsorption de Oo.

v La surface spécifique du catalyseur : une grande surface spécifique augmente les
interactions catalyseur/polluants.

2- L activité photocatalytique est influencée par la longueur d’onde de rayonnement
lumineux et la nature de la source d’irradiation qui peut étre solaire [112], UV [113] soit lumiére
visible [114].

3- La matrice dans laquelle se trouve le polluant et le type de polluant [115] ainsi que
sa concentration initiale la porosité des particules des petites particules présentent une meilleure
dispersion dans la phase aqueuse, favorisent les interactions photons/catalyseur/polluants ;

4- Lagéométrie et les dimensions du réacteur.

5- Le pH de la solution influence la charge de surface du TiO2 (pH = 7 la charge est
nulle, pH inférieur a 7 la charge est positive et pour pH supérieur a 7 la charge est négative) il
est évident que si le polluant et la surface portent la méme charge, I’adsorption sera trés faible
[116] ainsi que le facteur de température.

6- La turbidité, causée par la présence de particules et matiéres en suspension, est une

mesure de I’aptitude de 1’eau a disperser et adsorber la lumiere.

La recombinaison des électrons et des trous est le principal facteur limitant les vitesses
d’oxydation des substrats organiques. En milieu aqueux, la réaction qui génére HO" a partir des
groupes OH" présents a la surface du dioxyde de titane est tres importante, pour y remédier

plusieurs solutions sont envisagees :

+ Le dopage du semi-conducteur par d’autres métaux (pour élargir la gamme d’absorption

du rayonnement UV).
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4 L’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (O3, H202, Fe3*).

= Photo-réduction

—V, - N
\ cB ()
Oz
/ e + Hy0; > “0OH + 'OH
I|

Energle Excnatlnn Recombinaison

‘ ' |
’ |

e

W

VB

TiO;

Hz0r0OH; R

Photo-oxydation
“OH; R”

°0H + R -= intermédiaires = CO; + Hy0

Fig 11.3 : Schéma du processus photo-catalytique dans une particule deTiO>

b-ZnO:

Le mécanisme et la théorie de la photocatalyse a base de semi-conducteurs ont été
discutés dans diverses publications [117].

Le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne ou le ZnO est pris comme photo-catalyseur
est le suivant :

Photo-catalyseur (ZnO) + hv (A<380nm) = ZnO (e“B+ h*VB) (11.23)

Dans la réaction actuelle, ™ et h* sont des agents réducteurs et oxydants, respectivement.
L'oxydation et la réduction des polluants s'expriment par :
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a) Reéaction oxydative :
Pesticides + h*VE->  Produits d'oxydation
ZnO(h*VB) + H,0 > ZnO+H+'OH  (11.24)
Cette réaction fait suite a la neutralisation de OH- en "OH par le trou-
ZnO (h*VB) + OH > ZnO + "OH (11.25)
h*+polluant organique> Métabolites > CO2+H.O  (11.26)
b) Réaction réductrice :
Pesticides + e“B->  Produits de réduction
Ici, la réaction impliquant la formation d'un radical anion superoxyde par I'électron
-Zn0 (e“®) + 0> ZnO+ 0" (11.27)
O+ H*> HOy  (11.28)
HOy+H*+ZnO (€C®) > H20,+ZnO  (11.29)
‘OH +polluant organique> Meétabolites > CO2+ H.0 (11.30)
Pesticides + ‘'OH -  Produit de dégradation finale

Dans les étapes ci-dessus, la génération du radical hydroxyle ("OH) et du radical anion
superoxyde (O2™) sont les espéces oxydantes les plus importantes pour la réaction d'oxydation

photo-catalytique [118].

Dans un processus photo-catalytique, le radical hydroxyle se produit en raison de
I'adsorption de la molécule d'eau sur la surface sous forme de OH-, et en raison de la présence
d'une molécule d'oxygéne qui empéche la recombinaison de la paire électron-trou. Lorsque ce
radical *OH attaque le contaminant organique, il implique la génération de divers composés
intermédiaires, ces intermédiaires réagissent a nouveau avec le radical “OH pour produire des
produits de réaction finale tels que le CO; et I'eau [119].Un point le plus important pour le PCD
est que l'oxydation des contaminants et la réduction de l'oxygéne doivent se dérouler

simultanément juste pour éviter I'accumulation d'électrons dans le CB qui réduit le taux de
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recombinaison d'électrons et de trous [120]. Le PCD des contaminants en général appelé
réaction thermodynamiquement descendante se produit spontanément avec le changement
d'énergie négatif de Gibbs (AG <0). La figure 11.4 illustre systématiquement la dégradation
photo-catalytique du composeé pesticide en utilisant ZnO comme photo-catalyseur. Ici, hv est

I'énergie photonique nécessaire a I'excitation d'un électron de VB a CB.

Conduction Band (CB)

Photo-reduction
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. e .I CE) 1 ‘.::.‘
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li,; (h75) +H,0 @
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1

1
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Zn0 \ ‘-.;‘\\,u -
‘T Metabolites

» VQ -
v=23.23eV Photae-oxidation

™

Valence Band (VB)

Final Degradation Product
H20 + CO2

Fig 11.4: Mécanisme du processus de dégradation photo-catalytique a la surface du catalyseur
(ZnO) [121]

Un domaine de recherche émergent est le développement de nanomatériaux avancés avec
une affinité, une sélectivité et une capacité supérieures, pour I'élimination des contaminants
toxiques. Un matériau idéal pour le photo-catalyseur devrait posséder les qualités suivantes, a
savoir une activité photo élevée vers les ultraviolets proches et la région visible du spectre
électromagnétique, la résistivité a la photo-corrosion, l'inertie, un faible colt et une faible
toxicité environnementale [122].

