Université de Mons Certech

UMONS  [EJcertech

hnologiq

Programme WB Health
Convention n°1318078
PROJET WATERPOP

Photodégradation de polluants organiques persistants
contenus dans les eaux naturelles ou épurées par
traitements traditionnels des eaux résiduaires urbaines

Water POP

REGION WALLONNE

Rapport scientifique
Juillet 2015 - Juin 2017

Water POP



Auteurs de ce rapport :

Pour ’'UMONS :

Ir Florent Baudart
(Service de Genie des Procédes chimiques et biochimiques)

Ing. Marie Beauvois
(Service de Génie des procédes chimiques et biochimiques)

Prof. Jean-Marie Colet
(Service de Biologie humaine et toxicologie)

Aude Devalckeneer
(Service de Biologie humaine et toxicologie)

Virginie Delsinne
(Service de Biologie humaine et toxicologie)

Ir Julien Gervasi
(Service de Geénie des Procédés chimiques et biochimiques)

Prof. Anne-Lise Hantson
(Service de Geénie des Procédés chimiques et biochimiques)

Ing. Robin Ronneau
(Service de Génie des Procédés chimiques et biochimiques)

Prof. Diane Thomas
(Service de Génie des Procédés chimiques et biochimiques)

Pour Certech :

Dr Benoit Kartheuser

Water POP



b
Water POP
[



Table des matieres

TADIE AES MATIEIES ..viiiiieiie ettt ettt ettt esaa e e tt e et eesaeeenae e e e nnee e 1
LISTE S TIGUIES .ttt ettt ettt ettt ettt et ettt 4
LISTE A5 TADIEAUX ..uviitiiiie ettt ettt ene 9
INTrOAUCTION GENEIAIE ..oiiiiiiie ettt ettt e ste e st e e teesreeenseenneens 13
Partie | : Contribution du Certech......coiiiiiiiii e 17
Lo RESUIME <ot b bbb bbbttt 17
2. Amélioration du revétement photocatalytique. .......cccoveviiiiiiiiiiciccecee e 18
2.1, Test d'Un NOUVEAU TIO2 ittt 18

2.2, Influence de la qUaNtité de TiO2 . .cooiiiiiieieceee e 19

2.3.  Ajout de charbon actif dans la formulation ..........cccccooviiiiiiiiiiiccc 21

2.4.  Préparation d’échantillons pour UMONS .........cociiiiiiiiicicce e 22

3. OULIIS @NAIYEIGUES ..o et 23
3.1.  Adsorption sur barreau magnétique (TWIStEr) ....cccvovievieiiieieeeeeee e 23

3.2. Développement de la technique HPLC........ccoooviiiiiiiiiciececeeeee e 25

4. Développement d’un photoréacteur basé sur le systeme Cintropur® .........coceeevvveenen. 26
4.1, Mise au PoiNt dU PIlOTE. .oouiiiiiiie e 26

4.2. Tests de dégradation du 2-CP avec une matrice réelle.........coeevvvvivieicicccineeenn. 30
4.3, Identification de I'origine de la coloration des plaques. .......cccccevvevieiieieeieeee, 34
4.4, Influence des ions sur I'activité photocatalytique des revétements. .........cccccuee. 38

4.5. Test avec I'eau de ville sous irradiation UV-A et UV-C. ......cocoviiiiiiiiiiiii 41

5 CONCIUSIONS. .t 42
Partie Il : Contribution UMONS — Génie des procédés chimiques et biochimiques.................. 43
Lo INEFOAUCTION .ttt 43
2. Sélection des 3 micropolluants organiques Cibles .........coovviveiiiiiie e, 46
2.0, RAPPE! et 46

2.2.  Présentation des 3 xénobiotiques CibIeS........coveiiiiiiii 47

3. Cinétigue de 1a PhotOCatalYSE ...ovii i 53
3.1 INEFOAUCTION cotii s 53
3.2, MOAEIES CINELIGUES ..ottt 54
3.3, Détermination de Kobs €1 KL...iiiiiiiiiiiiii 61
3.4, Effet de quelques parametres OPEratoireS.....iiieivvee e 64

Water POP 1



3.5.  Photocatalyse des molécules CIDIES ........coviiiiiiiiiiicc e 74

4. Materiel €1 METNOAES .....ooviiiiiciece et 79
4.1. Formulations photocatalytiques et supports Utilisés ........cccovvveeviiiieeiiiiieeiee, 79
4.2, TeChniQUES d/aNalYSE ..couiiieieiiii ettt 81
4.3, Préparation des solutions de pestiCides ........cccvviiiiiiiiiiiiiieecee e 86
4.4,  Traitement des échantillons en GC-MS.........oooiiiiiiiie e 86
4.5. Dispositifs de photolyse et de photocatalyse ........cccoveiiviiiiiiiiieeee 88
4.6, Dispositif d’adSOrPLioN ....cuiiiiiiciee et 92

5. RESUITAts EXPErIMENTAUX c..viiiiiiiiitie ettt ettt ettt e e e saaeenaeen 92
5.1. Identification des sous-produits de photodégradation..........ccccceevveviiiieniiiieniennnn, 92
5.2. Adsorption des pesticides, étudiés séparément, pour les formulations
PROTOCATAIYTIGUES .ottt ettt et st e e ebaeeareas 101
5.3. Caractérisation des propriétés photocatalytiques des supports dans le
photoréacteur préliminaire (boite de Pétri avec supports photocatalytiques) ............... 107
5.4. Etude de la photocatalyse des 3 molécules cibles avec TiO; en suspension ........ 125

5.5. Etude de la photodégradation des pesticides dans l'installation de laboratoire :

photoréacteur a recirculation avec supports demi-cylindriques .........ccccocvevveeiievieeennene, 130
6. Développement d’un outil de simulation/dimensionnement ...........cccocceeveviereeneennenn. 145
6.1. Implémentation dans le logiciel MATLAB/SIMULINK® .........ccoveiivieieiiiiieieieennas 145
6.2.  Vérification de I'hydrodynamique du dispositif.........ccceeeiiiiiiiiiiiieiice e, 146
6.3.  Simulation des essais et identification des parameétres cinétiques.............c........ 147
6.4. Dimensionnement de I'installation ........cccooiiiiiiiiiiiiii 148
7o CONCIUSIONS. ottt ettt ettt 149
T = 1] o o = =To] o [T 150
Annexes A : Voie de dégradation photocatalytique de I'isoproturon .......c.cccccveeevveeennennn 158
Annexe B : Préparation et application des formulations sur les supports .......c.ccceveeeveenne. 159
Annexe C : Protocole de mise en solution des pesticides dans 'eau ........cccccceeveeeevieeeneenee, 160
C.L INErOAUCTION 1.t 160
C.2. Protocole eXperimeEntal. ... 160

Annexe D : Prétraitement et posttraitement UVC des supports photocatalytiques en systeme

MONOCOMPOSE ...ttt ettt e et e et e et e e et e e et e e et eeeat e e et e e s ettt e e eraeeetaeeeaaeeeerseeeenseesaeeesnreeeinreeans 162
D.1. Posttraitement a I'eau ultrapure et aux rayonnements UVC .........cccecvvivvveiiiie i, 162
D.2. Prétraitement de 10 h sous UVC a I'air [ibre ... 164
D.3. Prétraitement de 10 h sous UVC dans I'eau Ultrapure ........cccceeeeevviveveeiciee e 166

Water POP 2



Partie lll : Contribution UMONS — TOXICOIOZI€.....ccuviiiieiiiiiiecieeeeece e 168

N oY o Te (¥ Tt d o] o FOR SRS UU PSRRI 168
2. Principe théorique des e55ais tOXICOIOZIQUES ......cviiiviiiiieiiecie e 168
3. Protocole eXpPerimental .......cccciiiiiiiiece e 169
3.1 ANAIYSES N SIICO .o 169
3.2. ANAIYSES MM VIEIO ittt 170
A RESUIATS ot 170
4.1.  Caractérisation in silico des XNobIOtIGQUES ........ccvevvieieriiiiicieieeeee e 170
4.2. Caractérisation in vitro des produits de dégradation suite au traitement............ 171
4.3, Cas de I'aTraziNe ..oouiiiiiiie s 171
4.4, 1.1 ALrazine 66.5 PPD e 172
4.5, 1.2 Atrazine 332.5 PPD i 173
4.6, 1.3 Arazing 665 PP cicriiiiiiiieii et 174
4.7, Cas de labentazone ... 174
4.8, Cas de I'ISOPIOTUINON ..ccviiiiicie ettt 176
4.9.  Cas du Mix des 3 molécules CibIes ..o 178
D CONCIUSIONS. ¢ 180
CONCIUSIONS ENBIAIES ...t e ettt 182

Water POP 3



Liste des figures

Figure 1 : Cintropur UV-2100.......cuiieiiiiiiiiiee ettt e ettt e e e e e s et eaeeeesssetnsaaraaeeseannnees 18
Figure 2 : Comparaison de l'activité de deux oxydes de titane (P90-P25) pour la dégradation du
2-ChIOFOPNENOL. ..ot 19
Figure 3 : Dispositif expérimental pour I'étude de la dégradation du 2-CP.......c...coeeevieeieennnn. 20
Figure 4: Evolution de la concentration en 2-CP avec le temps sous UV-A pour trois
P COUVTEIMIENTS. Louitittitiiiiiiiitiiettattett s 20
Figure 5 : Evolution du CP en fonction du temps pour une concentration de départ de 5 pg/ml,
avec un recouvrement contenant du charbon actif...........ccccooviiiiiiiiii 22
Figure 6 : Chromatogramme apres désorption thermique d’un twister PDMS-EG................... 24

Figure 7 : Chromatogramme en mode scan apres désorption thermique d’un twister PDMS 24
Figure 8 : Chromatogramme HPLC d’un mélange de sous-produits de dégradation du 2-CP.. 25
Figure 9 : Séparation des 3 sous-produits potentiels et du 2-CP avec la nouvelle méthode HPLC.

........................................................................................................................................................ 26
Figure 10 : Dispositif expérimental avec le systeme CINTroOPUr ...cc.eocveeiieiieeciecie e 26
Figure 11 : Evolution du 2-CP en fonction du temps, sans éclairement UV et sans systeme de
FETTOIISSEIMENT. .oiieiiiieii ettt ettt ettt e e et ete et e 27
Figure 12 : Evolution du 2-CP et de la température avec le systeme Cintropur® avec et sans UV-
ettt e —— e e e e ettt ——teee e e et t————eaaeee e e tarttaaaeae e et tbabtateeeeeaattrrataaaaaeans 28
Figure 13 : (a) Support en quartz et (b) Support en aluminium.........cccoooieiiiiiiiiiiiiieeccee 29
Figure 14 : Evolution du 2-CP en fonction du temps pour différentes configurations.............. 29
Figure 15 : Evolution du 2-CP en fonction du temps sous différentes configurations. ............. 31
Figure 16 : Evolution du 2-CP en fonction du temps pour différentes configurations.............. 32
Figure 17 : Plaque aprés quelques tests avec I'eau de ville comme matrice pour le 2-CP et sous
UV o A e e e e e e et bt ——aaee e e et t————aaaea e e e th——ttaaaaeeaattbbtaraaaeeeaannans 32
Figure 18 : Evolution de la dégradation du 2-CP dans I’eau de ville pour 4 jours consécutifs avec
|3 BN PlAGUE. ittt ettt et 33
Figure 19: Energie lumineuse (UV-C) recue par I’échantillon en fonction de la distance aux
[T a YTt TR 34
Figure 20 : Aspect du réacteur apres plusieurs heures d’irradiation UV-C, seule la partie centrale
reste transparente auX UV-A €t UV-C..........ooiiiiiiiee e, 34
Figure 21 : (a) Plaque avant exposition et (b) plaque aprés exposition .........ccccocveveeeieciicenenns 35
Figure 22 : Composition de I'eau de distribution .........ccccoooiiiiii e 36
Figure 23 : (a) Plaque avant exposition et (b) plaque aprés exposition au Ca(OH)2...c...cvc..... 37
Figure 24: Analyse élémentaire (EDX) par microscopie électronique d’une zone jaune .......... 37
Figure 25 : Solution aqueuse de FeSO4 et FECI3. ... 38
Figure 26 : (a) Plaque apres exposition au Fe;SO4 et (b) Plaque apres exposition au FeCls ..... 38
Figure 27 : REVELEMENT NON BXPOSE...uviiieie ettt eee ettt ee e e et e et e et e et e e erreeeeneens 39
Figure 28 : revetement XPOSE AU Nat ...c..coviuiiiciii e 39
Figure 29 : Revetement eXPOSE AU Catt....oooiii it 39
Figure 30 : Revétement eXpoSe au Fe++/S04 - . ....oi oo 39
Figure 31 : Revétement eXpoSe€ au Fe+++/Clo. oo 39

Water POP 4



Figure 32 : Comparaisons des différents revétements sous irradiation UV-C........c..cccvevieennne 40

Figure 33 : Comparaisons des différents revétements sous irradiation UV-A........cccoeeveviienn. 40
Figure 34 : Comparaison de |'activité du revétement photocatalytique sous irradiation UV-A et
UV-C avec I'eau de distribution comme MatriCe. ......oovvieriiiiiiiiie e 41
Figure 35 : Ensemble des législations européennes relatives a la protection des différents types
(o T [ PSPPSR 43
Figure 36 : Représentation graphique de différentes catégories/sous-catégories de pollutions
AOUEBUSES ...ttt e e ettt e e e e e ettt et e e e e e e st b b a ettt e e e e e e aa e bbbttt e e e e e e e e hh bbbt e e e e e e e e e an e b b et e et eeeeeaanbbbneeeeaaeeas 44
Figure 37 : Voie de dégradation de I'atrazine par photolyse [Gawlik 1999] ..........cccevvvevirennns 49
Figure 38 : Sous-produits de photolyse identifiés par [Eyheraguibel et al. 2009] ..................... 51

Figure 39 : Schéma de dégradation microbienne de I'isoproturon dans les sols agricoles ...... 53
Figure 40 : Variation de Kadsapp en fonction de lintensité lumineuse (Ir = 1= 6,4.10%°

photons.cm™.s1) pour un dépét de TiOz (0,102 mg.cm™?, 120 cm?) [Mills et al. 2006] ........... 57
Figure 41 : Variation ki en fonction de l'intensité lumineuse (I, = 1= 6,4.10'° photons.cm2.s?)
pour un dépot de TiO2 (0,102 mg.cm2, 120 cm?) [Mills et al. 2006]........ccooveviveiieeeeeeeeen 57

Figure 42 : Variation de Kadsapp en fonction de lintensité lumineuse (Ir = 1= 6,4.10%°
photons.cm™.s1) pour une suspension de TiO; (0,5 g.dm™3; 100 dm?3) [Mills et al. 2006]......... 58
Figure 43 : Variation ki en fonction de I'intensité lumineuse (I, = 1= 6,4.10'° photons.cm2.s?)
pour une suspension de TiOz (0,5 g.dm™=3; 100 dm?) [Mills et al. 2006]..........coccevveevvereeerennnnn. 58
Figure 44 : Evolution de la constante cinétique de photodégradation du 1, 3, 5,7-tétraméthyl-
cyclotétrasiloxanne en fonction de I'épaisseur de film photocatalytique. courbe a : lllumination
directe du photocatalyseur, courbe b : lllumination a travers le substrat en quartz [Tada &
TANAKE 1907 it 66
Figure 45 : Schéma représentatif des phénomenes limitant I'activité des photocatalytiques des
couches de TiO: (a) augmentation de I'absorption de la lumiere, (b) La distance de diffusion

des porteurs de charge [Eufinger et al. 2009] ....ccviiiiiiiiiiiceee e 67
Figure 46: Evolution de la vitesse de photocatalyse en fonction de la concentration initiale.. 67
Figure 47 : Réaction de protonation de I'atrazine [Vermeulen et al. 1982] ......ccoovevviievvieennnn. 69

Figure 48 : Domaine de pH favorable a une adsorption suivant 4 cas: (a) dissociation
positive/neutre et pKy < Pz, (b) dissociation positive/neutre et pKs > Pz, (c) dissociation

neutre/négative et pKs < Pzc, (d) dissociation neutre/négative et pKa > Pzc...cccccvevveeiieiceniennn. 69
Figure 49 : Relation entre I'énergie d’activation et |la variation d’enthalpie de la désorption . 71
Figure 50: Effet de la température sur la cinétique de photocatalyse......c.ccooveevieiiiiicciieenne.. 71
Figure 51 : Voie de dégradation de I'atrazine par photolyse a 254 nm (l), photocatalyse avec
charbon actif () et sans (1) [Jain et al. 2009] :..oouvviiiiiiiiiieeeee e 77
Figure 52 : Voie de dégradation possible pour la dégradation photocatalytique de la bentazone
en présence de TiO2 [MIr et al. 2013 ] e e 78
Figure 53 : Hydrolyse du TEOS et formation de liaisons chimiques entre le substrat et les
particules de TiO2 [Kim €t @l. 2005] ...uviiieiiiciie e 79
Figure 54 : Evolution de la constante cinétique du pseudo-premier ordre en fonction de la
concentration en TiOz dans le film [Takeda et al. 1998] .......ooiiiiiiiiiiiiieece e 80
Figure 55 : Droites de calibration de I'HPLC pour chaque pesticide........ccoceoeviiiviiiiiciicciieene. 83
Figure 56 : Suivi de I'exactitude du COTmMEtre en ligNe .....ccoooovviiiiiiieieecee e 85

Water POP 5


file:///C:/Users/Julien/Desktop/Rapport%20scientifique%20WATERPOP%20fin%20projet%20-%20V4.docx%23_Toc488757400
file:///C:/Users/Julien/Desktop/Rapport%20scientifique%20WATERPOP%20fin%20projet%20-%20V4.docx%23_Toc488757400
file:///C:/Users/Julien/Desktop/Rapport%20scientifique%20WATERPOP%20fin%20projet%20-%20V4.docx%23_Toc488757401
file:///C:/Users/Julien/Desktop/Rapport%20scientifique%20WATERPOP%20fin%20projet%20-%20V4.docx%23_Toc488757401

Figure 57 : Droite : Etapes de la concentration sur phase solide (SPE). Gauche : Image du

systéeme Visiprep™ SPE Vacuum Manifold a 12 ports (SUPICO)......ccvoveeiieeiieiiecieeeeeeee 87
Figure 58 : Systeme de photoCatalySe........cociiiiiiiiiiice e 89
Figure 59 : Spectre lumineux percu par le photocatalySeur .......ccocveiviiiiiiiiciiicece e, 89
Figure 60 : Dispositif expérimental de photo(cata)lyse intermédiaire (batch) ...........cccccveeni. 90
Figure 61: Systeme expérimental pilote pour la réalisation des essais de
photolyse/photocatalyse des PeStICIAES ..........cvcieiiieiece e 91
Figure 62 : (a) Systéme d’adsorption, (b) Positionnement du photocatalyseur au sein du flacon
........................................................................................................................................................ 92
Figure 63 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS mode Full scan de solutions d'atrazine non
traitées, a 30 min et a 1 h de traitement aprés avoir été concentrées par SPE ............cc.cc....... 95
Figure 64 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS Full scan de solutions d'atrazine non traitées,
a 30 min et a 1 h de traitement aprés avoir été concentrées par SPE puis dérivées................ 97