Jusqu'a présent, le photo-catalyseur le plus étudié pour la dégradation d'une large gamme
de colorants, de produits pharmaceutiques et de composés organiques est sans aucun doute le
TiO2, mais en raison de certains inconvénients, la communauté scientifique s'est tournée vers
I'utilisation du ZnO comme photo-catalyseur en raison de la similitude dans I'énergie de bande
interdite (3,2 eV) [123].Comme ZnO présente une énergie de bande interdite presque similaire
a TiO., son efficacité photo-catalytique devrait étre similaire a celle de TiO,. Le ZnO est
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relativement moins cher que le TiO, ce qui le rend inefficace pour les opérations de traitement

de I'eau & grande échelle [124].

Le ZnO est un matériau respectueux de I'environnement en raison de sa compatibilité
avec les organismes vivants, ce qui en fait un candidat approprié pour la large gamme
d'applications quotidiennes qui ne poseront aucun risque pour la santé humaine et
I'environnement. Ainsi, ZnO a recu beaucoup d'attention dans I'assainissement des polluants

environnementaux [125].

Les caractéristiques structurelles et de surface des matériaux semi-conducteurs, c'est-a-
dire la surface, la taille moyenne des particules, la structure cristalline, la bande interdite, la
porosité, la densité de surface sont les principaux parametres influents a considérer pour la

dégradation efficace des contaminants organiques [126].

Les propriétes optiques, structurelles et magnétiques du ZnO peuvent étre améliorées et
modifiées. La surface de la plupart des oxydes métalliques tels que ZnO, TiO2, Al2Os etc. agit
comme acide et base de Lewis, qui agit comme d'excellents adsorbants des contaminants
organiques. Le plus grand avantage de I'utilisation du ZnO est sa capacité a absorber une grande
partie du spectre solaire que la plupart des oxydes métalliques semi-conducteurs [31] et les
principaux inconvenients sont son énergie a large bande interdite et sa photo-corrosion.
L'absorption lumineuse de ZnO est limitée dans la région de la lumiere visible, ce qui est di a
son énergie a large bande interdite résultant de la recombinaison rapide des porteurs de charge
et, finalement, de la faible efficacité photo-catalytique [127]. Mais il peut étre surmonté par la

modification de surface de ZnO au moyen d'un dopage pour adapter la bande interdite.

Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite en raison de sa bande interdite
directe, de son énergie de liaison excitonique élevée a température ambiante et il absorbe une
grande partie du rayonnement UV [128]. La photocatalyse ZnO, sous forme de suspension /
suspension, est un important processus d'oxydation avancé pour dégrader les composés
dangereux. Le tableau 2 présente la liste des différents semi-conducteurs largement utilisés pour

les applications environnementales avec leurs valeurs de bande d'énergie.
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Tableau I1. 2: Valeurs de I'écart de bande d'énergie des photo-catalyseurs semi-conducteurs

couramment utilisés

Semi-conducteur Valeur d'écart de bande Références
(eneV)

TiO2—Anatase 3.2 [129]
TiO—Rutile 3.0 [130]
ZnO 3.2 [131]
WOs3 2.7 [132]
Fe203 2.2 [133]
CuO 1.7 [134]
CuO; 2.2 [134]
CdS 2.4 [135]
Zns 3.7 [136]
Agl 2.7 [137]
AgsPOq 24 [132]
CeO, 2.7 [138]
Bi2Os 2.3 [139]
BiPO,4 3.8 [140]
Sno; 2.1 [141]
In203 3.0 [142]
ZnFe204 1.8 [143]

11.3.4.1. Modification des photo-catalyseurs :

Les semi-conducteurs sont efficaces pour la dégradation des contaminants, mais il y a

certains inconvénients associés tels qu'une mauvaise activité dans la lumiere visible, la
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recombinaison des espéces photoexcitées et la photo-corrosion [144]. Pour résoudre ces
problémes, la modification de surface du photo-catalyseur est une nécessité dans le but
d'améliorer la photosensibilité. Les modifications des surfaces des semi-conducteurs par I'ajout
de métaux, le dopage ou les combinaisons avec d'autres semi-conducteurs sont bénéfiques pour
ralentir le taux de recombinaison électron-trous et ainsi augmenter le rendement quantique du
processus photo-catalytique. L'approche la plus réussie pour la modification du photo-
catalyseur est le dopage, dans lequel, I'ajout d'autres oxydes métalliques, a adapté la bande

interdite et induit des changements significatifs dans la structure native du matériau.
a. Dopage :

Habituellement, le dopage implique l'utilisation de métaux ou de non-métaux et est
destiné a étendre I'activité photo-catalytique d'un semi-conducteur a faible énergie d'excitation.
Le dopage des semi-conducteurs est le processus de manipulation locale de leur densité et
conductivité du porteur de charge [145]. Il s'agit de l'introduction « d'éléments étrangers » dans
le photo-catalyseur parent sans donner lieu a de nouvelles formes, phases ou structures
cristallographiques dans le but d'améliorer la séparation nette des charges photo-générées. Le
dopage du photo-catalyseur crée de nouveaux niveaux d'énergie entre la cantonniere et la bande
de conduction du catalyseur, ce qui a son tour réduit sa bande interdite. Le dopant métallique
attire les électrons de la bande de conduction et ralentit la réaction de recombinaison des
charges. Un matériau est dopé pour prolonger la durée de vie des porteurs de charge lorsque le
matériau dopant a un niveau d'énergie inférieur au CB ou supérieur au VB, qui agit comme un
centre de piégeage de charge entrainant I'extension de la longueur d'onde vers la région visible

du spectre.
b. L'avantage du dopage :

Les quelgues avantages du dopage des nanomatériaux sont les suivants :
> |l crée des états d'énergie quasi-stables dans la bande interdite résultant de défauts
de surface qui affectent les propriétés électroniques et optiques.
» L’augmentation du piégeage d'électrons due a des sites de défauts plus éleves
conduit a une amélioration de I'efficacité photo-catalytique.
» Les modifications des surfaces semi-conductrices sont bénéfiques pour diminuer le
taux de recombinaison d'électrons et de trous.

» Améliorer l'efficacité globale du catalyseur.
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» Le dopage implique l'introduction d'un nouveau niveau d'énergie dans la bande

interdite.
c. Types de dopage :

Il existe deux types de dopage, a savoir de type n et de type p, pour le type n [146], selon
leur nombre d'électrons de valence, les dopants (en tant que donneurs) peuvent soit donner des
exces d'électrons en tant que porteurs de charge gratuits négatifs a la bande de conduction des
semi-conducteurs a température modérée (dopage de type n), soit (en tant qu'accepteurs)
peuvent accepter des électrons supplémentaires provenant de les atomes environnants pour
compléter la liaison chimique covalente, laissant des trous chargés positivement comme
porteurs de charge dans la bande de valence semi-conductrice (dopage de type p) [147]. Par
temps semi-conducteur dopé, il est de type p ou de type n, le niveau de Fermi est décalé
(décalage bleu & décalage rouge) par les impuretés, illustré par leurs bandes interdites [148].
L'électron et le trou peuvent se recombiner trés rapidement, ce qu'on appelle la recombinaison
de charge ; il n'est pas souhaitable pour le photo-catalyseur car il libére I'énergie de I'électron
sous forme de chaleur provoquant finalement la fin de la réaction. Pour séparer la charge de la
recombinaison, un dopage avec les ions métalliques est suggéré qui empéche I'électron de se
recombiner avec le trou. La durée de vie d'el-h* est femto seconde, mais suffisante pour

favoriser la réaction redox a la surface du catalyseur [149].
I1.4. Travaux sur les Pesticides :
11.4.1. Photocatalyse pour I'assainissement de divers pesticides:

La nano-photocatalyse suscite un intérét accru car elle a un grand potentiel pour
contribuer a résoudre les problemes environnementaux. L'utilisation de photo-catalyseurs pour
la dégradation des pesticides dans l'eau a recu beaucoup d'attention au cours des derniéres
décennies. Il peut différer du pesticide organochloré (OC) hautement persistant aux
organophosphates (OP), organohalogenes (OH), carbamates et pyréthroides synthétiques a
dégradation rapide [150] ; [151]. Le défi majeur de la communaute scientifique travaillant sur
la photocatalyse est d'augmenter la sensibilité spectrale du photocatalyseur des UV a la région
visible seulement alors la recherche en photocatalyse sera possible pour la communauté [152].
De nombreux travaux sont en cours pour éliminer les effets nocifs des herbicides et des
pesticides sur les plantes et le sol, principalement par photocatalyse utilisant des nanoparticules
d'oxyde métallique [153];[154]; [127].
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Le catalyseur dominant étudié dans la littérature est I'oxyde semi-conducteur, I'anatase
TiO2, le ZnO étant un deuxieme choix modeste [155]. Les deux sont considérés comme un
photo-catalyseur parfait en raison de leur grande stabilité chimique et de leurs trous photo-
génerés hautement oxydants. Ainsi, la plupart des recherches se sont concentrées sur le TiO,
en particulier le Degussa P-25 et les nanoparticules d'oxyde de zinc [156] ; [154]. Cependant,
d'autres matériaux tels que le séléniure de zinc (ZnS), le séléniure de cadmium (CdS) et les
colloides ont également été étudiés pour leurs propriétés photochimiques [136]. La plupart des
recherches effectuées en utilisant le ZnO comme catalyseur suggerent que l'activité photo-
catalytique du ZnO en milieu aqueux dépend largement de divers parametres de fonctionnement
tels que les conditions de réaction, la source et I'intensite de la lumiére, le type de catalyseur, la
concentration de pesticides et la présence d’agent oxydant, pH et température de la solution
[157] ; [158].

[159] ont comparé l'activité PCD des ZnO et TiO, commerciaux (Degussa P-25) sur Acid
Brown sous la lumiere solaire. Le taux de dégradation le plus élevé pour le ZnO suggére qu'il
absorbe la large gamme du spectre solaire que le TiO2. De méme, Malato et al. (1999) ont étudié
la minéralisation de deux pesticides, le lindane et le méthamidophos sous la lumiére du soleil
et I'irradiation UV par TiOz. La réduction du carbone organique total et I'analyse des phosphates
ont confirmé la minéralisation du pesticide. L'ajout d'oxydants comme le peroxyde a été
recommandé pour dissocier les pesticides en produits finaux non toxiques.

Des études ont confirmé que le ZnO présente plus d'efficacité que le TiO, parmi les autres
semi-conducteurs, le ZnO semble étre un photocatalyseur tres prometteur.) [160] ont utilisé un
analyseur de carbone organique total (COT) pour confirmer la minéralisation compléte du
carbofurane en présence de TiO et de ZnO. Des expériences similaires avec TiO2 et ZnO ont
été faites sur un insecticide organophosphoré (dichlorvos), également connu sous le nom de
DDVP, qui est largement utilisé dans les pays en développement. Le DDVP est si toxique qu'il
peut étre classé comme pesticide a usage restreint (RUP). Un mécanisme général par lequel les
photocatalyseurs décomposent les molécules de polluants organiques en acides minéraux et en
fragments organiques plus petits a également été suggéré [161].