Figure 65 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS mode Full scan suite aux SPE des solutions
d'isoproturon non traitée, aprés 30 min de traitement et aprés 30 min de traitement puis

BTV e et 100
Figure 66 : Evolution de la concentration des pesticides au cours des essais d’adsorption sur
U] o] oo O OO PPRPR PP 103
Figure 67 : Evolution de la concentration des pesticides au cours des essais d’adsorption avec
du TiO2/TiO2 + CA €N SUSPENSIONS ...eveeeeeieeeie ettt ettt ettt et eae et eae e 104
Figure 68 : Evolution de la concentration des pesticides (en mélange) au cours des essais
d’adsorption avec du TiO2/TiO2 + CA €N SUSPENSIONS .....vveeeeeeeieeeeeeeeeeeee e 106
Figure 69 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse UVA de |'atrazine........... 108
Figure 70 : Comparaison des temps de demi-vie de chaque pesticide lors des essais de
photocatalyse UVC avec les différents supports photocatalytiques ........ccccoovvveeviiiiiicccnecnne, 110
Figure 71 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse du mélange de pesticides
...................................................................................................................................................... 112
Figure 72 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse de la bentazone avec le
support photocatalytique NYBrde TIPT ... 113
Figure 73 : Comparaison des temps de demi-vie des pesticides en alternant 'ordre de
o] gTeY deTor =1 VAT TSRO PRR TR 115
Figure 74 : Comparaison du temps de demi-vie de la photocatalyse de chaque pesticide en
TONCHION A 12 MALIICE .oiiiiiie e e e 117
Figure 75 : Comparaison de l'influence des ions inhibiteurs sur les temps de demi-vie ........ 119
Figure 76 : Comparaison de linfluence des ions NaHCOs sur la photocatalyse de chaque
[o1STy 4 o e [ RO SRR UROSUSRRRTRR 120
Figure 77 : Evolution de la constante cinétique k (pseudo-premier ordre) en fonction de la
PUISSANCE TUMINEUSE ...ttt e e et e et e e ettt e e et e et e e et eeeanee e 122
Figure 78 : Evolution de la vitesse initiale de photocatalyse de I'atrazine en fonction de la
CONCENTIATION TNITIAIE L.iiieie e e e 123
Figure 79 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse de I'isoproturon en fonction
de la masse en photocatalyseur sUpPOrté (REF) ....c.oooiiiiiiieececeeeeeee e 124
Figure 80 : Comparaison des temps de demi-vie de photo(cata)lyse UVC de chaque pesticide
(séparément) avec du photocatalyseur en SUSPENSION.......ccviiivie i 126

Water POP 6



Figure 81 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse UVC des pesticides en

meélange dans |€ PhOTOrEACLEUN .....couiiiiicic e 127
Figure 82 : Effet de la concentration initiale en pesticide (séparément) sur le temps de demi-vie
...................................................................................................................................................... 129

Figure 83 : Comparaison de la photolyse et de la photocatalyse (REF) UVC des pesticides... 131
Figure 84 : Comparaison de la photocatalyse des pesticides séparément et en mélange sur
PROTOCATAIYSEUN REF .. ittt et aeeeaae e 133
Figure 85 : Effet des parameétres opératoires sur le temps de demi-vie de I'isoproturon...... 135
Figure 86 : Effet des parametres opératoires sur la vitesse de minéralisation de I'isoproturon

...................................................................................................................................................... 135
Figure 87 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse
de l'isoproturon avec Une 1ampe de A0W .........ooviiiiiiiiiie e 137
Figure 88 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse
de I'isoproturon avec un débit de recirculation de 5,3 L.min™.......cocoovoiiiviiiiieeeeeeeeeee 137
Figure 89 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse
de l'isoproturon avec une matrice d’eau MINErale ........cccoovvieiiiiiiciece e 138
Figure 90 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse
de l'isoproturon avec un diametre de support de 9 CM......ceocviiiiiiiiiciece e 139

Figure 91 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse
de l'isoproturon avec : (a) pour une concentration en O; dissous < 1 ppm et (b) pour une
concentration en O diSSOUS > 20 PPM weviiiiiiiiiiecciee ettt ettt 140
Figure 92 : Effet des paramétres opératoires sur le temps de demi-vie des pesticides étudiés en
NBLANEE ettt 141
Figure 93 : Effet des parametres opératoires sur la vitesse de minéralisation des pesticides
BLUAIES BN MEAIANEE ..ttt et et ettt e e eare e et 142
Figure 94 : Essai de photocatalyse d’'un mélange de pesticide avec une lampe UVC de 40W: (a)
Evolution en fonction du temps du TOC et (b) Evolution de la concentration en anions en
TONCHION AU EEIMPS ettt ettt e et e e eareeeane s 143
Figure 95 : Essai de photocatalyse d’'un mélange de pesticide avec un diamétre de support de
9 cm: (a) Evolution en fonction du temps du TOC et (b) Evolution de la concentration en anions

BN FONCLION AU TEMIPS .o e 145
Figure 96 : Transposition du dispositif expérimental dans le programme SIMULINK® ........... 146
Figure 97 : Résultats de simulation de deux essais de tragage .....occovvveeiiieeciiee e, 146
Figure 98 : Simulation des essais de photocatalySe ..o, 147

Figure 99 : Performances de photodégradation de I'isoproturon en fonction du temps de séjour
et du procédé choisi (RPM : réacteur parfaitement homogene / RTP : réacteur tubulaire piston/

RTPR : réacteur tubulaire piston reCirCUIB) .......oovii i, 148
Figure 100 : Schéma de dégradation de I'isoproturon par photocatalyse sur du TiO, [Amorisco
BT A1, 2005 ] .ot 158
Figure 101 : Aspect des formulations déposées sur des lames de microscope...........cco.u....... 159
Figure 102 : Pése-substance (a maintenir au dessiccateur, a nettoyer avec un pinceau prévu
eXCIUSIVEMENT @ COL FFRT) oottt 160
Figure 103 : Comparaison des temps de demi-vie de I'ATZ, la BTZ et I'ISP pour des essais répétés
de photocatalyse avec un méme support CA2 (différent pour chaque pesticide).................. 163

Water POP 7



Figure 104 : Comparaison des temps de demi-vie de la BTZ (vert) et I'ISP (orange) pour des
essais répétés de photocatalyse avec les mémes supports REF et CA2 (différents pour chaque
DESTICIAR) vttt ettt ettt ettt et 165
Figure 105 : Comparaison des temps de demi-vie de la BTZ pour des essais répétés de
photocatalyse avec les mémes supports REF et CA2 avec un prétraitement de 10 h sous eau

UIErapure de 1@ PlagUe . ..cc ot 167
Figure 106 : Processus normal de maturation d’ovocytes de souris sans leur follicule .......... 168
Figure 107 : Processus modifié de maturation d’ovocytes de souris sans leur follicule en
présence de resveratrol (200 M) .....coioiiiioie it 169

Figure 108 : Graphigue représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition a I'atrazine (66,5 ppb) a TO, T1, T2
et T3. Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition.Erreur ! Signet  non
défini.

Figure 109 : Graphiqgue représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition a I'atrazine (332,5 ppb) a TO, T1, T2
et T3. Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition.Erreur !  Signet non
défini.

Figure 110 : Graphigue représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition a I'atrazine (665 ppb) a TO, T1, T2 et
T3. Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition.. Erreur ! Signet non défini.
Figure 111 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de |'exposition au bentazone (500 ppb) et au
bentazone-photolyse. Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition.Erreur !
Signet non défini.

Figure 112 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de la concentration de bentazone 500 ppb ou de
bentazone-photolyse a compléter. Manipulation réalisée en triplicat. N=20 ovocytes par
(ol0]aTo L[] o FANS PP PRSP Erreur | Signet non défini.
Figure 113 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition a l'isoproturon a TOh et T2h.
Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition........ Erreur ! Signet non défini.
Figure 114 : Graphiqgue représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition au mix photocatalyse a TOh et T2h.
Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition........ Erreur | Signet non défini.
Figure 115 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de
maturation des ovocytes isolés en fonction de I'exposition au mix photolyse a TOh et T2h.
Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par condition........ Erreur ! Signet non défini.
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Ce projet vise le développement d’un procédé de photocatalyse supportée pour 1’abattement de
micropolluants organiques persistants montrant un effet perturbateur endocrinien; il se
concrétise par la mise au point d’un photoréacteur et d’un outil de dimensionnement de
photoréacteur de taille industrielle. La photocatalyse étudiée ici est basée sur les propriétés
reconnues et bien documentées du TiO2 qui, sous ses formes anatase/rutile, est déposé sur des
supports (verre, métal ou polymeére).

L’objectif principal du projet consiste en la mise au point d’un réacteur de laboratoire flexible
comprenant les supports photocatalytiques développés dans le cadre du projet de recherche,
dont les surfaces auront été fonctionnalisées afin de leur conférer des propriétés
photocatalytiques. Les supports envisagés pouvant avoir des geométries variées (plaques, tubes,
billes ou grains), une étude en précisera un design adapte.

La recherche consistera en la mise au point et I’optimisation des procédés de préparation des
supports fonctionnalisés et efficaces, 1’étude de leurs propriétés d’adsorption et d’action
catalytique, le développement d’un réacteur de laboratoire sur base de systemes de stérilisation
UV existants et disponibles en Région wallonne, 1’étude des conditions nécessaires a la
dégradation de molécules types (présentant des effets perturbateurs endocriniens) et du scaling-
up du procédé en vue d’une exploitation a une plus grande échelle.

L’ensemble des développements envisagés dans cette recherche sont énumérés dans la liste des
taches et représentés dans le diagramme de Gantt suivants :

T1: Coordination et veille technologique

T2 : Détermination et aspects toxicologiques des 3 substances-cibles
T3 : Dépot de titane sur support transparent

T4 : Etude toxicologique in silico des produits de dégradation

T5 : Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports
T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

T7 : Etude toxicologique in vitro des produits de dégradation

T8 : Développement d’outils de monitoring de 1’efficacité du traitement
T9 : Développement et mise en ceuvre d’un réacteur de laboratoire
T10 : Etude des cinétiques de photodégradation des micropolluants
T11 : Etude de la stabilité hydrolytique des traitements

T12 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques

T13 : Développement d’un outil de dimensionnement

T14 : Essais de laboratoire en « conditions réelles »
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Pour rappel, les 18 premiers mois de recherches se sont principalement focalisés sur les points
suivants :

L’¢établissement d’une liste de 20 composé€s xénobiotiques a partir d’une recherche
bibliographique et des suggestions de la SWDE. Cette liste, soumise au service de
Biologie humaine et toxicologie de 'UMONS, a permis de sélectionner 3 pesticides
comme composés-cibles, a savoir ’atrazine, la bentazone et 1’isoproturon, sur base
d’essais toxicologiques ;

La veille technologique a montré que la photocatalyse était, parmi les procédes
d’oxydation avancée (POA), une technique d’élimination/de minéralisation efficace de
micropolluants réfractaires. En outre, le TiO2 est un photocatalyseur efficace et assez
disponible (peu onéreux). Pour éviter des colts dus a une étape de separation
supplémentaire, le dioxyde de titane est déposé sur un support ;

Les formulations photocatalytiques proposées par Certech et déposées sur un support se
caractérisaient par la présence ou non (formulation de référence) d’un adsorbant
(charbon actif ou zéolithe) pour optimiser les propriétés adsorbantes du support
photocatalytique. Parmi les deux adsorbants, seul le charbon actif a démontré un
pouvoir adsorbant conséquent. Ces dép6ts ont été caractérisées sur divers aspects tels
que I’état de surface (MEB, BET, profilométrie 2D et 3D) et la transmittance ;

Un premier photoréacteur (boite de Pétri) a été concu pour permettre la caractérisation
des divers supports développés ;

Des techniques analytiques ont été mises au point (HPLC-PDA, HPLC-MS et GC-MS)
pour permettre le suivi de la disparition des molécules d’intérét et leurs sous-produits
de dégradation ;

Les études préliminaires de photocatalyse menées sur le 2-chlorophénol ont démontré
que la cinétique de photodégradation suivait une cinétique du pseudo-premier ordre.
Les revétements dopés au charbon actif n’ont pas amélioré la cinétique de disparition
du 2-chlorophénol.

Au cours de cette deuxieme phase de 24 mois, les trois partenaires du projet, a savoir Certech,
le service de Biologie humaine et de toxicologie et le service de Génie des procédés chimiques
et biochimiques (coordinateur du projet) de ’'UMONS, ont travaillé en synergie pour avancer
dans le cadre de cette recherche subventionnée par la Région Wallonne sur les points principaux
suivants :

1. La mise au point, la caractérisation et la sélection d’un revétement photocatalytique

performant parmi les diverses formules proposées par Certech ;
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2. Le développement d’outils de monitoring permettant le suivi de la dégradation et la
minéralisation des molécules organiques cibles (techniques HPLC, Twister,
chromatographie ionique, COTmeétre en ligne) ;

3. La mise au point de deux réacteurs pilotes (Certech et UMONS) sur lesquels ont été
étudiés les performances de photodégradation des 3 micropolluants cibles, leur
cinétique et I’effet de paramétres opératoires ;

4. La stabilit¢ de I’activité photocatalytique et de la tenue mécanique des dépots en
condition d’utilisations répétées en laboratoire ;

5. Le développement d’un outil de simulation/dimensionnement exploitant les parametres
cinétiques obtenus dans le dispositif expérimental ;

6. La toxicité des pesticides et de leurs sous-produits de photodégradation.

Ce rapport est scindé en trois parties reprenant les développements spécifiques des trois
partenaires :

1. Contribution du Certech :

a. Elaboration du revétement et caractérisation de leur activité photocatalytique
(Taches 3,5 et 6) ;

b. Caractérisation de 1’épaisseur optimum de photocatalyseur et de la tenue
hydraulique (Taches 5 et 6) ;

C. Mise au point d’une technique d’analyse GC-MS par I’utilisation de Twister
(Tache 8) ;

d. Développement d’un photoréacteur exploitant 1’unité de stérilisation UVC
CINTROPUR® en conditions réelles (Taches 9 et 14) ;

e. Investigation de la coloration des déepdts en conditions réelles et influence
sur la cinétique de photodégradation (Taches 9 et 10) ;

f. Effet du changement de rayonnement UVA/UVC sur les performances
photocatalytiques (Taches 9 et 10).

2. Contribution de 'UMONS - Service de Génie des Procédés chimiques et
biochimiques :

a. Caractérisation et sélection de la formulation photocatalytique la plus
efficace parmi les revétements proposés par Certech (Taches 5 et 6) ;

b. Etude préliminaire des performances d’abattement des supports
photocatalytiques et des cinétiques de photodégradation des pesticides en
systeme boite de Pétri (Tache 5,6 et 10) ;

C. Mise en ceuvre d’un protocole d’activation des supports photocatalytiques
avant leur utilisation (Tache 5 et 6) ;

d. Développement et validation de méthodes d’analyse par HPLC-PDA, de
chromatographie ionique et COTmetre pour le suivi de la dégradation et
minéralisation des pesticides (Tache 8) Réalisation d’un systéme de
photocatalyse supportée, flexible a 1’échelle laboratoire exploitant la lampe
UVC commercialisée par le parrain Airwatec (Tache 9) ;
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e. Etude des cinétiques de disparition (HPLC-PDA) et de minéralisation
(COTmeétre et IC) des pesticides dans le photoréacteur laboratoire (Tache
10);

f. Etude des effets de variation de paramétres opératoires (débit, puissance de
lampe, distance lampe-support, concentration en oxygene dissous, matrice
d’eau réelle) (Taches 10 et 14) ;

g. Appréciation du cycle de vie sur base des essais photocatalytiques répétés
dans le dispositif de laboratoire (Tache 12).

h. Etude de I’hydrodynamique du photoréacteur et développement d’un outil
informatique de simulation/dimensionnement de I’installation (Tache 13) ;

3. Contribution de ’'UMONS - Service de Biologie humaine et toxicologie:

a. Caractérisation de la toxicité des pesticides et de leurs sous-produits de

dégradation (photolyse et photocatalyse) (Tache 7).

Chacune des parties de ce rapport scientifique reprend les conclusions partielles de chaque
partenaire.

Ce rapport présente finalement les conclusions générales du projet WATERPOP finalisé.

Water POP 16



1.Résumé

Le rapport précédent décrivait le développement de formulations basées sur des travaux
antérieurs de Certech, a savoir une solution aqueuse a base de TiO2, d’une solution colloidale
de silice (Ludox) et d’un alcoxyde de silicium (TEOS) servant de précurseur de silice. Ce
précurseur joue le rle de liant entre la surface du support et les particules solides. Les particules
de silices servent de ciment entre les particules de TiO».

Des solutions, ayant une bonne activité photocatalytique, ainsi qu’une tenue mécanique
augmentée ont été obtenues

Les solutions peuvent étre déposées sur des substrats en verre ou métalliques.

Deux types d’adsorbants, une zéolithe et deux charbons actifs (CA1 et CA2), ont été additionnés
a la solution pour pré-concentrer les polluants proches de I’oxyde de titane. L’activité
photocatalytique étudiée en phase gazeuse indique que le CA apporte une fonction de
préconcentration, par contre la zéolithe n’a aucun effet. En phase aqueuse, le CA n’a pas amené
d’amélioration de la vitesse de dégradation du 2-chlorophénol (2-CP) a faible concentration.

Un réacteur de laboratoire a été développé pour tester les revétements pour la dégradation
photocatalytique d’une molécule de référence, le 2-CP, en phase aqueuse. Dans un premier
temps, les essais ont été menés sous une irradiation UV-A.

Deux techniques ont été développées pour I’analyse du 2-CP :
I’analyse directe de 1’eau par HPLC couplé a un détecteur UV

I’analyse indirecte par GC-MS aprés extraction du 2-CP par sorption sur un barreau
magnétique (Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) ou twister).

La seconde méthode a 1’avantage d’analyser des concentrations beaucoup plus faibles que par
I’analyse directe par HPLC. Par contre, I’inconvénient est le temps de sorption qui peut étre
long pour la quantification de traces ou ultra traces.

Ce rapport présente la suite des développements des formulations, ainsi que la mise au point
d’un pilote basé sur I’utilisation du systéme Cintropur® UV-2010 (figure 1) distribué par
Airwatec, parrain du projet.
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Figure 1 : Cintropur® UV-2100

2.Ameélioration du revétement photocatalytique.

Des développements sur les revétements photocatalytiques ont ét¢ menés en vue d’augmenter
leur efficacité et leur tenue mécanique.

2.1.Test d’un nouveau TiO,

Pour ce faire ’oxyde de titane P90 de chez Evonik a été testé.

Le tableau 1 compare les caractéristiques physico-chimiques de la P25 (oxyde de titane de
référence) et la P90.

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques des deux TiO2.!

Propriété physico- P25 P90
chimique
Phases cristallines Anatase/rutile 80/20 Anatase
Taille particule élémentaire 21 14
(nm)
Surface spécifique (m2/g) 36-60 (50) 70-110 (90)
pH (solution aqueuse) 3,5-4,5 3,2-4,2
Densité apparente (g/l) =130 =120

1 Aeroxide, Aerodisp and Aeroperl titanium dioxide as photocatalyst, Tehnicol information 1243, Evonik
Industies, et spécification P25, P90
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Contenu en TiO2 (%) >99,5 >99,5
Al203 (%) <0,3 <0,3
SiO2 (%) <0,2 <0,2
Fe203 (%) <0,01 <0,01

HCI (%) <0,03 <0,03

La P90 se différencie de la P25 par le fait qu’elle n’est composée que d’anatase et de particules
plus petites devant conduire a une plus grande surface specifique.

Ses propriétés texturales et structurales pourraient induire une augmentation de la vitesse de
dégradation du 2-CP.

Un revétement sur une plaque de verre a été réalisé en remplacant la P25 par la P90 dans la
formulation. Ce titane se disperse mieux que la P25 et conduit a des recouvrements plus
homogénes.

La figure 2 compare I’évolution de la dégradation du 2-CP en fonction du temps les
formulations a base de la P25 et la P90.
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Figure 2 : Comparaison de I’activité de deux oxydes de titane (P90-P25) pour la dégradation du 2-chlorophénol.

Etant donné que la P90 n’améne pas d’amélioration de la dégradation du 2-CP par rapport au
P25, il a été décidé de continuer les développements avec I’oxyde de titane de référence.

2.2.Influence de la quantité de TiO,

Pour rappel, la quantité de TiO> déposée sur les supports (verre ou métallique) a été optimisée
pour la réalisation d’épurateur en phase gazeuse dans le cadre de recherches antérieures menées
a Certech.
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Afin d’augmenter la tenue mécanique de ce dépot, la formulation a été modifiée permettant de
garder une bonne activité catalytique mais également une tenue mecanique renforcée. Par

consequent, il est logique de Vérifier si cette quantité est également optimale pour le traitement
de I’cau.

Des échantillons possédant une quantité croissante de revétement, 0,27 mg/cm? (quantité de
référence), 0,51 mg/cm? et 118 mg/cm? ont €té préparés et testés avec le réacteur de laboratoire
pour la dégradation du 2-CP a 50 ng/ml (50 ppb). Pour rappel, le réacteur de laboratoire est

présenté a la figure 3
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Figure 3 : Dispositif expérimental pour 1’étude de la dégradation du 2-CP

La figure 4 présente 1’évolution du 2-CP en fonction du temps pour les trois recouvrements
sous UV-A.
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Figure 4 : Evolution de la concentration en 2-CP avec le temps sous UV-A pour trois recouvrements.
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Nous constatons qu’il n’y a pas de différences significatives entre les trois recouvrements
indiguant que la quantité de matiére par unité de surface optimisée dans le cadre du traitement
de I’air est également la quantité optimum pour le traitement du 2-CP de 1’eau.

2.3.Ajout de charbon actif dans la formulation

Durant la période précédente, une modification des formulations avait été entreprise en ajoutant
des adsorbants pour augmenter le pouvoir d’adsorption de la surface et ainsi augmenter la
vitesse d’épuration. Les essais en phase gazeuse ont montré que le charbon actif (CA) améne
bien une propriété d’adsorption des polluants, contrairement aux zéolithes qui n’ont pas d’effet.

Par contre, les essais en milieu aqueux ne montrent pas d’effets positifs de la présence de
charbon sur la disparition du 2-CP.

Des formulations avec des quantités plus importantes en charbon actif (CA) ont été élaborées.
Les solutions initiales avaient un rapport CA/TiO2 de 0,1. Ce rapport a été augmenté jusque
0,23 tout en maintenant une bonne tenue mécanique du recouvrement.

Quatre autres rapports ont été testés : 0,33 - 0,5 0,66 et 1. Toutes ces formulations ont conduit
a un revétement ne présentant aucune adhésion au support. Par ailleurs, suivant le type de CA
utilisé, une gélification rapide des solutions a pu étre constatée.

Le ratio optimal pour I’incorporation du CA est donc de 0,23.

Les phénomenes d’adsorption sont plus efficaces en présence de forte concentration. L’ajout
d’un CA a la formulation pourrait étre intéressant en cas de présence de pic de pollution, ¢’est-
a-dire lors de concentration plus importante que la normale.

Pour vérifier I’efficacité du CA en présence d’une forte concentration, des essais ont été menés
avec une concentration en 2-CP 100 fois plus importante que les tests classiques a savoir 5
pg/ml contre 50 ng/ml.

La figure 5 compare 1’évolution du 2-CP en absence de revétement photocatalytique, avec un
revétement photocatalytique contenant du CA sans UV et sous irradiation UV-A.
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Figure 5 : Evolution du CP en fonction du temps pour une concentration de départ de 5 pg/ml, avec un recouvrement
contenant du charbon actif.

Nous constatons que pour le 2-CP, le CA ne présente aucune propriété d’adsorption. Il est
possible que cela soit différent pour d’autres molécules.

30 % du 2-CP est décomposé apres 5 heures d’irradiation UV-A.

2.4.Préparation d’échantillons pour UMONS

Divers échantillons ont été préparés par Certech pour UMONS. Le tableau 2 résume ces
préparations.

Tableau 2 : Echantillons préparés pour UMONS

Plaque (10x10 cm?2) | composition Ti/CA masse (g)
604LGO01A TiO2/SiO2 0,056
604LG001B TiO2/SiO2 0,052
604LG001C TiO2/SiO2 0,084
604LG001D TiO2/SiO2 0,084
604LG002A TiO2/Si0,-CAL (690) 4,3 0,025
604LG002B TiO2/Si0,-CAL (690) 4,3 0,025
604LGO03A TiO2/Si0,-CA2 (691) 4,3 0,023
604LG003B TiO2/Si0,-CA2 (691) 4,3 0,022
Demi-cylindre

607LG003 35A TiO2/SiO; 0,03
604LG003 35 B TiO2/SiO2 0,033
610 LG002 33a TiO2/Si0,2-CA1 (690) 4,3 0,037
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610LG002 33b Ti02/Si02-CA1 (690) 4,3 0,043
610LG003 36a TiO2/Si0-CA2 (691) 2 0,079
610LG003 36b TiO2/Si0-CA2 (690) 2 0,06

Les demi-cylindres recouverts d’une solution de TiO; et de solutions TiO2/CA a 0,1 et 0,23 ont
servi au développement d’un réacteur simulant le systeme Cintropur® développé par UMONS.

3.0utils analytiques

Pour rappels, deux outils analytiques sont a disposition pour I’analyse du 2-CP dans I’eau :

(1) L’adsorption sur barreau magnétique (Twister) suivi d’une désorption thermique
couplée a la GC-MS

(i)  Analyse par HPLC.

3.1.Adsorption sur barreau magnétique (Twister)

La technique du Twister a été présentée dans le premier rapport scientifique. Pour rappel, un
barreau magnétique recouvert d’une phase d’adsorption (polydimethylsiloxane (PDMS) ou
polydimethylsiloxane modifié avec du polyéthylene glycol (PDMS-EG) est placé dans un
« vial » contenant I’échantillon aqueux a analyser et reste en contact avec le liquide pendant un
temps prédéterminé. Le 2-CP présent dans la solution s’adsorbe a la surface des twisters. Par la
suite, le twister est placé d’un tube de thermodésorption et installé dans un thermodésorbeur
couplé a la GC-MS.

L’avantage du twister est qu’il permet d’analyser des concentrations extrémement basses.
L’inconvénient est le temps d’équilibrage qui est relativement long.

L’idée était d’utiliser les twisters pour développer un suivi de la dégradation de polluants dans
I’eau en ciblant les produits potentiels de dégradation.

Malheureusement, il n’est pas possible, comme le montre les chromatogrammes présentés aux
tableaux 6 et 7, de faire un screening de VOC dans I’eau.
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Figure 6 : Chromatogramme aprés désorption thermique d’un twister PDMS-EG
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Figure 7 : Chromatogramme en mode scan aprés désorption thermique d’un twister PDMS

Dans les deux cas, les chromatogrammes des twisters présentent une multitude de pics dus a la
dégradation thermique de la phase d’adsorption, rendant I’identification de composés inconnus
impossible.

Une des possibilités est de travailler avec une acquisition en mode SIM (Single lon Monitoring).
Pour ce faire, il est indispensable de connaitre tous les composés possibles de dégradation du
composé cible et d’identifier leurs masses caractéristiques afin de déterminer quelles sont celles
d’intérét a suivre. Etant donné que classiquement, les produits de dégradation ne sont pas
connus, il est difficile d’implémenter cette méthode pour faire un screening de composés
inconnus par la méthode Twister.

Un deuxiéme probléme rencontré est leur limite d’utilisation. Etant donné que la phase
d’adsorption se dégrade a chaque thermodésorption, les twisters perdent en qualité et leur
nombre d’utilisations est limité & 50 thermodésorptions. De plus, leur colit est relativement
élevé.
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3.2.Développement de la technique HPLC

Certech dispose d’une HPLC-MS qui permettrait de suivre des produits de dégradation du 2-
CP. Apres une recherche bibliographique, il s’est avéré que la réponse des produits d’intéréts
est trop faible que pour étre détecté par HPLC-MS

Un développement a été mené sur I’analyse de sous-produits de la dégradation du 2-CP par
HPLC. Une recherche bibliographique nous indique que le principal produit de dégradation du
2-CP est le catéchol (pyrocatéchol)?. On retrouve également le phénol et I’hydroquinone. Une
solution contenant ces 4 composés a été préparée dans 1’eau et analysée par HPLC avec la
méthode utilisée pour I’analyse du 2-CP.

Un chromatogramme est présenté a la Figure 8 : Chromatogramme HPLC d’un mélange de
sous-produits de dégradation du 2-CP.
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Figure 8 : Chromatogramme HPLC d’un mélange de sous-produits de dégradation du 2-CP.

Il s’est avéré que cette méthode n’était pas adaptée car les sous-produits sont tous élués avec
le pic du solvant avant le 2-CP. Il a été nécessaire de modifier la méthode HPLC pour obtenir
une bonne séparation des composés. La figure 9 présente la séparation des 4 composés avec la
nouvelle méthode analytique. Malheureusement, cette méthode ne permet pas de détecter le 2-
CP a trés faible concentration. Cela est dii au fait que le pic du 2-CP est large et a trés faible
concentration, il se confond avec le bruit de fond.

1 M.Bertelli and E. Selli, Journal of Hazardous Materials B1 38 (2006) 46-52
2 M.A. Barakat et al, Applied Catalysis B : Environmental 57 (2004) 23-30
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Figure 9 : Séparation des 3 sous-produits potentiels et du 2-CP avec la nouvelle méthode HPLC.
Seule la technique d’HPLC a donc été utilisée pour le suivi de dégradation du 2-CP.

On peut également signaler qu’aucun produit de dégradation n’a été détecté pour des
concentrations de départ de 50 ng/ml.

4.Developpement d’'un photoréacteur basé sur le
systeme Cintropur®

4.1.Mise au point du pilote.

Un réacteur pilote photocatalytique a été réalisé avec le systeme Cintropur® fourni par
Airwatec, parrain du projet. La figure 10 présente le systeme.

Figure 10 : Dispositif expérimental avec le systéeme Cintropur
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Le montage comprend un réservoir d’eau (35 litres), une pompe et un cryostat pour réguler la
température de 1’eau, ainsi qu’une vanne pour les prélévements d’échantillons d’eau. Cette
vanne sert également a réguler le débit a 1,2 m3/h (soit un temps de passage de ’ordre de 1,5
sec) qui est un débit proche des conditions d’utilisation.

Un premier test sans UV a montré que le systeme de pompage et la réduction du diametre de la
canalisation au niveau de la vanne entraine un échauffement de 1’eau, jusqu’ a plus de 45°C
apres 3 heures de test.

L’évolution du 2-CP dans ces conditions est reprise a la figure 11.
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Figure 11 : Evolution du 2-CP en fonction du temps, sans éclairement UV et sans systeme de refroidissement.

Nous constatons que la concentration en 2-CP augmente avec le temps. Cette augmentation est
liée au fait que des molécules de 2-CP adsorbés a la surface du réservoir et des conduites se
désorbent avec 1’augmentation de la température (passage de 20 °C en début de test a 45 °C
apres 3 h).

Afin de limiter la montée en température de 1’eau, un cryostat et des spires en inox ont été
installés dans le réservoir. Dans un premier temps, la température du cryostat a été fixee a 10°C
L’adsorption du 2-CP a été étudiée avec le réacteur vide sans eclairement, ensuite, un test a été
conduit avec la lampe UV-C allumée. Les évolutions du 2-CP et de la température sont
présentées a la figure 12.

Nous constatons que 20 % de 2-CP est adsorbé par le matériel du montage apres 4 heures de
test. Sous eclairement UV-C, 70 % du 2-CP est éliminé de la solution sous I’effet de la photolyse
par 1’action du rayonnement lumineux. L’utilisation du cryostat a permis de maintenir la
température de 1’eau a 35 °C durant les deux essais.
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Figure 12 : Evolution du 2-CP et de la température avec le systéme Cintropur® avec et sans UV-C.

Des tests de tenue hydraulique ont été effectués avec le systeme Cintropur®, tout d’abord en
utilisant des plaques de verres de 4 x 15 cm?, maintenues 4 heures sous un flux d’eau de 1,2
m3/h ensuite avec un support en aluminium (17,5 x 14 cm?) pendant 8 heures.

Le tableau 3 résume les résultats et observations des essais.

Tableau 3 : Résultats des essais de tenue hydraulique

N res Masse du % de perte du
Avant (g) | Apreés (g) | différence (g) revétement (g) (l)'evétpement Remarque
Verre 1 60,986 | 60,976 0,0100 0,0712 14 ec"’\‘/te‘:fe“s le
Verre 2 61,1684 | 61,1328 0,0356 0,0621 57 ec"’\‘/te‘:fe“s le
Verre 3 56,3417 | 56,3398 0,0019 0,064 3
Verre 4 61,6159 | 61,6128 0,0031 0,071 4
Verre 5 60,5864 | 60,5864 0 0,0799 0
Aluminium | 35,0391 | 35,0392 -0,0001 0

Deux plaques de verres présentaient un éclat qui ne permet pas de calculer la perte de matiére
du revétement apres 1’essai.

Pour les autres plaques, une perte de matiere se situant entre 0 et 4 % a été observée.
Aucune perte n’a été observée avec le support métallique.

Ces essais indiquent que la tenue hydraulique sous un flux d’eau a 1,2 m3/h (débit proche du
débit d’utilisation du systéme Cintropur®) est bonne pour les deux types de matériaux.

Deux configurations de support ont été réalisées pour étre intégrés au réacteur Cintropur®.
Le premier fourni par ’'UMONS est composé d’un tube de quartz munis de 6 ailettes en quartz
(figure 13 (a)), le second est un support en aluminium sous forme de vis sans fin (figure 13 (b))
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(b)

Figure 13 : (a) Support en quartz et (b) Support en aluminium

Lors de leur préparation, il s’est avéré que 1’état de la surface des supports est important.

En effet, il est primordial, avant de déposer le revétement photocatalytique de bien les nettoyer.

Si les surfaces ne sont pas bien dégraissées, le revétement n’adhere pas de maniére optimale.

Ces deux supports ont été installés dans le systeme Cintropur® et testés pour la dégradation du

2-CP.

Pour le support en quartz, seule les ailettes ont été recouvertes de la formulation de TiO2, le

systéme de spirales en aluminium a été testé avec et sans recouvrement.
Les résultats de 1I’évolution du 2-CP en fonction du temps sont repris a la figure 14.
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Figure 14 : Evolution du 2-CP en fonction du temps pour différentes configurations.
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Nous constatons que les UV-C seuls sont plus efficaces que n’importe quelle autre
configuration, avec une élimination d’environ 75% de la concentration de départ en 2-CP en
3h30. La spirale induit probablement un effet écran aux UV-C ce qui diminue leur disponibilité
pour activer le TiO2 comme 1’indique 1’évolution du 2-CP avec les spirales non revétues.

La configuration en ailette (support en quartz) induit probablement un flux laminaire réduisant
le contact des polluants avec la surface du catalyseur. De plus, une partie des UV est captée par
la couche de recouvrement, limitant sa disponibilité dans 1’ensemble du volume du réacteur,
conduisant a une moins bonne dégradation du 2-CP par rapport aux UV-C seuls.

Il faut indiquer que ces vitesses de dégradation ne permettent pas de dimensionner un systeme
trés compact pour un abattement significatif du polluant en un passage. Il faut envisager un
systéme en recirculation permettant d’augmenter le temps de contact entre les polluants et la
surface active.

Dans les conditions de test, le 2-CP est dégradé par photolyse, en présence de molécule ne
présentant pas de photolyse sous UV-C, la fonction photocatalytique serait mise en valeur.

4.2.Tests de degradation du 2-CP avec une matrice
réelle.

Des tests avec de 1’eau de ville comme matrice pour le 2-CP ont été menés dans le réacteur de
laboratoire.

Les premiers tests ont été conduits sous UV-C pour étre proche de la configuration du systeme
Cintropur ®.

Pour ce faire, le réacteur a été modifié car le couvercle en plexiglass utilisé absorbe les UV-C.
Une ouverture de 15x10 cm? a été réalisée dans le couvercle (21x17 cm?) afin d’y placer une
plaque en quartz transparent au UV-C et UV-A. Par contre la zone irradiée en UV-C a été
réduite de 60 %.

La figure 15 présente les résultats obtenus avec le réacteur sans photocatalyseur et avec un
photocatalyseur, en utilisant soit de I’eau déminéralisée, soit de 1’eau de ville.
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Figure 15 : Evolution du 2-CP en fonction du temps sous différentes configurations.

Contrairement a ce qui a été observé avec le réacteur Cintropur®, aucune photolyse n’est
observée sous UV-C seul. Ceci peut étre expliqué par la différence d’énergie lumineuse
disponible entre les deux systémes. L’énergie arrivant au support dans le réacteur de laboratoire
est de 0,45 mW/cm? contre 2,6 mW/cm?2 au niveau du réflecteur dans le systeme Cintropur®.
L’¢énergie dans le cas du réacteur de laboratoire limite trés certainement la photolyse du 2-CP
en condition dynamique. Une deuxieme grande différence est la quantité¢ d’eau irradiée par
passage : dans le cas du Cintropur® I’irradiation se fait dans le volume d’eau, tandis que dans
le cas du réacteur labo, seul un fin film d’eau est irradié.

Nous constatons que 1I’évolution du 2-CP lors du premier test avec I’eau de ville comme matrice
est semblable a celle obtenue avec I’eau déminéralisée. Ensuite, nous observons une légere
diminution de la vitesse de disparition du 2-CP avec le temps.