Les nanoparticules bimétalliques Ag / Cu synthétisées en vert de Rosbero et Camacho en
2017 [162] ont été synthétisées a l'aide d'une méthode de micro-émulsion et utilisées comme
photo-catalyseur pour la déegradation du chlorpyrifos dans I'eau. Les produits de dégradation
identifiés aprés la réduction du chlorpyrifos étaient le diéthylthiophosphate (DETP) et le

trichloropyridinol (TCP). L'étude a aidé a fournir une voie non toxique pour la synthése des NP
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bimétalliques, qui peuvent étre utilises pour traiter I'eau provenant de la contamination par les

pesticides.
11.4.2. Approches hybrides pour I'assainissement des pesticides :

Pour une application pratique, la plus grande limitation impliquant l'utilisation de
nanoparticules est la difficulté de séparation post-traitement. Pour surmonter ce probleme, une
étape supplémentaire doit étre impliquée pour la séparation du catalyseur. Cette étape doit étre
cruciale pour éviter la perte de photo-catalyseur sans introduire de nouveau polluant dans I'eau
traitée. La récupération du catalyseur peut étre obtenue par hybridation de processus de
photocatalyse avec la filtration sur membrane ou diverses filtrations sur membrane [163].

Au cours des dernieres décennies, l'intérét pour le développement de technologies
hybrides a été observé en raison de leur potentiel substantiel & surmonter certains des
inconvénients associés aux applications individuelles de la combinaison du processus de
photocatalyse (séparation chimique) avec la filtration sur membrane (séparation physique)
apparait comme la technologie la plus prometteuse. Bien que la revue de la littérature soit
encourageante en termes de plausibilité, le manque d'exemples indique un besoin d'efforts
substantiels pour exploiter pleinement les possibilites suggérées pour le développement du
processus [164].

Jusqu'a présent, la plupart des travaux de recherche impliquant I'utilisation de la
photocatalyse UV avec MF, UF et NF pour le traitement des eaux usées se sont concentrés sur
l'utilisation de photocatalyseurs sous forme suspendue, dans laquelle le processus
photocatalytique a lieu avant la filtration [165]. La filtration sur membrane et de la

photocatalyse [166].

Pour les travaux réalisés sur la dégradation du thiabendazole on compte :

- Soro et al, qui a étudié en 2018, la photo-dégradation du THB en utilisant deux
procédés, le premier de photocatalyse hétérogéne utilisant le systeme
(TiO2/H202/UV) et le procédé photo-Fenton (Fe**/H20/UV) [167].

- Baddouh et al (2017), la dégradation électrochimique en utilisant 1’oxydation
anodique sur 1’électrode d’oxyde d’Eteint en couche mince (SnO2) [168].

- lbarz et al (2016) qui ont réalisé une étude cinétique et modélisation de la photo-
dégradation UV du thiabendazole [169].
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A la fin de de ce chapitre on peut conclure les points suivants :

- La photo-dégradation est un POA tres sollicité dans les recherches scientifiques

depuis ces derniéres décennies.

- La pollution organique est tellement vaste qu’il faut étudier chaque polluant de coté.

- Les pesticides sont des polluants organiques trés présents dans 1’environnement

surtout agricole.

- La photocatalyse est un procédé efficace contre un bon nombre de polluants
organiques.

- LeTiOz et le ZnO présentent les meilleurs catalyseurs dans ce domaine.
C’est pour cela que nous avons décidé de mener une étude expérimentale sur la photo-

dégradation du THB dans une solution aqueuse et notamment une photocatalyse en utilisant le

ZnO a cause de sa disponibilité et son codt relativement faible.

Dans le chapitre qui suit, nous présentons les différents dispositifs expérimentaux

employés pour cette étude ainsi que les méthodes d’analyse employés pour la mener a bien.
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Chapitre 111

Dispositifs Expérimentaux

Le but de ce chapitre est de présenter les dispositifs expérimentaux employés pour 1’étude
de la photo-dégradation des pesticides ainsi que les méthodes d’analyse. Dans une premiére
partie, les différents produits choisis seront présentés et leurs caractéristiques décrites. Ensuite,
les différents dispositifs des expériences seront exposés ainsi que les protocoles expérimentaux
utilisés dans ces expériences.

En second lieu, seront présentées les différentes méthodes d’analyses employées pour

doser les pesticides sous investigation et pour évaluer la performance des expériences.

I111.1 Produits Utilisées
111.1.1 Choix des molécules étudiées

Dans cette étude on va s’intéresser a deux pesticides, le premier, le Thiabendazole ou 2-(4-
thiazolyl) benzimidazole est une substance fongicide utilisée pour prévenir l'apparition de
maladies a moisissure comme la rouille chez certaines especes végétales. Il a aussi des propriétés

parasiticides et permet de traiter des maladies comme l'ascaridiose, I'anguillulose, etc. [170].

Il est donc utilisé en agriculture et en pharmacie (parmi d'autres
antihelminthiques benzimidazolés) mais aussi comme additif
alimentaire. D'une fagon générale, il est autorisé internationalement pour
le traitement de surface des fruits ou des légumes, comme les bananes
pour leur assurer une certaine fraicheur, ou les agrumes (citrons,

oranges, etc.) mélangé aux cires appliquées a leur surface.

Le Tecto 500 SC, la solution commerciale utilisée par les

agriculteurs, produit par Sygenta, contient du Thiabendazole 500 g / L,

le reste sont des émulsifiants. Tecto 500 SC

Le deuxiéme, un organophosphoré OPP, le Dimethoate qui trés utilisé dans la région
méditerranéenne notamment dans 1’oléiculture pour son efficacité contre la mouche d’olivier

[170,171].
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Le Dimethoate est un insecticide OPP d'action indirecte, il est

converti dans le corps en métabolite actif, Demithoxon [172], il présente

un risque reel d'effets néfastes sur la santé suite & une exposition

chronique cumulée dans les fruits, en particulier lorsque les fruits frais

sont consommes par des enfants [173].

Le Danadim Progress, la solution commerciale utilisée par les

agriculteurs, produit par Cheminova, contient du Dimethoate 400 g/ L,

de la cyclohexanone (43% poids), du xyléne (13% en poids) et des

émulsifiants (5% en poids).

Danadim Progress

Tableau I11.1 Structure des pesticides étudies.

Pesticides Formule Molpe'zc():iglsaire Structure Fournisseur
(Pureté %) Générale
(g/mole)
Thiabendazole H Alfa Aesar
C1oH7N.S 201,248 N
(+98%) ©j H\/JS Johnson Matthey
N N~
S
Dimethoate H3C\ 4 Dr. Ehrenstorfer
o CsH1,NO3PS, 229.28 O_/P\
(<98.5%0) HsC—0 s~>/7 /c|-|3 GmbH Company
NH
@)

111.1.2. Photo-catalyseurs

Lors de cette étude, nous avons utilisé de 1’oxyde de Zinc (ZnO) commercial sous forme de poudre

fourni par Biochem Chemopharma (pureté : 99%). Ce travail consiste a réaliser une étude de la

photo-dégradation des pesticides en présence de I’oxyde de zinc. Avant le traitement par Photo-

réacteur (UV-A), le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 30 min afin

d’homogénéiser la solution. Des prélevements de 7.5 ml sont effectués toutes les (0, 20, 40, 60, 90,

120, 180) minutes.

Tableau I11.2 Caractéristique physico-chimique d’oxyde de zinc

Nom Oxyde de Zinc
Formule Chimique Zn0O
Apparence Solide Blanc
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111.1.3. Autres Produits
Au cours de cette étude, nous avons utilise différents reéactifs chimiques, de qualité

analytique montreés sur le tableau 111.3. L'eau distillée utilisée pour la préparation des solutions est

de pH =5.60 et de 24uS de conductivité.
Tableau I11. 3 Liste des produits chimiques utilisés.

Masse
Produits (pureté%) | Formule brute Molaire Fournisseur
g/mol
Acide sulfurique .
H2S04 98.07 Bio-chem
(95%0)
Oxalate de sodium Kokusan Chemical Works
Na2C204 133.99
(98.8%0) Ltd
Permanganate de _
) KMnO4 158.03 Ridel-de Haen
potassium (99.4%0)
Persulfate de
) K2S20s 270.33 AnalaR
Potassium (99%)

111.2 Photo-réacteur (UV-A)
L’irradiation UV-A a été réalisée avec un photo-réacteur Vilbert Lourmat™ BLX-E365
(figurelll.1) comporte 6 lampes, I’appareil a un intervalle de longueur d’onde [Amin=355 nm,

Avax=375 nm] et un temps réglable allant jusqu’a 180 minutes.

- o
. o o
- o

< < 433
|- |

Fig 111.1 Photo-réacteur Vilbert Lourmat ™ BLX-E365
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L’agitation magnétique des suspensions étudiées a été effectuée au moyen d’un agitateur de

marque Speed Safe ™ HANNA.

111.3 Méthodes d’ Analyse
111.3.1 L’indice de Permanganate (Oxydabilité) [11]

C’est I’oxygene utilisé pour la réduction du permanganate de potassium Ce test a caractére

conventionnel a pour but d’approcher la teneur en maticres organiques présentes dans 1’eau.

» Mode Operatoire

Le protocole se décompose en 4 étapes : acidifier échantillon et le porter a 98 °C, ajouter le
permanganate de potassium et maintenir 1’ébullition pendant 10 minutes (£ 15 secondes) : au cours
de cette phase, le permanganate de potassium sera consommé par les matiéres oxydables contenues
dans I’échantillon, aprés 10 minutes (£ 15 secondes) d’ébullition, ajouter de 1’oxalate de sodium
en exces, pour réduire le permanganate de potassium qui n’a pas été consommé, doser 1’oxalate
de sodium en exces pendant que la solution est encore chaude par une solution titrée de
permanganate de potassium. Il s’agit donc d’un dosage en retour du permanganate de potassium
non consommé par les matieres oxydables, selon le schéma réactionnel suivant : Réduction du

permanganate par les matieres oxydables :
MnO* +8H*+5¢e ——» Mn?" +4 H20

Réduction du permanganate en excés par un exces d’oxalate, puis dosage de I’oxalate en

exces par du permanganate, selon les réactions suivantes :

C204%+ MnO4 +8 H*+ 5 e ——» Mn?" + 2 e+4 H20 +2 CO2
L’équation globale du dosage étant :

2 MnO* +5 C204% + 16 H——» 2 Mn?" + 10 CO2 + 8 H20

Introduire une prise d’essai de 25 ml dans le flacon d’essai. Ajouter 5 ml d’acide sulfurique
a 2 mol/L, mélanger avec précaution. Placer le récipient dans le systéme de chauffage pendant 10
min puis ajouté 5 ml de solution de permanganate de potassium 0,01 N. Noter I’heure. Au bout de
10 min (= 15 secondes), ajouter 5 ml de solution d’oxalate de sodium 0,01 N et attendre la
décoloration de la solution. Titrer la solution encore chaude avec la solution de permanganate de
potassium 0,01 N jusqu’a I’apparition d’une coloration rose pale persistant environ 30 s. Noter le

volume de solution de permanganate consommeé soit :
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Vo : le volume de permanganate de potassium utilisé, Vo doit étre inférieur a 0,3 ml.
Remarque Vérification du titre de la solution de permanganate de potassium Ajouter 5 ml de
solution d’oxalate de sodium 0,01 N a la fin de I’essai a blanc. Si nécessaire, réchauffer la solution
a 80 °C. Titrer avec la solution de permanganate de potassium jusqu’a 1’apparition d’une coloration

rose persistant environ 30 s.