Le méme type de test a été entrepris sous UV-A, car I’énergie regue a la surface de support en
UV-A est supérieure a celle recue en UV-C pour une méme distance lampe-support, 1,6
mW/cm? contre 0,46 mW/cm?2.

La figure 16 compare 1’évolution du 2-CP sous UV-A et UV-C avec I’eau déminéralisée et sous

UV-A avec ’eau de ville.
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Figure 16 : Evolution du 2-CP en fonction du temps pour différentes configurations.

On observe que les résultats sont meilleurs avec les UV-C par rapport aux UV-A, malgreé la
plus faible énergie recue par le support. Il faut se rappeler que les photons UV-C sont plus
énergetiques que les photons UV-A, méme si I’énergie mesurée est plus faible, leur activité est
meilleure.

Deuxiémement, on observe aussi que I’influence de 1’eau de ville comme matrice est beaucoup
plus marquée avec les UV-A. Une diminution trés significative de la dégradation du 2-CP en

présence d’eau de ville est observée par rapport a I’eau déminéralisée.
Apres les tests avec 1’eau de ville (UV-A ou UV-C), des colorations jaunatres sont apparues a

la surface du revétement (figure 17). Cette coloration n’apparait pas avec 1’utilisation d’eau
déminéralisée.

Figure 17 : Plaque apres quelques tests avec 1’eau de ville comme matrice pour le 2-CP et sous UV-A
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Un test de dégradation du 2-CP dans ’eau de ville a été conduit pendant plusieurs jours avec
une méme plaque sous irradiation UV-A. La plaque a jauni aprés le premier jour. Ce
jaunissement s’est accentué avec le temps, mais 1’activité du recouvrement ne semble pas avoir
diminuée avec la répétition des tests.
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Figure 18 : Evolution de la dégradation du 2-CP dans I’eau de ville pour 4 jours consécutifs avec la méme plaque.

Les plaques jaunies ont été exposées a 1’air & des UV-C pendant une journée. Ce traitement n’a
eu aucune influence sur la coloration. Une pollution organique, par des intermédiaires de
dégradation, aurait disparu dans ces conditions sous 1’action photocatalytique du revétement.

Un test sans 2-CP dans I’eau de ville et sous irradiation UV-A conduit également a la coloration
de la plaque indiquant que ce n’est pas la phase organique qui en est responsable.

Cette coloration est due a de la matiere inorganique présente dans 1’eau de ville.

Par la suite, afin de se mettre dans des conditions proches d’irradiation du Cintropur®, le
réacteur et la plaque de verre ont été surélevés pour s’approcher des lampes UV-C. La rampe
d’immersion a également été modifi¢e et se situe a seulement 2 cm du couvercle du réacteur.

Dans ces conditions, de I’eau peut s’accumuler a la surface du couvercle (partie plastique et
plague de quartz).

La figure 19 présente 1’évolution de 1’énergie lumineuse regue au niveau de 1’échantillon en
fonction de la distance.
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Figure 19: Energie lumineuse (UV-C) regue par 1’échantillon en fonction de la distance aux lampes.

Cette modification a entrainé une dégradation de I’enceinte du réacteur (figure 20) et seule la
partie centrale en quartz reste transparente au UV-A et UV-C. Lors des tests initiaux, I’entiéreté
du couvercle était transparente aux UV-A. Par conséquent, les résultats obtenus avec les UV-A
dans cette nouvelle configuration ne peuvent étre comparés aux premiers essais.

Figure 20 : Aspect du réacteur aprés plusieurs heures d’irradiation UV-C, seule la partie centrale reste transparente aux UV-A
et UV-C.

4 .3.ldentification de l'origine de la coloration des
plaques.
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Sur la base d’analyses d’eau effectuées par la SWDE sur I’eau de distribution de la zone de
Seneffe approvisionnant Certech, (cf. figure 22), les ions majoritaires présents ont été
répertories.

Des solutions ont été préparées avec de 1’eau déminéralisée avec ajout de 1’ion en question a
des concentrations proches des celles reprises sur le document de la SWDE. Le pH des solutions
a été maintenu a 7.

Le tableau 4 reprend les ions concernés, ainsi que leur concentration.

Tableau 4 : lons testés

Solides | MW/| lon concerne| Cc ion mg/l
(NH4)2S04| 132 S04~ 45
NaOH 40 Na* 45
HCI 36 CI 20
Ca(OH), | 74 Ca™ 70
Mg(Cl)2 | 95 Mg* 7

Une dizaine de plaques ont été préparées avec la solution de TiO> standard, ceci dans le but de
travailler toujours avec des revétements similaires pour chaque test.

Les plaques ont été testées pendant une journée avec chaque solution sous une irradiation UV-
A. Les plaques ont été photographiées avant et aprés test pour comparaison. La figure 21
présente le résultat obtenu avec une solution de sulfate d’ammonium.

(@) (b)

Figure 21 : (a) Plaque avant exposition et (b) plaque apres exposition

Aucune différence n’a été observée entre la plaque avant et aprés exposition avec une solution
de sulfate d’ammonium. Ce méme résultat a été obtenu avec chaque solution excepteé la solution
d’hydroxyde de calcium pour laquelle deux zones jaunes sont apparues sur les cotés de la plaque
(cf. Figure 23). Ces deux zones se situent juste en dessous de la connexion des tubes d’aspersion
de I’eau. Les connexions n’¢étaient pas bien fixées et un écoulement goutte a goutte est apparu
a ce niveau. Un deuxiéme test avec la solution de calcium n’a pas présenté cette coloration.
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QUALITE DE L’EAU

Votre raccordement est repris sur la zone de distribution n® 2828 de SENEFFE ACHAT IDEA. Celle-ci est alimentée
par l'cau achctée & Seneffe a I'NDEA (Intercommunale de Développement Economique et d’Aménagement de la région

Mons Borinage Centre).
Au cours de ces 12 derniers mois, 9 prélévements de controle ont été réalisés sur votre zone de distribution.

Paramétres microbiologiques

Paramétres chimiques

Valeur Valeur
Paramétres V"aleur 5 paramétrique Paramétres Yalawy i paramétrique
représentative ) représentative M
Aluminium <6 200 pgfl Al Fluorures 0,27 1,5 mg/l F
Antimoine <] 5 ug/l Sb Plomb <0,5 10 pg/l Pb
Arsenic <1,3 10 pg/l As Mercure <(0,3 1 png/l Hg
Benzéne <0,2 1 pg/l Nickel <] 20 pgfl Ni
Benzo(a)pyréne <2,5 10 ng/l Nitrates <1 50 mg/l NO;
Bore <15 1000 pg/l B Nitrites <0,01 0,5 mg/1 NO;
Bromates 0 10 pg/l PAH <10 100 ngfl (3)
Cadmium <0,3 5 pg/l Cd Total Pesticides 2 500 ng/l (4)
Chrome <0,8 50 pgfl Cr pH Tl 6,5<pH =95
Cuivre 10,4 2000 pg/l Cu Sélénium <1,2 10 pg/l Se
Cyanure <7 50 pg/l CN Tetra et trichloroéthyléne <0,1 10 pg/l
1,2-dichloroéthane <0,5 3 ugll ‘I'rihalométhane (THM) 7,6 100 pg/1
Dureté totale (TH) 20,1 °frangais
Paramétres indicateurs
¥ Valeur Valeur Valeur Valeur
Farimteey représentative  indicatrice (2) Earaniixes représentative indicatrice (2)
Ammonium <(,03 0,5 mg/l NH, Manganése 5.1 50 ugfl Mn
Calcium 68,2 270 mg/l Ca Phosphore 1,46 mg/l PO,y
Carbone Organique Total 0,8 mgl C Potassium <1 mg/l K
Chlore libre résiduel <0,1 0,25 mg/l Cl, Sodium 46,7 200 mg/l Na
Chlorures 21,1 250 mg/1 C1 Sulfates 44,9 250 mg/l SO,
Conductivité 570 2500 puSicm a Température 14,8 25%¢
20°C
Dureté alcaline (TAC) 28,4 “frangais Turbidité 0,4 NTU
Fer <10 200 pg/l Fe Zinc 13 5000 pg/l Zn
Magnésium 7.4 50 mg/l Mg

En ce qui concerne les paramétres analysés, les résultats répondent aux normes reprises dans le code de 'cau-Art.D185,
annexe XXXI.

Pour voire information, les valeurs reprises dans ce protocsle sont des valeurs médianes. Pour des raisons techniques, il est possible que la gqualité de l'eau fluctue an cowrs dn
temps twout en respectant les normes en viguenr,

{1) Valeur paramétrigue : limite & ne pas dépasser.

{2) Valeur indicatrice : valeur fixée uniquement a des fins de contrdle du bon fonctionnement des installations de production et de distribution | la limite n’est pas impémative.
(3) Substances de références : benzo( b)fl ¢ne, benzoik &ne, benzo(ghi)péryléne, indénof1,2.3-cd)pyréne.

(4) La somme des pesticides doil élre inléneure a 500 ng/l et chaque élément doit ére inféricur a 100 ngid exceptés 1" Aldrine, la Dicldrine. I'Heptachlore et 1'Heptachlorépoxide
pour lesquels la valeur paramétrique est de 30 ng/l

=[x} signifie inféricur & la limite de quantification des appareils de mesure, la valeur de cette limite éant égale & (x).

Laboratoire accrédité ISO 17025-N°118-TEST Mise & jour : Juillet 2016

Figure 22 : Composition de 1’eau de distribution
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Figure 23 : (a) Plaque avant exposition et (b) plaque aprés exposition au Ca(OH)2

Des particules ont été récupérées dans la solution et analysées par microscopie électronique
couplée a I’analyse ¢lémentaire par EDX. Du Ca, Si, Fe, Cr et Ni ont été détectés. Le Ca
provient de la solution elle-méme et le Si de particules se détachant du revétement. Les autres
composés proviennent certainement d’ une connexion métallique ou d’une contamination de la
solution de Ca.

Une partie d’une zone jaune a également été analysée par microscopie électronique couplée a
I’analyse élémentaire. Les mémes éléments ont été detectés ainsi que du Ti (voir figure 24).
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Figure 24: Analyse élémentaire (EDX) par microscopie électronique d’une zone jaune

Des essais avec des solutions d’ions Fe™™ (FeSQ.) et Fe™* (FeCls) ont réalisées pour vérifier
I’influence du fer sur la coloration des plaques.
La solution aqueuse est incolore avec le FeSO4 et jaunatre pour le FeCls (voir figure 25)
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Figure 25 : Solution aqueuse de FeSO4 et FeCl3.

Apres exposition aux solutions pendant une nuit sous UV-A, le FeSO4 conduit a I’apparition de
coloration jaune, par contre aucune modification n’est observée avec le FeCls (voir figure 26).

(@) (b)

Figure 26 : (a) Plaque apres exposition au Fe2SOs et (b) Plaque aprés exposition au FeCls

Sous I’irradiation UV, le Fe ** s’oxyde en Fe*™ donnant la coloration jaunatre au revétement.

4.4.Influence des ions sur I'activité photocatalytique des
revétements.

Les différentes plaques ont été testées pour la dégradation du 2-CP sous UV-A et UV-C.

Les figures 27 a 31 comparent les évolutions du 2-CP obtenu avec chaque revétement exposé
aux divers ions sous UV-A et UV-C.
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Figure 29 : Revétement exposé au Ca++

Figure 30 : Revétement exposé au Fe++/SO4--
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Figure 31 : Revétement exposé au Fe+++/Cl-

Nous constatons que quel que soit 1’ion de la solution a laquelle le revétement a €té exposé, la

dégradation sous UV-A est plus lente que la dégradation sous UV-C.

Egalement, malgré le rehaussement du reacteur, la photolyse sous UV-C n’intervient pas.

La figure 32 compare les différents revétements pour les tests sous UV-C, et la figure 33 les
tests sous UV-A.
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Figure 32 : Comparaisons des différents revétements sous irradiation UV-C
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Figure 33 : Comparaisons des différents revétements sous irradiation UV-A

Un temps de latence semble étre présent avec la plaque exposée aux ions Na*. La dégradation
du 2-CP ne débute qu’apres Y5 heure d’irradiation.

Il est difficile, d0 a la faible activité sous UV-A, de tirer des conclusions claires sur I’effet des

Des répétitions de tests (UV-A ou UV-C) avec I’échantillon exposé aux ions Fe**/CI" indiquent
qu’il n’y a pas de perte d’activité pour des essais consécutifs (figure 33).
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4.5 Test avec I’eau de ville sous irradiation UV-A et UV-C.

La figure 34 compare 1’évolution du 2-CP en fonction du temps sous irradiation UV-A et UV-
C d’un revétement photocatalytique avec 1’cau de distribution comme matrice. Les évolutions
du 2-CP avec I’eau déminéralisée comme matrice y sont également reportées.

Dans le cas des UV-A, nous observons une petite diminution de 1’activité photocatalytique par
rapport a 1’eau déminéralisée. Ce qui n’est pas observé, du moins pour le premier test, avec
I’irradiation UV-C.

On observe une diminution de 1’activité aussi bien sous UV-A et UV-C, avec les essais
consecutifs. Comme précisé plus haut, le réacteur a été rehaussé pour se mettre dans des
conditions d’irradiation proche de celle présente dans le systeme Cintropur®. Dans cette
nouvelle configuration, la rampe d’aspersion est proche du couvercle et une faible accumulation
d’eau est observée. La température y est également plus élevée, car plus proche des lampes.

Test avec I'eau de ville
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Figure 34 : Comparaison de I’activité du revétement photocatalytique sous irradiation UV-A et UV-C avec I’eau de
distribution comme matrice.

I a été observé apres les essais, qu’un dépot blanchatre s’était formé a la surface interne de la
fenétre de quartz. Ce dépot peut favoriser 1’adsorption des UV et plus particulierement des UV-
C, réduisant ainsi leurs efficacités.

Les premiers essais avaient été effectués avec I’ancienne configuration et ce dépot n’avait pas
¢été observé et ’activité s’était maintenue.
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5.Conclusions

Lors de ce projet, deux formulations de TiO2 (P25 Evonik) et TiO. dopé avec du charbon actif
ont été élaborées, possédant une bonne activité photocatalytique et une bonne tenue
hydraulique.

La tenue hydraulique a été étudiée dans le systeme Cintropur® fourni pas le parrain Airwatec
dans des conditions de debit proche de son utilisation réelle.

L’utilisation d’une deuxiéme source de TiO. a savoir le P90 d’Evonik n’a pas permis
d’améliorer les performances du revétement.

Une étude sur 1’épaisseur de la couche de recouvrement indique que 1’optimum qui avait été
déterminé par Certech, dans le cadre de ses recherches dans le traitement de 1’air, était
également un optimum pour le domaine aqueux.

Divers échantillons ont été préparés par Certech pour ’UMONS.

Le développement d’un outil de screening sur base des twisters, suivi d’une thermodésorption
couplée a la chromatographie gazeuse —spectrométrie de masse a été abandonné. De fait, la
dégradation de la phase d’adsorption lors de la désorption ne permet pas de faire du screening
de composés organiques présents dans 1’eau. Cette technique est bien adaptée pour la recherche
de composés ciblés mais pas pour la recherche de composés inconnus.

Un dispositif expérimental a été réalisé avec le systéme Cintropur®, travaillant a un debit de
1,2 m3/h, soit un temps de contact de 1,5 sec. Dans ces conditions et pour la dégradation
spécifique du 2-CP, la photolyse est plus efficace que la photocatalyse supportée, probablement
di a un effet d’écran des supports. Egalement, le temps de contact de 1,5 sec (trop court) et les
constantes de vitesse de dégradation du 2-CP (trop faible), ne permettent pas d’envisager un
dimensionnement d’un réacteur prototype pour une épuration en un seul passage.

Finalement, des essais sur une matrice réelle (eau de distribution) ont été menés.

Une coloration jaunatre est apparue a la surface du revétement photocatalytique aprés
exposition a I’eau de distribution, sous irradiation UV, avec ou sans 2-CP.

Il a été déterminé que cette coloration est due a la présence d’ions Fe™ présents dans I’eau,
ceux-ci s’adsorbent a la surface de revétement et s’oxydent en Fe™* donnant cette coloration.

Des essais successifs indiquent que cette coloration n’est pas préjudiciable a 1’activité
photocatalytique du revétement.

L’activité photocatalytique des revétements est meilleure sous UV-C que UV-A et ce quelle
que soit la matrice utilisée (eau déminéralisée ou eau de distribution).

L’analyse du cycle de vie des supports photocatalytiques n’a pas été réalisée.
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Partie Il : Contribution UMONS — Génie des procedeés
chimiques et biochimiques

1.Introduction

Ce rapport s’inscrit dans la suite du premier rapport scientifique regroupant les résultats obtenus
durant la période allant de janvier 2014 a juin 2015.

Pour rappel, le projet s’intéresse a la thématique générale de la pollution qui altére la qualité de
nos eaux de surface et souterraines, sources desquelles est puisée 1’eau de consommation dont
la qualité est un facteur essentiel venant directement impacter notre santé. Etant donné son réle
vital, ’eau de consommation est amenée a étre controlée/traitée pour répondre a des critéres
repris dans la Iégislation européenne (cf. figure 35).

Eaux souterraines
* Directive 2006/118/CE: «  Directive 2008/105/CE-
v" Etablissement de critéres d’évaluation de v Création de normes pour

I‘ét'f‘t. chimique : : protéger I’environnement
v" Politique de prévention contre les rejets

* Directive 2000/60/CE:
¥" Cadre pour instaurer une politique
d’amélioration et de protection de la
qualité de I’eau

Eau potable
«  Directive 98/83/CE:
¥ Recensement de normes pour rendre |*eau propre a la
consommation

Figure 35 : Ensemble des législations européennes relatives a la protection des différents types d’eau

Parmi les diverses catégories de pollution existantes et résumées a la figure 36, nous nous
intéressons aux micropolluants organiques persistants (MOPS) qui présentent des effets
perturbateurs endocriniens a I’état de traces (ug.L?) et dont la seconde caractéristique
principale est leur résistance aux traitements conventionnels d’élimination. On retrouve
notamment dans cette catégorie des produits commerciaux tels que les produits phytosanitaires,
pharmaceutiques ou les déchets industriels, etc.
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Figure 36 : Représentation graphique de différentes catégories/sous-catégories de pollutions aqueuses

Afin de trouver une solution a cette problématique, nous avons étudié différents procédés dits
« d’oxydation avancée » (POA) dont I’efficacité permet de répondre aux besoins actuels. Parmi
les diverses technologies recensées lors d’une étude bibliographique, la photocatalyse
hétérogene se démarque par divers avantages comme [’absence de réactifs dangereux et
colteux. En effet, pour rappel, la photocatalyse fait appel a un catalyseur qui est activé par
I’action d’un rayonnement lumineux suffisamment énergétique sans le besoin d’un ajout de
réactifs supplémentaires. Toutefois, la taille nanométrique des particules de photocatalyseur
constitue un probléme qui nécessite une étape de séparation colteuse. Pour contrer cela, le
photocatalyseur est déposé sur un support par pulvérisation.