V1 : Parallélement a I’essai, procéder a un essai a blanc dans les mémes conditions mais sur
25 ml d’eau distillée.
V2 : le volume utilisé. Le titre t (ou normalité) de la solution de permanganate de potassium

5x0,01
t=——
v,

est alors :

Le titre t doit étre tres voisin de 0,01 N. Dans le cas contraire, veérifier la propreté du matériel.
Si cette propreté n’est pas en cause, procéder a une nouvelle préparation des solutions titrées

(oxalate et permanganate).
m Expression des résultats

L’indice permanganate (IP) exprimé en milligrammes d’oxygéne par litre d’échantillon, peut

alors se calculer comme suit :

IP (mg/L O2) = (V1— Vo). t. 8.1 000 / Véchantilion

Expression dans laquelle on peut remplacer t par sa valeur calculée précédemment, avec :
t : normalité de la solution de permanganate de potassium utilisée (voisin de 0,01 N).

V1 : volume en ml de la solution de permanganate de potassium consommé pour

I’échantillon.

Vo : volume en ml de la solution de permanganate de potassium consommé pour 1’essai a

blanc.

V2 : volume en ml de la solution de permanganate de potassium utilisé pour le titrage de la

solution.
V échantillon : volume en ml d’échantillon utilisé pour le dosage

8 : équivalent en oxygene, exprimé¢ en mg, d’un millilitre d’une solution normale de

permanganate de potassium.
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T i
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Figll1.2 Protocole expérimental de I’indice de permanganate jusqu’a 1’obtention de la coloration

rose pale.

Remarque : Laver soigneusement la verrerie & chaud avec une solution acide de
permanganate de potassium. Vérifier I’état de la verrerie en procédant a un essai a blanc. Réserver

la verrerie a 1’'usage exclusif de I’indice permanganate.

111.3.2 Spectroscopie d’absorption ultraviolet-visible (UV-Vis)

La spectroscopie résulte de I’interaction entre la matiére et une onde électromagnétique
[174]. La spectroscopie a pratiqguement remplacé 1’ancestrale étude qualitative des composés
chimiques, elle permet la détermination de la structure sur des quantités de matiére tres faibles,
elle met en ceuvre des méthodes non destructives, la précision des déterminations est extréme. A
chacun des domaines particuliers du rayonnement électromagnétique, ou presque, correspond un
type de spectroscopie qui repose sur une interaction particuliére de la matiere avec ce rayonnement
[175].

» Loi d'absorption du rayonnement

L'analyse quantitative est possible en considérant les bandes les intensités des bandes
d'absorption. L’absorption de la lumiére par I'échantillon, a une fréquence déterminée, est en effet

reliée a la concentration du produit dans une solution par la relation :
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A =¢.C.L =-log T=log (lo/1)
Avec:
A : Absorbance.
C : Concentration molaire.
e : Coefficient d’absorption.
L : Trajet optique
T: Transmittance.
lo : radiation incidente.
| : radiation transmise.

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de ’ultraviolet (180-
200 nm environ) et du visible (400-800 nm). Une transition électronique est analysée comme un
changement de population entre une orbitale moléculaire fondamentale HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) et une orbitale moléculaire excitée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) [176]. Lorsqu'elle a lieu, la matiére absorbe un photon dont I'énergie correspond a la
différence d'énergie entre le terme fondamental et un terme excité. Mais toutes les transitions

énergétiquement possibles ne sont pas permises.

La concentration de Thiabendazole a été¢ mesurée par Spectroscopie d’absorption ultraviolet-
visible (UV-Vis). Les analyses ont été meneées sur les systemes UV-Visible modéle « Shimadzu,
UV mini-1240 ».

Le Thiabendazole est détecté dans le domaine d’ultraviolet, un balayage a été effectué de
200 a 400 nm (Fig. I11.3) pour déterminer la longueur d’onde qui correspond a 1’absorption

maximale (Amax).
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Fig 111.3 Courbe d’absorption d’une solution [THB]=0.5 mmol.L™* en fonction de la longueur
d’onde A.

D’aprés cette figure 111.3, Amax = 299 nm.

La courbe d’étalonnage obtenue est représentée dans la figure 111.4.

y = 5,6724x

Absorbance (A)

1 R?=0,9951
0,5
O T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

[THB] (mM)

Fig 111.4 Droite d’étalonnage du THB détecté par UV-Vis.
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Chapitre 1V — Etude de la Photo-dégradation du THB

Chapitre IV :

Etude Préliminaire sur la Photo-dégradation du Thiabendazole

Dans ce chapitre les résultats de dégradation du Thiabendazole dans sa solution
commerciale ainsi que dans un mélange avec un autre pesticide qui est le Dimethoate par la
photo-dégradation seront présentés, discutés et comparés avec d’autres travaux réalisés dans le

méme domaine.

Notons que les résultats présentés sont qu’une étude préliminaire, et que nous n’avons
pas pu terminer tous ce qui a été programmé a cause de la fermeture de I’université pour des

raisons sanitaires liés au COVID-19.
IV.1. Dégradation du Thiabendazole :

Dans un premier temps, nous avons procedé a la photo-dégradation du Thiabendazole en
utilisant sa solution commerciale et en modifiant deux parametres : I’agitation et 1’ajout d’un

photo-catalyseur qui est le ZnO.

1
0,8 == 7Zn0+Agitation
Agitation
——Z
0,6 nO
(=]
(&)
S~
)
0,4
0,2
/
0
0 30 60 90 120 150 180 210
Temps (min)

Fig V.1 Influence de différents facteurs sur la variation temporelle de la phase active [THB]
du TECTO pendant sa dégradation par photo-dégradation.
Conditions Opératoires : [THB]o =0,5 mM, V = 120 mL, [ZnO]= 500 mg/L, T = 25°C, UV-A
([Amin=355 nm, Amax=375 nm].
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La Fig IV.1 montre que la performance de la photocatalyse est plus remarquable
notamment en absence de 1’agitation et presque la totalit¢é du [THB] disparait aprés 2h de
traitement, contrairement qu’avec 1’agitation qui atteint les 60% de dégradation aprés 3 heures

d’expérience, pour la photolyse le THB ne se dégrade pas et reste stable.