Une fois effectuée la sélection d’une formulation photocatalytique performante supportée sur
un substrat (déposée par pulvérisation), ce travail vise le développement d’une installation de
laboratoire et d’un outil de dimensionnement d une unité industrielle de traitement de ces MOPs
présents dans les eaux potabilisables.

Lors du précédent rapport, une liste de 20 xénobiotiques a été établie sur base d’une étude de
I’occurrence et des concentrations de micropolluants organiques dans les eaux souterraines et
de surface en Région Wallonne (cf. rapport précédent). Suite a des essais toxicologiques sur ces
derniers, menés par le service de Biologie Humaine et Toxicologie, 3 composés cibles ont été
sélectionnés, a savoir I’atrazine, la bentazone et I’isoproturon.

La partie expérimentale recouvrant le début du projet WaterPOP consistait principalement en
la présentation des diverses formulations photocatalytiques innovantes supportées. Ces
formulations visaient I’utilisation de dioxyde de titane comme photocatalyseur sous un mélange
de deux formes cristallographiques, anatase et rutile, connu pour son importante activité
photocatalytique face a un large panel de molécules organiques. Le point innovant
précédemment exposé reposait sur I’incorporation dans la composition des formulations, d’ un
adsorbant, du charbon actif ou une zéolithe ayant pour but de préconcentrer les molécules cibles
a la surface du photocatalyseur et promouvoir la vitesse de minéralisation. Ainsi 5 formulations
principales ont été développées par Certech, une formulation de référence (REF), deux
formulations avec charbon actif (CAL et CA2) et deux formulations avec zéolithe (ZEO1 et
ZEO2), toutes déposées a hauteur d’une masse surfacique de 0,25 mg.cm,
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Ces diverses formulations ont été soumises a une campagne de caractérisation de 1’état de
surface (MEB, BET) qui a démontré que la présence d’additifs améliorait notamment la surface
specifique du revétement photocatalytique. Au microscope, les dép6ts apparaissent comme
granuleux et particulierement hétérogénes. La profilométrie 2D et 3D a également confirmé
une hétérogénéité d’épaisseur due au mode d’application de la formulation photocatalytique
(pulvérisation).

Les premiers résultats d’adsorption ont démontré que la zéolithe n’est pas un additif pertinent
par rapport a I’effet d’adsorption recherché, ce qui entrainé 1’exclusion de cet ¢lément.

Sur le plan optique, les formulations avec additif présentent une opacité plus importante, ce qui
limite leur épaisseur & 1 um si le support choisi doit laisser passer une partie du rayonnement
(support en quartz par exemple).

Dans le present rapport qui fait état des recherches portant sur les 24 derniers mois de projet,
une premiere partie est consacrée a la description des molécules cibles, 1’atrazine, la bentazone
et I’isoproturon et de leurs propriétés physicochimiques. Une synthése bibliographique est
ensuite dédicacée a la photocatalyse hétérogéne et plus spécifiguement aux modeéles cinétiques
publiés dans la littérature traduisant mathématiquement les phénomenes physiques qui la
composent. L’influence de divers parameétres opératoires intervenant dans ce phénomeéne
(masse de photocatalyseur, présence d’éléments interférents, effet du pH, etc.) sera également
abordée de facon générique. Conjointement, des éléments de cinétique propre a chaque
pesticide recherchés dans la littérature, permettront de dégager des ordres de grandeur auxquels
nous serons confrontés. Des voies de dégradation illustrant des sous-produits potentiels seront
aussi présentées.

Consécutivement aux explications théoriques, une partie expérimentale aura pour but de décrire
I’ensemble des expériences qui ont été réalisées durant ces deux dernicres années. Elle concerne
principalement les essais de photocatalyse menés sur 3 dispositifs expérimentaux élaborés au
sein de ’'UMONS :

e On distingue tout d’abord un systéme préliminaire de photocatalyse chargé de
comparer/caractériser 1’efficacité des différentes formulations photocatalytiques qui ont
été développees et la cinétique de disparition des pesticides. A coté de cela, une premiére
observation préliminaire de I’influence de certains paramétres opératoires (puissance
lumineuse, concentration initiale,...) a été abordée dans ce dispositif ;

e Unsecond photoréacteur a été entierement utilisé pour mener 1’étude de la photocatalyse
avec des particules de TiO2 en suspension, en présence ou non de charbon actif ;

e Un photoréacteur a 1’échelle laboratoire destiné a 1’étude approfondie de la
photocatalyse des pesticides (suivi de la minéralisation par COTmeétre et
chromatographie ionique) pour acquérir des parameétres cinétiques clés qui seront
utilisés pour le dimensionnement d’une installation. Divers parametres ont aussi €té
variés sur ce systeme expérimental comme notamment le débit de recirculation, la
teneur en oxygene dissous, la puissance lumineuse, etc. pour mieux appréhender
I’évolution des performances de photocatalyse des pesticides.

Sur cette base, un outil de simulation de I’installation de laboratoire et de dimensionnement
développé dans le cadre de cette recherche sera présenté a la suite.
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Enfin la derniere partie de ce rapport reprendra les conclusions tirées de cette partie
expérimentale et des outils développés.

2.Sélection des 3 micropolluants organiques cibles

2.1.Rappel

Lors du precédent rapport, une étude bibliographique avait été menée sur le recensement de
polluants organiques dits pertinents et prioritaires. Au vu de la diversité des molécules
existantes, une meéthodologie de classification avait été appliquée a un ensemble de
xénobiotiques. De cette priorisation des composés potentiels, il est ressorti une liste dont le
nombre de composes a été fixé a 20. Le tableau 5 énumeére ces différents composeés de la liste.

Tableau 5 : Liste finale de xénobiotiques

,Con".lpo_ses Catégories
xénobiotiques
Isoproturon
BAM Pesticides
Bentazone
MCPA
PFOA Surfactants
Oxazépam
Carbamazépine
Ibuprofene Produits pharmaceutiques et
Kétoproféne leurs métabolites
Paracétamol
Hydroxyibuproféne
D|ur9n Pesticides
Atrazine
Diclofénac Produn§
pharmaceutiques
2,4-D Pesticides
4-NP1EC Surfactants
Benzo(a)pyrene Produits de combustion
Glyphosate Pesticides
(s-) métolachlore Pesticides
Tributylphosphate Produits industriels

Malheureusement, le temps nécessaire a 1’étude de chacun de ces composés serait trop
important, c’est pourquoi il a été décidé que seuls 3 xénobiotiques cibles seraient étudiés.

L’effet toxique ciblé par le projet est le caractere perturbateur endocrinien. Dans cette optique,
la quantification de I’effet perturbateur endocrinien s’est imposé naturellement comme le critére
qui conditionne notre sélection.
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Dans ce but, des essais toxicologiques ont été mis en place par le service de Biologie Humaine
et Toxicologie de ’'UMONS (voir partie I1I).

2.2.Présentation des 3 xénobiotiques cibles

Sur base des essais toxicologiques, les 3 molécules d’intérét ont été définies : 1’atrazine, la
bentazone et I’isoproturon. Il convient de décrire ces dernic¢res sur base de leur structure
chimique et leurs propriétés physiques.

2.2.1. Atrazine

Informations générales et propriétés physicochimiques

L’atrazine est un herbicide sélectif® et systémique® couramment rencontré, de la famille des
chlorotriazines® utilisés pour éliminer les dicotylédones et les mauvaises herbes [Worthing
1991]. Une description générale de 1’atrazine et de ses propriétés physicochimiques est reprise
dans le tableau 6.

Tableau 6 : Informations générales sur I’atrazine [Royal Society of Chemistry 1991; Worthing 1991; Meister 1989; UE
2005b; INERIS 2007]

Parameétres Valeurs
N° CAS 1912-24-9
Formule brute CsH14CINs
Nom IUPAC 6-chloro-N-éthyl-N-isopropyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
T
Formule semi-développée N7 N
- HN™ "N” "NH ™
Poids moléculaire 215,69 g.mole™?
Température de fusion 175-177°C
Densité 1,187 g.cm?
Solubilité dans 1’eau 30 mg.L?

2 Vise un certain type de mauvaises herbes sans impacter les autres.

b Herbicide qui diffuse dans la plante via des points d’entrée comme la racine ou la feuille jusqu’au point
d’interaction.

¢ Les chlorotriazines sont constituées d’un hétérocycle chloré composé de 3 atomes de carbone ainsi que de 3
atomes d’azote.
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Log Kow? 2,3-2,5

Log Koc” 86

BFC® 1,7

pKa 1,6

Pression de vapeur 40.10° Pa a 20°C
Constante de Henry (H) 1,5.10*. Pa.m3.mole™*

Conformément a 1’étude bibliographique publiée dans le précédent rapport, [WHO 2010] relate
¢galement la présence de 1’atrazine et de ses métabolites dans les eaux de surface et souterraines
a I’heure actuelle. La principale voie d’exposition suspectée serait orale et plus particulierement
via la consommation d’eau potable dans le domaine public. Pour les professionnels, [AERU
2007] suggere une simple inhalation du produit ou un contact direct avec la peau. Etant donné
son domaine d’application, I’origine de la contamination provient soit d’une source diffuse
comme un ruissellement ou la percolation d’eau en contact avec des terres agricoles, soit d’une
source ponctuelle comme un déversement accidentel. [WHO 2011] propose une valeur guide
maximum de 100 ppb qui se base sur 1’observation chez la femelle du rat de la suppression de
I’hormone lutéinisante qui joue un réle important dans la régulation du cycle cestral.

En 2003, des suspicions d’effet carcinogéne ont poussé¢ 1’Union Européenne a interdire
I’utilisation de ce produit a contrario des Etats-Unis qui acceptent toujours son emploi [Le Bé
2016; Gitanjali 2006]. Par ailleurs, des études plus récentes réalisées par la société d’expertise
« DHI Water & Environment » sur demande de la Commission Européenne, affirment que
I’atrazine présente un effet perturbateur endocrinien. D’autres études comme celles de [Casas
et al. 2010; Sanderson et al. 2000; Cocco 2002; Cooper et al. 2000] ont également mis en
évidence un effet perturbateur endocrinien.

Malheureusement, malgré son interdiction dans 1’Union Européenne, 1’atrazine et ses
métabolites persistent dans 1’environnement aquatique et plus spécifiquement dans les eaux
souterraines, signe de sa résistance. L’origine des métabolites provient de la dégradation de
I’atrazine via des diverses voies naturelles de dégradation telles que la photolyse, I’hydrolyse
et par la dégradation microbienne dans les sols. Parmi ces 3 chemins possibles de dégradation,
I’hydrolyse et la biodégradation dans les sols nécessitent des temps relativement longs par
rapport a la photolyse.

Les métabolites les plus connus sont la dééthyl-atrazine (DEA), la déisopropyl-atrazine (DIA)
et la diaminochlorotriazine (DACT), résultats de la désalkylation progressive de I’atrazine, Sans
oublier I’hydroxyatrazine, produit de I’hydrolyse de 1’atrazine substituant 1’atome de chlore par

2 Log Kow (Octanol-Water) est appelé « coefficient de partage » : C’est le rapport entre la concentration a
I'équilibre d'une substance chimique dans le n-octanol et la concentration en cette méme substance dans 1’eau.
Kow = Coctanol / Ceau

b | og Koc est également le coefficient de partage carbone organique/eau (pour les substances organiques). Il s’agit
donc du rapport entre la quantité adsorbée d'un composé par unité de masse de carbone organique solide et la
concentration de ce méme composé en solution aqueuse a I'équilibre (exprimé en L/kg).

¢ Le facteur BFC, abréviation de Bioconcentration Factor, désigne le ratio entre la concentration du composé étudié
dans le milieu et la concentration dans I'organisme. Ce facteur permet d'établir la bioaccumulation
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un groupement OH". La littérature est relativement bien documentée sur les diverses voies de
dégradation de I’atrazine. Comme exemple, nous proposons la voie de photodégradation par
photolyse suggérée par [Gawlik 1999] dont le produit final est 1’acide cyanurique (cf. figure
37):

Cl

CH; N7 N

LA

H,C NH N NH CH,

CHy N CH; N N
H0>< | /)\ SN )\ Jl\ /)\ )\3 Jl\
p
ni! NHOONTTONHT SR, HeT N N N ek e SN SN e
)C'\ cl OH )Oi
N7 SN CHy N)\N N)\N CHy N7 XN
HNT N7 ONH CHy e SNH N M, HNT N7 ONH ScH,  HieT ONH N NH,

Figure 37 : Voie de dégradation de 1’atrazine par photolyse sous lumiére naturelle [Gawlik 1999]

Sur le plan toxicité, les métabolites chlorés jouent sur les mémes plans que la molécule parente
et plus particulierement sur I’effet perturbateur endocrinien. L hydroxyatrazine, quant a elle,
aurait un réle toxique sur le bon fonctionnement des reins.

2.2.2. Bentazone

Informations générales et propriétés physicochimiques
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La bentazone fait également partie de la famille des herbicides sélectifs et plus spécifiquement
de la classe chimique des benzothiadiazines®. Elle est généralement utilisée pour accroitre les
rendements des récoltes de céréales, de mais, du riz, etc. Son mécanisme d’absorption se fait
par le biais des feuilles [Worthing 1991]. Sa structure chimique ainsi que ses propriétés
physicochimiques sont reprises au tableau 7.

Tableau 7 : Informations générales sur la bentazone [WHO 2004; EC 2000; US-EPA 1994; Babut & Bonnet 2001]

Parameétres Valeurs
N° CAS 25057-89-0
Formule brute C10H12N203S
Nom IUPAC 3-isopropyl-2,1,3-benzothiadiazine-4-one-2,2-dioxide

Formule semi-développée

A W,
",

)

b

7

0
d:

"
-, - . -
e “N T

H Q
Poids moléculaire 240,3 g.mol*
Température de fusion 137-139°C
Densité 1,5 g.cm?a20°C
Solubilité dans 1’eau 570 mg.L?! a pH=7
Log Kow -0,46 pH=7 et 2 22°C
Log Koc 42
BFC 19
pKa 3,28 2 24°C
Pression de vapeur 1,7.10% Paa 20°C
Constante de Henry (H) 7,2.10° Pa.m®.mole™!

Les propriétés physicochimiques de la bentazone limitent sa pollution au milieu aqueux. Sa
faible volatilité restreint sa présence dans I’air. Il en va de méme pour son faible coefficient de
partition octanol-eau I’empéchant de s’accumuler dans les aliments.

La bentazone est principalement détectée dans les eaux souterraines proches des zones de
culture. La contamination des eaux de surface est due aux effluents provenant de champs
agricoles, des eaux de drainage, etc.

Les expériences toxicologiques présentées au point 111 page 168 ont montré que la bentazone
présentait un effet perturbateur endocrinien sévére pour des concentrations massiques de 1’ordre
de 2,4 gL' [Garagna et al. 2005] a également constaté un effet perturbateur sur la
spermatogénese de souris. Malgré ces conclusions, ce produit phytosanitaire n’est pas repris

@ Les composés appartenant a cette famille peuvent étre généralement décrits comme étant la juxtaposition d’un
benzeéne avec un hétérocycle composé de deux atomes d’azote, de trois atomes de carbone et d’un atome de soufre.
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dans la stratégie communautaire (Com (1999)) relative aux perturbateurs endocriniens.
D’autres aspects toxicologiques ont été repris par I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS).
Dans son rapport, elle préconise une concentration limite & ne pas dépasser de 300 ppb [WHO
2004].

A I’heure actuelle, la bentazone est toujours commercialisée sous différents noms commerciaux
comme Basagran® (BASF), Laddok® (mélange atrazine/bentazone de chez BASF), Adagio®
(PHYTEUROP) d’ou sa forte occurrence dans les eaux de surface et souterraines de certains
pays européens [Loos et al. 2010]. Comparativement a 1’atrazine, la bentazone est moins
résistante dans I’environnement. Par exemple pour 1’hydrolyse, le temps de demi-vie de la
molécule serait supérieur a 30 jours [Babut & Bonnet 2001]. Pour la biodégradabilité, [EC
2000] cite un temps de demi-vie de 161 jours. [AERU 2007] mentionne un temps de demi-vie
modérément court de 2 jours en ce qui concerne la photolyse.

[Eyheraguibel et al. 2009] propose d’ailleurs un schéma de dégradation illustrant les
métabolites identifiés (cf. figure 38). Malheureusement aucune information n’a été fournie
quant a leur toxicite.

o| CHg
(|)| OH N CH o| CHg
3
)\ |
S=0
N CHy ~ NH ~CH,
| N \_-OH
_s=o0 H \ S
N7 N\ * NH \\
Ho O ou
o OH 0 CH
0] 3
HO
o Ml T
|\\ | CHj3 / N | CH,
= S0 = / CHs O0=S=0
NT Y N/ﬁ§o NH, |
H 5 OH
o}
Oxydation 7 CHgq Photohydrolyse
-
N s/ CH
—S 5
H [I™0
¢}

Dimérisation-Oxydation

Figure 38 : Sous-produits de photolyse identifiés par [Eyheraguibel et al. 2009]

2.2.3. Isoproturon

Informations générales et propriétés physicochimiques

L’isoproturon fait partie de la famille des phénylurées. Comme les deux autres molécules, cette
molécule est un principe actif utilisé comme herbicide sélectif (dicotylédones et les mauvaises
herbes) et systémique. Le tableau 8 illustre quelques caractéristiques générales de la molécule:

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 51



Tableau 8 : Informations générales sur I’isoproturon [WHO 2003; UE 2005a]

Parametre Valeur
N° CAS 34123-59-6
Formule brute C12H1sN.0O
Nom IUPAC 3-(4-isopropylphényl)-1,1-diméthylurée
\ /1
K i R ;
Formule semi-développée _;-N_\ ”’ N/
/ N H—{:\_ o
N_/ N\
Poids moléculaire 206,3 g.mol™*
Température de fusion 155-156°C
Densité 1,16 g.cm?
Solubilité dans 1’eau 72mg.L?
Log Kow 2,5
Log Koc 136
BFC 3,6
Pression de vapeur 2,8.10°°
Constante de Henry (H) 1,46.10°

A nouveau, les propriétés de 1’isoproturon conduisent a suggérer une voie majoritaire
d’exposition humaine via 1’eau de consommation [WHO 2003].

Aprés recherche, il semblerait que I’isoproturon, commercialisée notamment sous le nom
d’Arelon® ne soit pas connue pour son effet perturbateur endocrinien. Elle ne figure d’ailleurs
pas dans le plan de prévention de I’Union Européenne contre les perturbateurs endocriniens.
Parallelement aux essais toxicologiques in vitro menés par le service de ’'UMONS, [Orton et
al. 2009] a découvert un effet perturbateur endocrinien sur 1’ovulation amphibienne. Il est
important de noter que les concentrations étudiées par le service de Biologie Humaine et
Toxicologie sont inférieures a celles spécifiées par 1’é¢tude de [Orton et al. 2009], 62,5 uM
(12,89 ppm) contre 1 pM (206,3 ppb). Sans prendre en compte 1’effet néfaste que nous étudions,
I’OMS a publié une valeur de concentration a ne pas dépasser de 9 ppb.

Du point de vue de sa persistance, 1’isoproturon afficherait, face a I’hydrolyse, un temps de
demi-vie de 540 jours [UE 2005a]. Par contraste, des temps de demi-vie bien plus courts sont
référencés pour la photolyse et la dégradation dans les sols, respectivement de 48 et 12 jours.

La principale voie de dégradation s’effectuerait donc dans les sols via des microorganismes
avec pour metabolite majoritaire la desméthylisoproturon correspondant a une démétylation des
deux groupements méthyles de 1’isoproturon [WHO 2003]. [Serensen et al. 2003] va méme
plus loin en proposant un schéma de dégradation aboutissant au 4-ispropyl-aniline (cf. figure
39). De premiéres études toxicologiques révélent un accroissement de la toxicité juste apres le
début de la dégradation de I’isoproturon [Tixier et al. 2002; Tixier et al. 2000].
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Figure 39 : Schéma de dégradation microbienne de I’isoproturon dans les sols agricoles

2.2.4. Conclusion

Cette revue propre a la description des pesticides cibles nous montre que nous faisons face a
des structures chimiques différentes avec notamment la présence d’hétéroatomes comme le
chlore, I’azote et le soufre qui modifient les propriétés chimiques de la molécule et donc les
voies de dégradation. Cette différence chimique rend particuliérement intéressante 1’analyse de
leur comportement vis-a-vis des tests d’adsorption et de dégradation par photocatalyse qui vont
étre menés avec les différentes formulations photocatalytiques.

3. Cinétique de la photocatalyse

3.1.Introduction

Depuis la découverte de la photocatalyse hétérogéne, bien des études ont été dédiées a
I’établissement de modeles cinétiques capables d’interpréter, de décrire au mieux les divers
mécanismes qui la composent. A I’heure actuelle, deux modeéles généraux sont couramment
utilisés :

- le modeéle de Langmuir-Hinshelwood (LH), modéle pour lequel une molécule organique
est supposée s’adsorber préalablement avant d’étre dégradée par les radicaux
hydroxyles produits par un rayonnement UV ;

- le modéle de Eley-Rideal (ER) ou, cette fois, la molécule organique diffuse de la
solution aqueuse jusqu’a la surface du photocatalyseur qui a été activée par un
rayonnement lumineux.

Pour chacun, I’expression finale de la cinétique de photodégradation se met sous la forme :

dc _ K..C

dt ~ °PS'1 +K..C
On y retrouve ainsi deux parametres Kobs et Ki dont I’interprétation physique dépend des
mécanismes considérés dans 1’établissement de la relation cinétique. A titre d’exemple, et
comme nous le verrons par apres, le modele simple de LH nous apprend que Kobs €t Ki sont
respectivement une constante réactionnelle apparente et la constante d’adsorption de Langmuir

(3.1)
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relative a 1’équilibre d’adsorption/désorption de la molécule organique. Pour le modele d’ER,
les mécanismes impliqués sont plus nombreux et de ce fait, les paramétres Kobs et K. de
I’équation (3.1) prennent en compte un nombre plus important de phénomeénes.

Malheureusement, la simplicité des modeles mécanistiques ne traduit aucunement 1I’implication
de certains paramétres chimiques/physiques comme la concentration et le flux lumineux dans
le phénomeéne de photocatalyse. Pour pallier ces problemes, certaines études [Turchi & Ollis
1990; Emeline et al. 2000] ont apporté des modifications aux modeles de base de LH et ER.

Avant d’aborder les relations cinétiques complexes, nous allons établir la mécanistique
réactionnelle des deux modéles de base.

3.2.Modeles cinétiques

3.2.1. Théorie de Langmuir-Hinshelwood

Cette théorie se fonde sur la supposition qu’uniquement deux mécanismes sont a prendre en
considération. Le premier se rapporte & I’adsorption d’une molécule organique A issue d’une
phase fluide sur I’adsorbant comme le montre 1’équation suivante :

k
A (liquide) = A, (3.2)
-1
Par la suite, une fois les conditions réunies, la molécule adsorbée réagit pour donner des
sous-produits et produits d’oxydation tels que des intermédiaires, du CO; et de I’eau :

Kk
Algs =8 Produits (33)

En considérant que la vitesse d’adsorption est relativement importante vis-a-vis de la réaction
de dégradation alors cinétiquement déterminante, il convient de considérer que 1’équation (3.2)
soit a I’équilibre :

n=r, (34)

kl.CA.9*=k_1.9A (35)
ou :

- ki, la constante cinétique d’adsorption (s?) ;
- ka, la constante cinétique de désorption (mole.m3.s?) ;
- Ca, la concentration en molécule de A au sein de la solution (mole.m™) ;
- 0a, lafraction de sites occupés par la molécule A;
- 0%, lafraction de sites vides;
or 6,+6*=1, ce qui donne :

ki 0 0

== - (3.6)
"k, 0°.C, (1-0,).C,

K,
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K,gs. C
= s A (3.7)
1+K,45.Ca

avec .

- Kads, la constante d’équilibre d’adsorption (m3.mole™).
Du c6té de la réaction relative a la photodégradation, la cinétique peut s’exprimer comme suit :

r= kLH.eA (38)
_ kLH'Kads -CA (3.9)
1+K,45.Ca

avec .

- 1, lavitesse de dégradation de la molécule A (mol.m3.s?) ;

- kun, la constante cinétique apparente de dégradation (mole.m=3.s1).
De plus, s’il s’avere que des sous-produits de dégradation persistent et peuvent s’adsorber
(adsorption considérée a I’équilibre), ceux-ci doivent étre pris en compte :

dt — 1+ XK. C; +K..C, (3.10)

r=—

ou :

- Ci, représentation la concentration en 1’élément i (mole.m?) ;

- Ki, la constante d’équilibre d’adsorption (de Langmuir) pour le composé i (m®.mole™).
Dans la relation (3.9), la constante d’équilibre Kags a été changée en Ki pour mettre en avant la
ressemblance existante avec la relation (3.1). D’aprés ce modéle et comme cela a déja été
évoqué dans la partie introductive, K aurait pour simple signification physique la constante
d’adsorption/désorption de Langmuir. Néanmoins, des études expérimentales ont révélé des
écarts importants entre Kp et Kags. A titre d’exemple, [Cunningham & Al-Sayyed 1990;
Cunningham & Sedlak 1994]ont déterminé pour 1’alcool benzylique une constante d’équilibre
apparente (Kp) 12 fois supérieure a la constante conventionnelle de Langmuir (Kags) et pour du
4-chlorophénol, 220 fois supérieure [Mills & Morris 1993]. Ce constat relate effectivement la
problématique de ’utilisation d’une bonne théorie réactionnelle.

3.2.2. Théorie de Eley-Rideal

Du point de vue reactionnel, le principe de cette théorie repose sur le fait que la molécule
organique a photodégrader diffuse de la phase fluide pour aller interagir avec la surface du
photocalyseur prealablement activé.

Au niveau équationnel, pour I’activation de la surface, nous pouvons dire que :
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S=S* (3.11)

avec .

- S, la surface adsorbante;
- S*, la surface adsorbante activée.

Et pour la dégradation d’une molécule organique A :

K
A+ S* = Produits (3.12)
Deés lors la cinétique de dégradation vaut :
dCp i
r= —F: kZ.CA.V (313)

Or lorsque la cinétique de photodégradation est importante, nous pouvons supposer un régime
quasi-stationnaire tel que :

ds*
—_— = O = kl.V_k_l.V* _kZ'CA'V* (314)
dt
o kv (3.15)
k_, +k,.Cx

ou

- v correspond a la fraction de sites non-actives;
- v'correspond a la fraction de sites activés ;
- ku, la constante cinétique d’activation des sites du photocatalyseur (mole.m=.s?) ;
- ke, la constante cinétique de désactivation des sites du photocatalyseur (mole.m=3.s?) ;
- ko, la constante cinétique de dégradation de la molécule organique A (s™).
Au final, ’expression (3.13) devient :

Ky k.
L i A (3.16)
(k_; + kp.Cp)
k k.
r=p 21- 11<2V Ca (3.17)
(1+ k__l'CA)
- = Kobs- K- Ca (3.18)
(1+KLCh)
avec .
Kops = k1. v (3.19)
_k (3.20)
K =15
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Aucune interprétation ne sera faite pour ces deux derniéres équations. Elles ont été établies pour
permettre au lecteur de comprendre que Kobs et KL ont des significations physiques différentes
suivant le mécanisme réactionnel préétabli.

3.2.3. Amélioration des modeles cinétiques

Les deux modeles que nous venons de décrire découlent d’une série de réactions simples.
Malheureusement lors d’études plus complexes dédiées a I’influence du flux lumineux, ces
modeles et donc les constantes (Kobs, KL) ne sont pas compatibles avec les tendances observées.

Par exemple, beaucoup d’études se sont intéressées a I’influence de I’intensité lumineuse sur le
processus de photocatalyse [Al-Ekabi & Serpone 1989; Matthews 1990; Mills et al. 1993].
Durant leurs expériences, ils ont ainsi mis en évidence une variation du degré de dépendance
de la cinétique vis-a-vis de I’intensité lumineuse.

% o I (cas d’une intensité lumineuse « faible ») (3.21)
dd% o 195 (intensité lumineuse « forte ») (3.22)
dd%‘* o 1%(intensité lumineuse trés « forte ») (3.23)

Dans ses travaux, [Mills et al. 2006] a notamment publié une étude sur la photodégradation du
4-chlorophénol. L’objectif était d’analyser la dépendance des paramétres kobs et KL en fonction
de I’intensité lumineuse. Les deux figures 40 et41 illustrent les tendances.
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Figure 40 : Variation de K**" en fonction de I’intensité Figure 41 : Variation kin en fonction de I’intensité lumineuse

ads
lumineuse (I = 1= 6,4.10*° photons.cm™.s) pour un dépét (Ir = 1= 6,4.10% photons.cm.s'Y) pour un dépét de TiO:
de TiO2 (0,102 mg.cm?, 120 cm?) [Mills et al. 2006] (0,102 mg.cm2, 120 cm?) [Mills et al. 2006]

L’analyse des résultats obtenus pour des dépdts de TiO2, a ainsi révélé une tres nette dépendance
des parametres de la relation (3.1). On distingue d’une part une relation hyperbolique entre K
(ici K;iP) et d’autre part une linéarité entre kovs (ici Kin) avec I'intensité lumineuse qui est
exprimée en intensite relative.

Par la suite, cette expérience a été répétée en utilisant cette fois, une suspension de particules
de TiO2 (cf. figures 42 et 43)
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Figure 42 : Variation de K™ en fonction de I’intensité Figure 43 : Variation kix en fonction de Iintensité

ads

lumineuse (Ir = 1= 6,4.10% photons.cm2.s%) pour une lumineuse (I = 1= 6,4.10* photons.cm.s™) pour une
suspension de TiO2 (0,5 g.dm; 100 dm?) [Mills et al. 2006] ~ suspension de TiOz (0,5 g.dm; 100 dm?) [Mills et al. 2006]

On remarque que la dépendance de la constante cinétique kin n’est pas linéaire mais
proportionnelle a la raciné carrée de I’intensité lumineuse.

De par ces résultats, [Mills et al. 2006] a introduit la dépendance de kons et KL comme suit :

Kope = .18 (3:24)
Ky
Ki=—— (3.25)
L7k +alB

avec .

- 0, une constante cinétique multiplicative ;

- B, Pordre réactionnel relatif a I’intensité lumineuse (0<p<1).
Apreés intégration de ces expressions dans 1’équation (3.1) et ajustement des paramétres par
rapport aux résultats expérimentaux, des ordres réactionnels de respectivement 1,02 et 0,60 ont
été obtenus.

Intuitivement, il est aisé de comprendre pourquoi les modeles présentés jusqu’a présent
n’expriment pas conformément aux résultats, une influence de la lumiere. En effet, les schémas
réactionnels énumérés précédemment ne font aucunement intervenir une étape réactionnelle qui
est photoactivée.

Il est donc essentiel d’intégrer dans la succession de réactions, la création d’une entité
photoactive qui dégradera la matiere organique.

Dans cette optique, les travaux de [Turchi & Ollis 1990] sont connus pour faire appel a un
mécanisme réactionnel relativement bien développé sur le sujet.

Pour établir les expressions qui vont étre présentées, les auteurs se sont aidés du schéma
réactionnel exposé au tableau 9 construit sur base des hypothéses suivantes :

1. L’oxydation des molécules organiques se fait par le biais de radicaux hydroxyles
produits par photocatalyse. Elle est considérée comme étant I’étape limitante.

2. La production de radicaux hydroxyles est réalisée a la surface du photocatalyseur par
capture des trous chargés positivement (h*) produits lors de la photoactivation. Ce
phénomene est supposeé réversible.

3. Laconcentration en HoO/OH" a la surface du photocatalyseur susceptible de se combiner
avec des h* est bien plus élevée que la concentration en h*
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4. Durant la photocatalyse, la concentration en radicaux hydroxyles est supposée constante
(hypothése de 1’état stationnaire de Bodenstein).

5. En régime, la concentration en h* est aussi considérée comme constante (état
stationnaire de Bodenstein)

Tableau 9 : Schéma réactionnel proposé par [Turchi & Ollis 1990]2P

Aacti A s Constante
Etape Réaction considérée IR s
Excitation TiO, = e” +ht ke
- Site + Al;\ Al ads K2
Adsorption ,

P OHe + Ti'"V= Ti'V]OH. Ks
Recombinaison e~ + h* - Chaleur Ka
OHe + e~ - OH™ Ka

Capture des trous Ti'V-OH~ 4+ h*= Ti!V]OHe ™,

a la surface TiIV_HZO + ht= TiIV’lOH. +Ht 5\K-5
Attaque de Cas 1:Ti"V]OHs 4+ A;.qs = Ti'V + A a4s Ke
lah d(lOX le Cas 2 OH' + Al,ads i AZ,ads k7
raé]icalai};e Cas3:Ti"V|OHe + A; - Ti"V + A, ks
Cas4:0He+ A; - A, Ko

Dans cette étude, 4 voies d’attaque radicalaire ont été investiguées (cf. Cas 1, 2,3 et 4 du tableau

9):

Cas 1: Il suppose que le groupement hydroxyle n’est pas adsorbé a la surface du
photocatalyseur mais reste cependant a proximité. A I’opposé, la molécule organique
diffuse de la phase fluide pour s’adsorber a la surface du photocatalyseur.
- Cas 2 : Ce cas aborde I’hypothése qu’un radical hydroxyle présent dans la phase fluide
réagisse avec une molécule organique préalablement adsorbée.
- Cas 3: Il est semblable au cas lavec la particularité que la molécule ne s’adsorbe pas a
la surface du photocatalyseur avant de réagir avec OHe.
- Cas 4 : Les deux réactifs (A et OHe) réagissent au sein de la phase fluide.
La modélisation de tous ces cas amene a des expressions mathématiques différentes pour K.
comme le montre le tableau 10.
Tableau 10 : Expression de KL et kobs [Turchi & Ollis 1990] ol o, est une constante de proportionnalité ; ac, la surface d’une

particule photocatalytique normale a I’illumination (m?) ; I, I’intensité lumineuse (Einstein.m2.s) ; as, la surface d’une
particule (m?) ; vp, le volume d’une particule (m°3)

Description KL (mM™1) Kobs (Mole.Einstein™)
k¢. K. [site].a Faible intensité :
. sV . 62 S
Casl:Ti ’lOH , Rads k—5 a. ac-kl-l

2 « A » représente la molécule organique d’intérét.
b« Ti'V]OHe » symbolise le radical hydroxyle adsorbé sur un site actif.
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k-.K,. [site Forte intensité :
CaS 2 . OH’, Rads L[]

k ke. [TiV (OH)]. (2L 2e ’
Cas 3: TiIV'lOHO, R k_8 . ag. K. [11 . k4_\)p

=5

ko

Cas4:0OHe, R

k —5.K;.[TilV]. a

Par contre, en accord avec les résultats expérimentaux présentés précédemment, Kobs est
exprimé suivant deux expressions pour lesquelles 1’intensité lumineuse joue un réle différent.

L’ordre réactionnel attribué a cette derniere est fonction de son intensité et est en accord avec
les équations (3.21) et (3.22).

L’explication de la variation de cette dépendance provient du raisonnement mathématique sous-
jacent a la cinétique réactionnelle de production des radicaux hydroxyles. Bien que ceux-ci
soient produits par capture de trous (h™) créés par activation du semi-conducteur, ces derniers
sont susceptibles de se recombiner avec un électron et ainsi degager de la chaleur. A faible
intensité lumineuse, la recombinaison e/h* est mineure car la dépendance de sa cinétique
réactionnelle vis-a-vis de la concentration en h* est quadratique. La capture des porteurs de
charge positive (h™) par les groupements hydroxyles est prépondérante (production de OHe).
Pour une illumination plus intense, la recombinaison e/h* devient majoritaire, ce qui explique
la déviation par rapport a la linéarité.

Malgré cette théorie plus représentative de la réalité, on remarque qu’elle n’explique cependant
pas I’effet de I’illumination sur la constante K.

D’autres auteurs tels que [Emeline et al. 2000; Meng et al. 2002] ont proposé quelques
modifications réactionnelles permettant de mettre en avant la corrélation K =f(1I).

Dans le cas des recherches de [Emeline et al. 2000], le schéma réactionnel prend en compte la
désactivation des radicaux hydroxyles grace a une recombinaison entre ceux-ci et un électron
produit lors de I’excitation du photocatalyseur. Cette voie est considérée comme étant la raison
principale de la disparition des OHe:

OHe + e~ - OH™ (3.26)
En repartant de I’expression générale :
dCp
I =— at = Kj=¢,7,8,9- [OHe]. [C,] (3.27)
ou

- jestégal a6, 7, 8,9 selon le cas considére du tableau 9 ;

- [Ca] est la concentration en une molécule organique adsorbée ou non.
Nous savons que la cinétique de production de radicaux hydroxyles (cf. « étape de capture des
trous a la surface » du tableau 10) vaut :

rs = ks. [h*]. [OH™] (3.28)
Sachant que la concentration en trous positifs est proportionnelle a I, on arrive a :

rs = k... [OHT] (3.29)
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ou € est un facteur de proportionnalité.

En faisant appel a I’hypothése de quasi-stationnarité, il est possible de déduire la concentration
en radicaux hydroxyles :

d[?:.] ~ 0 = kg.&. 1. [OH™] = [OHe]. (k. [Ca] +£.1) (3.30)

4 _ ksel [OH7] 3.31
[OH-] = (k;. [Cal +&.1) (3:31)

Ainsi, la relation (3.27) devient :

dCA _ k] k5. e l. [OH_] [CA]

o (3.32)
5 dt (k. [Cal +&.1)
ou encore :
4G _ Kikoys. [Cal (3.33)
) dt (Kp.[Cal + 1)
dvec .
k;
Kk (3.34)
L e
Kobs = Ks.£.1.[OH™] (3.35)

Comme il a été annoncé, I’implication d’une étape supplémentaire a permis de mettre en
évidence le lien existant entre Ket I.