Cette expérience nous confirme I’efficacité du ZnO comme photo-catalyseur et nous

montre que ’agitation géne la dégradation catalytique du THB.

IVV.1.1 Modélisation cinétique :

1 -
[ J
o84
o 06 1 0.
s . y = 0,0045x
c | e R2=0,9847
“o4q4 e
........ °
| L °
L "
....... [ J
0 ‘- T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Temps (min)

Fig IVV.2 Modélisation Pseudo premier ordre de I’opération de 1’élimination de la phase active

THB dans le TECTO par la photocatalyse en phase hétérogene (systéme en agitation).

La dégradation du THB a été déterminée a 1’aide d’un modéele de cinétique de pseudo-
premier ordre. On obtient une valeur de constante de vitesse de 4,5.10° min™ selon 1’équation

suivante (111-1) :

L Co—kt
nC—

Avec k : constante de vitesse de la réaction de dégradation.
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IVV.1.2 Minéralisation du THB :

La figure suivante montre I’influence du catalyseur ZnO sur la minéralisation du THB,
comme il est indiqué le degré de 1’élimination de I’IP a atteint les 85% dés 40 minutes de
traitement et reste stable jusqu'a la fin de 1’expérience, par contre lorsqu’il s’agit d’une

photolyse il est instable et atteint 40%a la fin de 1’expérience.

Cela confirme une autre fois 1’efficacité du photo-catalyseur qui est le ZnO.

1
0,8
0,6
8
oY
s THB
0,4
THB+ZnO
0,2
0
0 20 40 60 90 120 180
Temps (min)

Fig IVV.3 Variation de I’IP pendant le traitement du Tecto par la photo-dégradation et la
photocatalyse en phase hétérogene. Conditions Opératoires : [THB]o =0,5 mM, V =120 mL,
[ZnO]=500 mg/L, T = 25°C, UV-A ([Amin=355 nm, Amax=375 nm].

IV.2 Influence de I’effluent réel (présence d’un autre pesticide) :

Nous avons utilisé un mélange de deux solutions commerciales : le Tecto (THB) et le
Danadim (DIM) afin de comprendre I’influence de la présence d’autres molécules actives dans

la solution et ainsi se rapprocher de la mention « Effluent réel ».

D’apres les résultats (FiglVV.4), on remarque deux parties, avant 120 min la photo-
dégradation du THB dans le mélange est plus rapide que celle dans le Tecto, mais apres il se
produit le contraire, la [THB] atteint les 60% d’élimination dans le Tecto contre 45% dans le
mélange a la fin de I’expérience (180min). On peut expliquer ¢a par le cumul des produits

intermédiaires dans le mélange a la fin de I’expérience qui a freine la dégradation du THB.
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Fig V.4 Variation de la concentration de la phase active [THB] dans le Tecto et dans le

mélange Tecto + Danadim pendant le traitement photo-catalytique avec agitation. Conditions
Opératoires : [THB]o =0,5 mM, [DIM]o =0,1 mM. V =120 mL, [ZnO]= 500 mg/L, T = 25°C,
UV-A ([Amin=355 nm, Amax=375 nm].

1V.2.1 Modélisation cinétique :

1 -
0,8 1 y = 0,0078x
R? = 0,9933
G 0.6
)
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S04 -
0,2

y =0,0045x
R2=0,9847

@ Mélange+ZnO+agitation
M THB+ZnO+agitation

90

temps (min)

120 150 180

Fig IV. Modélisation Pseudo premier ordre de I’opération de 1’élimination de la phase active

THB dans le TECTO par la photocatalyse en phase héterogéne (systeme en agitation)

La figure 1VV.5 nous montre que les deux réactions de la degradation du THB ont été

déterminée a 1’aide d’un modele de cinétique de pseudo-premier ordre. On obtient une de
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Chapitre 1V — Etude de la Photo-dégradation du THB

constante de vitesse k = 7,8.10°min"! pour le THB dans le mélange et k = 4,5.10min* pour le
THB (Tecto) selon I’équation (111-1) :
ek
n—=
C
Donc nous constatons que la présence de la molécule active de DIM dans le mélange
influe de maniére positive sur la vitesse de réaction de dégradation du THB dans le mélange.

Un résultat qui confirme ce qui a été déja trouvé par d’autres travaux comme celui réalisé
par S. D. BABA qui a étudié la Photo-dégradation en milieu aqueux de trois pesticides :
Thiabendazole, Diméthoate et Diazinon, (THESE de Doctorat en Sciences et Gestion de
I'Environnement de I'Université d'Abobo-Adjamé, Novembre 2012) [177].

La constante de vitesse trouvée pour le THB est de 1,4.10°2 minet la cinétique de pseudo

premier ordre pour une photolyse (sans ajout d’un photo-catalyseur).

1V.2.2 Influence du mélange sur la Minéralisation :

1 -
0,8 -
0,6 -
n-O
<
o H mélange
0,4 -
HTHB
0,2 -
0 .
0 20 40 60 90 120 180
Temps (min)

Fig V.6 Variation de I’'IP pendant le traitement du Tecto et du mélange.

D’aprés la figure IV.6, I’abattement de 1’IP atteint plus de 90% en 2h de traitement dans
le mélange Danadim+Tecto contre 80% du Tecto seul, on peut dire qu’une mineralisation

presque totale de la matiére organique a été atteinte.
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Enfin de ce chapitre nous avons constaté que :

La photo-dégradation du THB en milieu aqueux a été étudié en utilisant un photo-réacteur
dans différentes conditions :

L’élimination est plus rapide en utilisant un photo-catalyseur (ZnO) et que 1’agitation
geéne la dégradation catalytique du THB ainsi qu’une minéralisation presque totale (85%) est

atteinte apres 40 min.