Il est a noter que les relations (3.33), (3.34) et (3.35) peuvent étre quelque peu modifiées suivant
le cas considéré (1, 2, 3).

Nous pouvons ainsi voir qu’il est possible d’interpréter de bien des facons les différents
mécanismes réactionnels qui interviennent dans la photocatalyse. Malheureusement,
I’utilisation de différents chemins réactionnels peut aboutir & la méme formulation
équationnelle. Méme si les résultats expérimentaux semblent valider, des preuves/pistes
supplémentaires doivent appuyer les hypothéses émises.

3.3.Détermination de kgps et K

Jusqu’a présent, nous avons discuté des divers schémas réactionnels dont la traduction
mathématique aboutissait toujours a la méme expression générale (3.53) :

dt ~ °P1+4K..C
Suivant le schéma considéré, kops et K. sont définis difféeremment. La détermination de ces

paramétres est donc cruciale pour permettre la caractérisation des performances
photocatalytiques d’un traitement d’une molécule organique bien particuli¢re. Pour ce faire,

(3.36)

r =
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une étape préliminaire d’expérimentation consistant en des essais de photocatalyse est
nécessaire.

La vitesse réactionnelle est une variation de la concentration en une molécule organique par
unité de temps et correspond donc, par définition, a la dérivée par rapport au temps de
I’expression C=f(t) avec Co, la concentration au temps 0. Expérimentalement, il est aisé
d’accéder a cette évolution temporelle de la concentration. La solution réside donc en
I’intégration de I’expression cinétique par rapport au temps qui doit étre, in fine, transposée aux
résultats:

f —.dt = f Kobg: ————— 1+KL c-dt (3.37)
Ky.C
j dc = f Kobs T (3.38)

t
K..dC = — j Kops. K. dt (3.39)
0

Lo [
[z

0

Nous supposerons toutefois que les constantes sont indépendantes de la concentration et du
temps, ce qui permet de les extraire de 1’intégration et d’obtenir la relation finale suivante :

0

C
In ( c ) + K. (C = Cg) = —Kgps. Kp. t (3.40)
0

Telle quelle, cette expression n’est pas exploitable en vue de déterminer kobs €t KL car la
concentration est un paramétre implicite qui empéche de 1’isoler dans la relation ci-dessus. Il
est toutefois possible de linéariser I’équation :

C
) (341
(C—Cyp) obs Bl (C—Co) "
y = _kObS' KL' X — KL (342)
avec .
C

n (c—o) (3.43)

Y= =cy

t

= — (3.44)

(C—Co)

Ayant a disposition les données expérimentales C=f(t) (d’ou x et y sont calculables), une droite
dont la pente vaut « —Kopbs.KL » et I’ordonnée a 1’origine « — KL » permet d’accéder aux divers
parametres.

Cette relation genérale peut, dans certains cas, se simplifier et s’apparenter a une cinétique du
premier ordre. Dans les cas bien précis ou K est faible ainsi que la concentration, nous savons
que :

Ki.C«1 (3.45)
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Dans 1’équation (3.53), cela a pour conséquence :

—dC
r= T = kObS' KL- C (346)
Apreés intégration, nous arrivons a :
C (3.47)
In C—) = _kobs-KL-t .
0
y = —Kobs-KL- X (3.48)
ou:
C
y=1In (_) (3.49)
Co
x=t (3.50)

A nouveau, en exploitant une régression linéaire, il est possible de connaitre « -Kons. KL » qui
peut étre plus simplement formulé par une constante k afin de mettre en évidence la
correspondance de 1’expression (3.47) avec une cinétique réactionnelle d’ordre unitaire :

In (CE) = -kt (3.51)
0
C = Cy.exp(—k.t) (3.52)

Les modeles étant différents entre la photolyse et la photocatalyse, nous faisons appel au temps
de demi-vie (T12), d’autant plus faible que la cinétique est élevée. Par définition, le temps de
demi-vie est défini comme étant le temps nécessaire pour que la moitié de la concentration
initiale :

Tableau 11: Expression du temps de demi-vie en fonction de la loi cinétique considérée

Pseudo-premier ordre Langmuir-Hinshelwood
C  kops KL C
Loi cinétique r=kC “1+K.C
C C C
Linéarisation Inf| — |=—kit In| — |=—Kgps- Kt =K .(C—-Cyp)
C0 CO
. 1 1) 1
Temps de demi-vie (Tyz, |n(2) In 5 —E.KL.CO
min T., —=__\%/ T., =—
) % k % kObS'KL

k, la constante cinétique du modéle de pseudo-premier ordre (min-1) ; K, la constante d’équilibre d’adsorption du modéle de
Langmuir-Hinshelwood (L.ug™) ;keps, la constante cinétique du modeéle de Langmuir-Hinshelwood (ug.L™.min™)
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3.4.Effet de quelques parametres opératoires

En vue de pouvoir mettre en place un procédé photocatalytique optimal, il est essentiel de
connaitre les divers facteurs qui peuvent affecter son efficacité. Outre cet aspect, les propriétés
physicochimiques de I’eau peuvent varier de fagcon importante, ce qui peut rendre le traitement
inefficace en venant inhiber 1’une des étapes réactionnelles de la photocatalyse ou créer une
étape concurrente qui consomme une partie des oxydants radicalaires [Ahmed et al. 2011;
Herrmann 1999; Rengifo-Herrera et al. 2013].

Parmi les différents facteurs opératoires existants, nous aborderons 1’influence de parametres
« simples » tels que la composition cristallographique du TiO2 (photocatalyseur courant), la
quantité utilisée, la concentration initiale en composé organique, le pH, la température, la
présence d’éléments interférents et de composés oxydants. L’influence du flux lumineux ne
sera pas plus abordée ici car elle a été expliquée simultanément lors de la description des
modeles cinétiques.

3.4.1. Influence de la structure cristallographique du
photocatalyseur

Cette partie a déja été abordée dans le précédent rapport scientifique, ¢’est pourquoi nous ne
nous attarderons pas sur les explications justifiant le choix du TiO2> comme photocatalyseur.

Ce semi-conducteur présente la particularité d’étre polymorphique, c’est-a-dire d’avoir
différentes structures cristallographiques, a savoir 1’anatase, le rutile et la brookite.

L’anatase et le rutile sont les deux formes les plus habituellement rencontrées de par leur facilité
a étre produites (traitements moins contraignants).

De ce fait, ces différentes formes sont commercialisées par une multitude de firmes et
présentent des caractéristiques physicochimiques différentes et donc une activité
photocatalytique tout aussi variée. Le tableau 12 énumere un ensemble de produits
commerciaux couramment rencontrés.

Globalement, I’activité photocatalytique dépend de la surface et de la structure du semi-
conducteur et plus spécifiquement de :

- la composition en phase cristalline ;

- lasurface spécifique;

- ladistribution de la taille des particules ;

- laporosité ;

- la bande interdite ;

- la densité surfacique de groupements hydroxyles.

A titre d’exemple, la surface spécifique joue un réle primordial dans 1’activité photocatalytique.
En effet, si|’on considere une particule photocatalytique, il est aisé de comprendre que I’activité
photocatalytique sera d’autant meilleure que le nombre de sites actifs est important. Or, lorsque
la taille des grains diminue, la surface spécifique augmente ainsi que le nombre de sites actifs.
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Tableau 12 : Divers labels commerciaux de TiO: et leurs propriétés [H K Singh et al. 2007; Enriquez & Pichat 2006]

. Surface spécifique Taille des .
Produit BET (Enz.g'g particules (nm) Composition
P25 (Aeroxide) 50 21 75% Anatase/ 25% rutile

PC500 287 5-10 100% Anatase
uVv100 250 5 100% Anatase

TTP 9,82 - -

PC10 54 65-75 100% Anatase

PC50 54 20-30 100% Anatase
Rhodia 150 - 100% Anatase

Au regard de cette caractéristique qui vient d’étre décrite et du tableau ci-dessus, il serait
judicieux de penser que les formes de TiO affichant la plus grande surface spécifique (PC500
et UV100) soient les plus efficaces.

Cependant, de multiples essais de photodégradation par le TiO2 sur des herbicides et des
pesticides menés par [Singh et al. 2003; Rahman & Muneer 2005; Qamar & Muneer 2005]
I’infirment. Effectivement, I’ensemble de ces études portait sur les poudres photocatalytiques
P25, PC500, UV100 et TTP dont les résultats montraient que I’efficacité photocatalytique
suivait I’ordre décroissant suivant : P25 > UV100 > PC500 > TTP.

Cette activité photocatalytique plus élevée de la part de I’Aeroxide® P25 (anciennement
Degussa® P25) est attribuée a la composition cristalline qui est un mélange anatase/rutile. Ce
mélange joue un rdle synergique a deux niveaux. Le premier est la diminution de la bande
interdite qui correspond a I’énergie nécessaire a 1’activation d’un site. Le second, et semble-t-
il le plus important, est I’inhibition de la recombinaison des électrons avec les trous chargés
positivement. L’¢lectron produit par action de la lumiére au sein de la phase rutile (bande de
conduction) est capturé par la phase anatase empéchant la recombinaison e/h* [Hurum et al.
2003].

Les différentes études tendent donc a proposer I’ Aeroxide® P25 comme photocatalyseur ayant
la meilleure activité. Il est aussi intéressant de remarquer que I’ensemble des essais concerne
des poudres de particules de TiO> et donc des suspensions aqueuses. A priori, aucune raison
apparente n’empécherait de transposer ces conclusions a un photocatalyseur supporté.

3.4.2. Influence de la concentration/l’épaisseur en

photocatalyseur

Intuitivement, dans le cas d’une suspension de photocatalyseur, il semble évident de supposer
que D’augmentation de la concentration en photocatalyseur accroit la cinétique de
photodégradation. Une quantité plus importante par unité de volume résulte en une
augmentation de la surface totale active.

Dans son étude, [Herrmann 1999] mentionne également un accroissement linéaire de la
cinétique avec la masse de photocatalyseur. Au-dela d’une certaine masse, il explique qu’aussi
bien sur un support qu’en suspension, la cinétique en devient indépendante. Des seuils de 1,3
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mg.cm? et 2,5 g.L ! y sont d’ailleurs référencés pour du TiO2 supporté et en suspension,
respectivement.

A P’inverse, ce qui est moins évident est la diminution de la cinétique lorsque 1’augmentation
de cette concentration dépasse un optimum. Au-dela de cet optimum, des effets de diffusion de
la lumiére et d’écran provoquent la diminution de la cinétique [Adesina 2004]. Ces effets sont
le résultat d’une proximité trop importante entre les particules entrainant une diminution de la
surface susceptible d’étre activée (effet écran) et une augmentation de la lumiére réfléchie qui
n’atteint pas le centre du réacteur. Beaucoup d’auteurs relatent ces constatations [Hemant K.
Singh et al. 2007; Chen & Liu 2007; Wu et al. 2009; Mascolo et al. 2007].

A nouveau, ces observations expérimentales concernent des particules en suspension dans de
I’eau. Dans le cas d’une couche de photocatalyseur déposée sur un support, la notion de
charge/concentration est remplacée par 1’épaisseur du dépdt. Etant donné que cette
configuration est différente, il est Iégitime de se poser la question de savoir si les constats
précédemment cités peuvent étre a nouveau transposés aux supports photocatalytiques.

[Malengreaux et al. 2012; Tada & Tanaka 1997; Eufinger et al. 2009] ont effectué une étude
sur des dépdts de TiO> de type sol-gel. Tous ont également observé la présence d’une épaisseur
optimum pour laquelle la cinétique de photodégradation était maximum. La figure 44 tirée de
[Tada & Tanaka 1997] illustre ces propos. Elle reprend les diverses constantes cinétiques k
(min't) de photocatalyse du 1, 3, 5,7-tétraméthyl-cyclotétrasiloxane (TMCTS).
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0.08 F Iy I 0.4
o\ B
|l :I |l' .
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E -'I |'Il|'-I _=_
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Figure 44 : Evolution de la constante cinétique de photodégradation du 1, 3, 5,7-tétraméthyl-cyclotétrasiloxane en fonction de
I"épaisseur de film photocatalytique. courbe a : Illumination directe du photocatalyseur, courbe b : Illumination & travers le
substrat en quartz [Tada & Tanaka 1997]

Pour expliquer cela, [Eufinger et al. 2009] suggére que pour des épaisseurs croissantes en
photocatalyseur au-dela d’une certaine valeur, I’absorption de la lumiére augmente jusqu’a étre
totale. Privées d’illumination, les zones proches du substrat ne sont pas photoactivées. A de
telles profondeurs, les porteurs de charge (h*\e") ont une distance de diffusion telle que la
probabilité de ces €éléments a se recombiner est plus importante, ce qui diminue 1’activité

photocatalytique. Ces deux phénoménes sont schématisés a la figure 45.
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Figure 45 : Schéma représentatif des phénomeénes limitant ’activité photocatalytique des couches de TiOz: (a) augmentation
de I’absorption de la lumiére, (b) La distance de diffusion des porteurs de charge [Eufinger et al. 2009]

Dans le cas des dép6ts sol-gel étudiés par [Malengreaux et al. 2012], I’atténuation du
rayonnement ne peut étre la raison pour laquelle la cinétique photocatalytique diminue. En effet,
pour des épaisseurs au-dela de ladite valeur optimum, la transmittance du rayonnement était
toujours élevée. Une cause probable serait plutét I’impossibilité du polluant organique a
pénétrer au sein du photocatalyseur au-dela d’une certaine épaisseur.

3.4.3. Influence de la concentration initiale en composé
organique

La concentration en polluant organique a I’entrée du traitement est un parameétre qui n’est pas
stable au cours du temps. L’influence de celui sur I’efficacité d’un procédé de photocatalyse
doit donc étre étudiée.

Théoriquement, quel que soit le modele mécanistique envisagé, une méme expression
mathématique est obtenue (équation de Langmuir-Hinshelwood, équation (3.53)). La tendance
de I’évolution de la vitesse en fonction de la concentration initiale est illustrée a la figure 46 :

Co

Figure 46: Evolution de la vitesse de photocatalyse en fonction de la concentration initiale
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A de treés faibles concentrations, la vitesse de photodégradation varie linéairement avec la
concentration initiale. Pour des concentrations plus importantes, 1’étape limitante devient la
production de radicaux hydroxyles car elle est fonction de I’intensité lumineuse.

[Rabindranathan et al. 2003] a observeé cela lors de la photocatalyse du phosphamidon pour des
concentrations allant de 1.10* M (30 ppm) a 4,5.10* M (135 ppm).

Au-dela d’une concentration de 6.10* M (202 ppm), la vitesse réactionnelle de
photodégradation se voit diminuée.[Pourata et al. 2009] et [Barakat et al. 2005] ont
respectivement mené des expériences sur la bentazone (10 a 30 ppm) et le 2-chlorophénol (12,5
a 75 ppm) présentant la méme décroissance de la vitesse de photodégradation.
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Figure 47 : Evolution de la constante cinétique apparente du pseudo-premier ordre en fonction de la concentration initiale
[Pourata et al. 2009]

D’aprés [Bahnemann et al. 2007], la diminution de la cinétique réactionnelle serait due a un
déséquilibre entre la concentration en molécule organique adsorbée et les espéces radicalaires
oxydantes (OHe et O,¢). A de fortes concentrations en molécule organique cible, la surface
photocatalytique se sature. Cependant, la concentration en OHe qui est fonction de I’intensité
lumineuse, reste constante. Localement, la vitesse de dégradation ne varie pas mais
globalement, elle décroit.

Mis a part cela, il ne faut pas non plus oublier les éventuels sous-produits de dégradation qui
peuvent jouer un réle inhibiteur en désactivant les sites actifs du photocatalyseur.

3.4.4. Influence du pH

Comme nous I’avons vu précédemment, la photocatalyse est le résultat d’un ensemble de
phénomeénes (activation, diffusion, réaction,...) qui sont, entre autres choses, dépendant de la
nature des interactions existantes entre les différentes especes réactionnelles. Dans le cas
d’interactions électrostatiques, le pH peut radicalement les modifier en venant jouer d’une part
sur la charge surfacique du photocatalyseur et, d’autre part, sur ’ionisation et les propriétés
physicochimiques des molécules. Cette modification électrostatique altére profondément
I’affinité chimique existante entre les especes radicalaires, la surface du photocatalyseur et la
molécule organique. Pour I’expliquer, nous allons aborder séparément 1’effet sur un polluant
organique et sur un photocatalyseur.

Partie Il : UMONS - GPCB Water POP 68



Suivant les fonctions chimiques qui la composent, une molécule organique peut présenter
différents états de charge : positive, neutre, négative. Par exemple pour un pH inférieur & son
pKa, I’atrazine se protone pour aboutir a une forme ionique de charge positive. A des valeurs
de pH supéricures, 1’atrazine est neutre. La réaction de protonation de la molécule est illustrée
a la figure 48. Ce changement d’état peut aboutir a un polluant organique ionisé plus stable comme
le suggére [Saien & Khezrianjoo 2008] pour la carbamazépine.

Cl Cl

)\ pKa=1,6 )\

ﬁxxA “—’fkk

H H
Figure 48 : Réaction de protonation de I’atrazine [Vermeulen et al. 1982]

> CH,

En fonction du milieu, acide ou alcalin, le photocatalyseur est également sujet a I’ionisation.
Dans le cas du TiO, le point de charge nulle (Pzc) a été étudié par [Zhu et al. 2005] et évalué a
6,25. En-deca de cette valeur de pH, la surface est chargée positivement selon 1’équation (3.53).
A pH plus élevé, la surface du photocatalyseur se charge négativement (cf. équation (3.54)).

pH <Pzc TiOH + H* — TiOHj (3.53)
pH > Pzc TiOH + OH™ - TiO~ + H,0 (3.54)

Dés lors, selon le pH et I’adéquation des charges en présence, le polluant organique ionisé peut
s’adsorber ou non sur le photocatalyseur lui aussi chargé. Dans le cas ou les charges sont
opposées ou inexistantes, 1’adsorption du polluant organique est favorisée. Pour des charges de
méme signe, la surface et le polluant se repoussent. La figure 49 reprend les différents domaines
favorables a une adsorption en considérant un pKa inférieur et supérieur a Pzc pour un polluant
organique dont la déprotonation peut aboutir a une forme neutre ou négative.