Cette dégradation a ¢té déterminée a 1’aide d’un modéele de cinétique de pseudo-premier

ordre et nous avons obtenu une constante de vitesse k = 4,5.10° min™.

Dans la 2°™ partie, nous avons utilisé un mélange de deux solutions commerciales : le
Tecto (THB) et le Danadim (DIM) et il s’est avéré que la photo-dégradation du THB dans le
mélange est plus rapide que celle dans le Tecto. Le modéle de cinétique de pseudo-premier
ordre n’est pas géné par la présence d’autres molécules actives ou nous avons obtenu une
constante de vitesse k = 7,8.10min et la minéralisation de 1’effluent qui a atteint un taux de
90% ainsi la presence de la molécule active de DIM dans le mélange influe de maniére positive

sur la vitesse de réaction de dégradation du THB dans le mélange.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été réalisé dans le laboratoire du département de Génie des Procédés a
I’Université de Saida et nous n’avons pas pu le mener a son terme a cause de la fermeture de

I’université pour des raisons sanitaires liés au COVID-19.

Sa premiere partie était consacrée a 1’étude bibliographique des méthodes de traitement
specifiques a des polluants difficilement dégradables tels que les pesticides, ces méthodes sont
appelées Procédés d’Oxydation Avancée « POA » et se basent sur la génération d’oxydants trés

fort tels que les radicaux hydroxyles et a la fin nous avons constaté les points suivants :

- Laphoto-dégradation est un POA tres sollicité par les recherches scientifiques depuis
ces dernieres décennies.

- La pollution organique est tellement vaste qu’il faut étudier chaque polluant de coté
et le combiner avec d’autres pour voir leur influence sur sa dégradation.

- Les pesticides sont des polluants organiques trés présents dans 1’environnement
surtout dans le domaine agricole.

- La photocatalyse est un procédé efficace contre un bon nombre de polluants
organiques.

- LeTiOz et le ZnO présentent les meilleurs catalyseurs dans ce domaine.

C’est pour cela, dans la deuxiéme partie, nous avons décidé de mener une étude
expérimentale sur la photo-dégradation du THB dans une solution aqueuse et notamment une
photocatalyse en utilisant le ZnO a cause de sa disponibilité et son codt relativement faible et
qui a abouti a :

e La photo-dégradation du THB en milieu aqueux a été étudié en utilisant un photo-
réacteur dans différentes conditions.

e [’¢limination est plus rapide en utilisant un photo-catalyseur (ZnO) et que 1’agitation

geéne la dégradation catalytique du THB ainsi qu’une minéralisation presque totale (85%) est

atteinte apres seulement 40 min.
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e Cette dégradation a été déterminée a ’aide d’un modele de cinétique de pseudo-
premier ordre et nous avons obtenu une constante de vitesse k = 4,5.10° min™,

e Dans la 2°™ partie, nous avons utilisé un mélange de deux solutions commerciales : le
Tecto (THB) et le Danadim (DIM) et il s’est avéré que la photo-dégradation du THB dans le
mélange est plus rapide que seul (Tecto). Le modéle de cinétique de pseudo-premier ordre n’est
pas géné par la présence du deuxiéme pesticide ou nous avons obtenu une constante de vitesse
k =7,8.10°min"! et la minéralisation de I’effluent qui a atteint un taux de 90% ainsi la présence
de la molécule active de DIM dans le mélange influe de maniére positive sur la vitesse de

réaction de dégradation du THB dans le mélange.

Les perspectives de ce travail sont :

e L’¢tude de l’influence d’autres parametres tels que: La température, le pH, la
concentration du photo-catalyseur ainsi optimiser le procédé en le combinant avec d’autres
procédés comme 1’adsorption afin de récupérer le catalyseur et procéder a sa régénération.

e Utiliser un autre photo-catalyseur comme le TiO2 et comparer les résultats avec ceux
obtenus avec le ZnO.

e Estimer la toxicité de la solution étudiée par la mesure de la DCO et la DBOs et ainsi
calculer le rapport de Biodégradabilité DBOs/DCO durant le traitement pour évaluer le risque

du procédé.
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Study of Pesticides Removal by Photo-Degradation

Abstract:

The protection of freshwater resources has become a major concern for many countries
in the world, and the protection of the environment, a very important economic and political
factor. Among the main sources of water pollution, organic contaminants, in particular
pesticides or phytosanitary products, are introduced by agriculture to improve crop yields.
These practices constitute a direct threat to the environment, living beings and in particular to
human health. Therefore, techniques to remove pesticide residues have been developed to
reduce the contaminated areas and matrix.

In this context, a theoretical studyis carried out on pesticides photo-degradation process,
in addition to a preliminary study of the degradation of a model molecule (Thiabendazole) by
the same technique. The disappearance of the organic molecule is measured and the degree of
mineralization of the solution is evaluated by the measurement of global parameters such as the
permanganate index. This study is carried out with commercial solutions to study in particular
the impact and the degree of competition between the active molecule and the other
components. Through this study we found out that the degradation of the (Thiabendazole)
molecule has reach the rate of 85% in just 40 minutes. It also turned out that the stirring factor
has hamper the photo-degradation process. In the second part of the study we used a mixture of
the two commercial solutions (Tecto (THB) & Danadim (DIM)), the mineralization degree
reached 90%, and thus the presence of the DIM molecule affects positively on the
decomposition rate of the THB in the mixture.

Keywords: Photo-degradation, water treatment, hydroxyl radicals, pesticide.