PZZ%ne favorable PZC Zone favorable
2 RN 7 T,
A, Neutre ~ pH 2% ~Neutre |, pH
pKa pKa
(8) pKa <Pzc (b) pKa > Pzc
Pzc P;c
Zone favorable ‘ Zone faYorable
; 72 _TOOOOOOOs ¥ Y N
Neutre RRERNTRIIIHIIIHTISNESiy pH Neutre | » pH
pKa pKa
(C) pKa < Pzc (d) pKa > Pzc

Figure 49 : Domaine de pH favorable a une adsorption suivant 4 cas : (a) dissociation positive/neutre et pKa < Pzc, (b)
dissociation positive/neutre et pKa > Pzc, (c) dissociation neutre/négative et pKa < Pzc, (d) dissociation neutre/négative et pKa
>Pzc
En outre, cette modification de la charge surfacique du photocatalyseur bouleverse le mode
d’oxydation du polluant organique. En milieu alcalin, la présence de groupements hydroxydes
favorise, en combinaison avec les porteurs de charge positive (h*), la production de radicaux
hydroxyles et, in fine, la vitesse de dégradation du polluant organique. Pour des pH acides,
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I’oxydation par les radicaux hydroxydes ne constitue plus la voie majoritaire d’oxydation de la
molécule organique. Ce sont les porteurs de charge positive (h™) qui sont supposés oxyder la
matiére organique [Shifu & Gengyu 2005; Matthews 1986].

En résumé, le pH influe sur 1’adsorption du polluant organique et le mécanisme majoritaire
d’oxydation de ce dernier. Les répercussions d’un changement de pH sont soit une inhibition
soit un accroissement de la cinétique de photodégradation. [Wei et al. 2009; Mahalakshmi et
al. 2007] ont respectivement constaté une amélioration de la vitesse de photodégradation du
méthamidophos et du carbofuran lors d’une augmentation de pH. Ils ont octroyé cet effet
bénéfique a une augmentation de la concentration en ions OH". A I’opposé, la vitesse de
dégradation de I’imazaquine décroit lorsque le pH augmente [Garcia & Takashima 2003]. Cette
fois, la répulsion électrostatique des ions OH™ avec la surface du photocatalyseur serait la cause
de I’inhibition cinétique [Qamar et al. 2006].

3.4.5. Influence de la température

La photocatalyse est un phénomeéne activé par de 1’énergie lumineuse. Pour cette raison, elle ne
nécessite pas d’énergie thermique pour se réaliser. Théoriquement, par analogie avec le modele
d’Arrhenius, 1’énergie d’activation thermique devrait étre quasiment nulle. En pratique, pour
une gamme de température allant de 20°C a 80°C, 1’énergie d’activation apparente est de
quelques kJ.molet. Comme exemple, nous pouvons citer [Evgenidou et al. 2005] qui s’est
penché sur I’effet de la température (gamme semblable) lors de la photocatalyse du dichlorvos
avec du TiOz et ZnO comme photocatalyseurs. L’énergie d’activation apparente calculée pour
ces deux photocatalyseurs était de 36 et 13,3 kJ.mole™* respectivement. Dans cet intervalle de
température, il a été constaté qu’une augmentation de température améliorait la cinétique et il
a relié cet effet & une probabilité de collision des particules plus importante.

Cependant, cette énergie apparente a priori faible, augmente de fagcon importante lorsque la
température diminue a des valeurs comprises entre 0 et -40°C. A ce stade, la désorption des
polluants devient 1’étape cinétiquement limitante et I’énergie d’activation tend vers la chaleur
d’adsorption du composé (cf. figure 50). Ceci a été montré par [Courbon 1985] dont la
recherche portait sur [I’échange photocatalytique isotopique du cyclopentane deutéré
(photocatalyseur Ni/TiO2). La conclusion de son travail était que 1’énergie d’activation
apparente calculée a ces faibles températures était en excellent accord avec 1’énergie dégagée
par I’adsorption d’une molécule d’hydrogéne a la surface du photocatalyseur.

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 70



Energie potentielle

Avancement de la désorption
Figure 50 : Relation entre 1’énergie d’activation et la variation d’enthalpie de la désorption

Au-dela de 80°C, I’agitation moléculaire est telle que c’est 1’adsorption du polluant qui est
limitée. L’activité photocatalytique décroit avec la vitesse de photodégradation (cf. figure 51).

T=80°C T=20°C

/N

UT

Figure 51: Effet de la température sur la cinétique de photocatalyse

3.4.6. Influence d’éléments interférents

Outre la présence de polluants organiques cibles, la composition de 1’eau s’accompagne de
multiples éléments a la fois organique et inorganique.

Par éléments minéraux présents dans les eaux naturelles, on entend le calcium (Ca®"), le
magnésium (Mg?*), le sodium (Na*), le potassium (K*), le fer (Fe®*), le zinc (Zn?*), le cuivre
(Cu*'?"), les bicarbonates (COs?), les hydrogénocarbonates (HCOs)), les phosphates (PO4%), les
nitrates (NO3"), les chlorures (CI) et les sulfates (SO4%),etc. Tous ces éléments peuvent étre
adsorbés a la surface du photocatalyseur et donc interférer avec la cinétique photocatalytique
ou consommer les radicaux oxydants.

Comme premier exemple, prenons I’ion chlorure. L’effet de ce dernier a été éetudié par
[Abdullah et al. 1990] sous forme de NaCl sur la photodégradation de 1’aniline, de 1’éthanol et
de I’acide salicylique. Les concentrations concernées allaient de 0,58 gL't 4 5,8 g.L™%. Pour
chacun des composés, la vitesse de photodégradation a diminué. L hypothése proposée pour
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expliquer cela est une capture des radicaux oxydants par I’ion chlorure pour former un radical
chlore dont le potentiel d’oxydation est moins important:

Oxydante + CI~ — Cle (3.59)

Dans la méme optique, [Kesraoui-Abdessalem 2010] propose quelques réactions de
competition et leur constante cinétique (cf. tableau 13).

Tableau 13 : Réactions de compétition pour quelques éléments interférents [Kesraoui-Abdessalem 2010]

Réactions k (molet.L.s?)
OHe + HCO; — OH~ + HCO3 8,5.10°
OHe 4+ CO%2~ > OH™ + CO3" 3,9.108
OHe + H,PO; —» OH™ + H,PO; 2.10%
OH' + PO3~ - OH™ + PO%™" 1.10’
OHe 4+ HSO2~ - H,0 + SO;° 1,4.107

Cette décroissance a également été observée pour le perchlorate (NaClO4) et les nitrates
(NaNO3). La raison évoquée dans ces cas était cependant quelque peu différente et résidait dans
la simple adsorption de ces éléments bloquant ainsi les sites actifs du photocatalyseur. Méme
déduction physicochimique en ce qui concerne les sulfates (Na2SOas) et les phosphates
(NasPOg).

[Rabindranathan et al. 2003] a mené aussi des recherches sur les ions CI-, POs* et NOs dans le
cadre de la photocatalyse du phosphamidon. Les mémes tendances négatives ont été retrouvées
suivant un classement par ordre décroissant d’effet tel que PO+ > CI- > NOs". Pour [Mahmoodi
et al. 2007] qui s’est intéressé aux sulfates, un méme ordre inhibiteur SO4% > CI- > NOs” a été
observé par [Mahmoodi et al. 2007] lors de la photocatalyse de diazinone et de I’imicaclopride .
[Selvam et al. 2007], quant a lui, a analysé ’effet d’autres anions, CO3s> et HCOg, sur la
photocatalyse du 4-fluorophénol. Les résultats obtenus ont permis de conclure a un effet néfaste
sur la cinétique.

Des formes cationiques de métaux de transition ont été étudiées par ce méme auteur. Il s’agissait
du Fe3*, Fe?* et Cu?'. Leur présence semble avoir augmenté la cinétique de photocatalyse.
L’effet promoteur parait provenir de deux phénomenes. Le premier serait attribué a la simple
capture du photoélectron produit lors de la photoactivation (réaction de réduction), ce qui
réduirait la probabilité de recombinaison d’une paire e/h™. Le deuxiéme correspondrait a la
possibilité pour les métaux de transition de réaliser une réaction de type Fenton ou Photo-
Fenton :

M1 4+ H,0, + H* - M™ + OHs + H,0 (3.56)
Gréace a cela, un radical hydroxyle supplémentaire contribuerait a la photocatalyse.

D’un point de vue composés organiques, [Chen et al. 2010] s’est intéressé a 1’influence de la
famille des acides humiques sur la photocatalyse du diméthoate. Les résultats ont montré un
effet inhibiteur sur la cinétique. La cause serait, outre la consommation des radicaux par les
acides humiques, une diminution de la transmittance lumineuse réduisant la production de
radicaux hydroxyles.

De fagon générale, la présence d’autres composés organiques concourt lors de la photocatalyse
au méme titre que le polluant organique cible. Une quantité plus importante en radicaux
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hydroxyles est donc nécessaire pour aboutir a un méme taux de minéralisation [Parent et al.
1996] d’ou la diminution de la vitesse de photodégradation de la molécule cible.

3.4.7. Influence des oxydants/accepteurs d’électrons

Nous avons vu precédemment que dans le mécanisme de la photocatalyse, 1’oxydation de
composés organiques peut étre réalisée soit par des radicaux oxydants produits par les porteurs
de charges positives photoinduits soit directement par ces derniers. Malheureusement, ces
porteurs de charges (h™) peuvent se recombiner avec un électron en libérant de la chaleur. Cette
réaction « parasite » diminue le rendement de la réaction.

Bien qu’ils ne soient pas naturellement présents dans 1’eau pour une grande majorité d’entre
eux, il existe des composés dit accepteurs d’électrons/oxydant capables de capturer les électrons
et ainsi augmenter la concentration en h* et en radicaux hydroxyles. Enfin, les oxydants sont
eux-mémes susceptibles de produire des radicaux hydroxyles.

Diverses études ont été dédicacées a 1’ajout d’H202, de KBrOs et de K2S20g pour améliorer la
photodégradation de pesticides et d herbicides [Bahnemann et al. 2007; Singh et al. 2003; Wei
et al. 2009].

Les équations (3.57) et (3.58) expriment la réaction de capture d’un électron par une molécule
d’eau oxygénée :

H,0, + e~ —» OH™ + OHe (3.57)
H,0, — 20He (3.58)

Comme on peut le remarquer, le peroxyde d’hydrogéne agit sur un second plan en produisant
des radicaux hydroxyles.

L’ion bromate se distingue par le nombre d’électrons qu’il consomme pour se réduire (cf.
équation (3.59)) :

BrO3 + 6e~ 4+ 6H* — Br~ + 3H,0 (3.59)

Enfin, le persulfate se décompose pour donner deux anions radicalaires qui, a leur tour, vont
aboutir a la synthése de deux radicaux hydroxyles :

S,03™ - 2S0; (3.60)

SO+ 4+ H,0 - OHe + HSO%~ (3.61)
Aprés réflexion, il est possible de déduire lequel de ces oxydants aurait un effet positif
supérieur. Si on considere un classement établi sur base du nombre de radicaux hydroxyles
produits, alors le classement par ordre croissant d’effet promoteur serait : 5,08 > H,02 > BrOsz"
. Méme résultat en inspectant les plus hauts potentiels redox impliquant ces oxydants (cf.

tableau 14). Ne prenant pas en compte le nombre d’électrons piégés, une erreur est commise.
Effectivement, un simple raisonnement peut étre établi sur base du tableau suivant :

Tableau 14 : Dénombrement des espéces oxydantes produites lors de la décomposition des oxydants

Oxydants | Espéces oxydantes produites | Couples redox /ENH (V)
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H>0, h*, OHe H202/H20 :1,76 V
K2S20s OHe, OHe S,0%/HS0;: 2,08 V

KBrOs h*, h* h* h* h* h* BrO3/HBrO: 1,48 V

Les électrons devant normalement se recombiner avec un trou positif h*, nous avons
comptabilisé la capture d’un électron comme étant équivalente a la création d’un trou. Par
rapport au peroxyde d’hydrogéne, le persulfate donne automatiquement deux radicaux
hydroxyles ce qui laisse présumer que son effet bénéfique est supérieur étant donné que le h*
produit par H202 peut directement oxyder la matiére organique sans produire un radical
hydroxyle. Enfin, I’ion bromate ne capture que des électrons, ce qui représente 6 porteurs de
charge positive. Au minimum deux de ces charges positives doivent aboutir a la production
d’un radical hydroxyle pour impacter de fagon équivalente la photocatalyse, ce qui semble tres
probable. Aprés cette nouvelle réflexion, le classement devient : BrOs.> S;082> H,0,. Cela a
bien été observé par différents auteurs tels que [Hemant K. Singh et al. 2007; Rahman &
Muneer 2005].

Dans notre étude, I’oxygéne est le seul élément accepteur d’électrons naturellement présent
dans les eaux naturelles. Son effet est cependant moindre que celui des oxydants que nous
venons de voir.

3.5.Photocatalyse des molécules cibles

3.5.1. Ordre de grandeur des constantes cinétiques attendues
pour les composeés cibles

Nous avons vu dans la partie relative a la sélection de 3 composés organiques cibles que
’attention de ce projet se tournerait plus particulicrement sur les cas spécifiques de 1’atrazine,
la bentazone et I’isoproturon. Avant d’aborder la partie expérimentale dédiée a la détermination
de données cinétiques utilisées a la fois pour comparer les différentes formulations
photocatalytiques mais aussi pour pouvoir réaliser un dimensionnement de 1’installation, il est
également intéressant de pouvoir les confronter aux autres données cinétiques publiées dans la
littérature en vue de connaitre un ordre de grandeur. Le terme « ordre de grandeur » prend tout
son sens car I’efficacité d’un traitement dépend de bien des paramétres comme la nature du
photocatalyseur, sa concentration, le pH de la solution, I’intensité de I’illumination de la lampe,
la longueur d’onde employée, la température, etc.

Sans une base de donnees compléte sur les parameétres opératoires et geométriques
caractéristiques des procédés étudiés, il est difficile d’établir un paramétre de référence
permettant de comparer les différents traitements photocatalytiques entre eux.

Différentes valeurs obtenues pour les composés xénobiotiques cibles sont reprises au tableau
15 avec le maximum d’informations qui ont pu étre recueillies.

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 74



Tableau 15 : Constantes cinétiques obtenues pour les molécules cibles

Source lumineuse Constantes cinétiques
Cinitiale & Photocatalyseur K Km Reférence
Longueur d’onde (minY) | (mint.mg?)
TiO2 dépose sur une
Lampe Philips PL- couche d’oxyde
5ppm | S OW/10de 9 W détaindopéa | 2,29.102 i [e':";l'\"z%r(;a’
= A=370 nm I’indium. (1,1 mg.cm’ '
o %)
< VL-330
Irradiation percue : | TiO2 déposé sur des 2 i [Goetz et al.
2,2 ppm 32 W.m? fibres en cellulose 9.10 2009]
A=365 nm
Lampe Solarium
Philips HB175 de
60W Degussa P25 en 1 4 [Seck et al.
o 2APPM | | radiation percue : | suspension : 1g.L™ 2,57.10 2,57.10 2012]
§ 90 W.m™
% A=369 nm
@ Lampe U.V.C 4 Suspension de TiO;
mercure Philips de . 3 4 [Pourata et
5 ppm sous forme anatase : 5,2.10 2,6.10
30w 0.2 L al. 2009]
A=254 nm 20
3 lampes a vapeur
Degussa P25 en ..
20,6 ppm de mercure de 125 suspension : 5,93.102 | 5,93.10° [Azizi etal
wW 1qLL 2013]
- A=365 nm g
o TiO2 supporté sur une
3 Lampe MAZA de . .
% 2,98 ppm 36 W feunlle de flbre_g de 106.10% | 4.42.107 [Thomas et
g _ verre : 2 mg.cm™ (2,4 al. 2014]
R A=366 nm 1
= g.L7)
Lampe a vapeur de [Haque &
103,1 ppm | mercure de 125 W Sugegﬁéian?zf erl‘__l 1,18.10" | 1,18.10* Muneer
UVA P 49 2003]

Quelques commentaires doivent étre formulés quant a la construction du tableau ci-dessus. On
peut effectivement noter qu’une nouvelle constante cinétique a été employée pour permettre
une meilleure comparaison. A travers les diverses recherches bibliographiques, les
photocatalyseurs etudiés se présentaient soit sous la forme de poudre soit déposés sur un
support. Bien que cette différence de mise en ceuvre engendre des différences importantes, il a
été suggére de rendre indépendante la constante cinétique k en la divisant par la concentration
en photocatalyseur (masse de photocatalyseur par unité de volume de solution, supporté ou en
suspension) dans le photoréacteur. Bien évidemment, cette constante a été calculée lorsque les
informations fournies par les divers auteurs le permettaient, ce qui n’a pas ¢été¢ le cas pour
I’atrazine.

Malgré le fait qu'une base de référence approximative n’a pu étre établie pour 1’atrazine, les
deux constantes cinétiques k sont du méme ordre de grandeur pour les deux expériences citées.
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Dans le cas de la bentazone, les constantes cinétiques Kcat sont étonnamment proches I’une de
I’autre bien que la nature du rayonnement lumineux et son intensité soient différentes.

L’isoproturon est la molécule pour laquelle la cinétique différe de fagon significative avec 3
ordres de grandeur de différence entre les deux valeurs plus extrémes.

Ces valeurs pourront ainsi étre comparées aux données cinétiques qui seront présentées dans la
partie expérimentale.

3.5.2. Sous-produits et schémas réactionnels

L’efficacité d’un traitement photocatalytique se mesure bien souvent sur sa capacité a dégrader
une molécule d’intérét. Dans le cas ou la molécule présente une structure chimique simple, la
dégradation de la molécule se traduit directement par une minéralisation de la molécule.

Malheureusement, les molécules de structure chimique plus complexe comme celles des
pesticides cibles ne se minéralisent pas directement mais se transforment progressivement.
Cette fragmentation due a des oxydations et des ruptures de liaison aboutit a des sous-produits
qui peuvent subsister tout au long du traitement pour deux raisons : soit le procédé est mal
dimensionné et les sous-produits n’ont pas le temps d’étre minéralisés complétement, soit ils
sont stables et persistent a travers le procédé.

La méconnaissance de ces produits peut entrainer de lourdes conséquences sur le role
fondamental du traitement. En effet, si les sous-produits présents a la sortie du traitement
présentent une toxicité au moins équivalente a la molécule parente, alors I’objectif ne sera pas
rempli.

Il est ainsi important de s’intéresser aux sous-produits de dégradation et aux mécanismes
réactionnels qu’ils impliquent.

Difféerents schémas réactionnels ont ainsi été investigués pour identifier les sous-produits
auxquels nous serions amenés a étre confrontés.

Pour I’atrazine, par exemple, ces métabolites chloro-désalkylés et hydroxylés (métabolites
introduits au point 2.2.1) ont été retrouvés par un grand nombre d’auteurs lors d’essais de
photocatalyse sur du TiO: [Pelizzetti et al. 1990; Lackhoff & Niessner 2002; Jain et al. 2009;
Bianchi et al. 2006].

Cependant, chaque recherche recense des sous-produits qui sont propres aux conditions
expérimentales (type de photocatalyseur, en suspension/supporté, etc.). [Jain et al. 2009]
propose différentes voies de dégradation suivant la présence ou non de photocatalyseur, couplé
ou non avec du charbon actif (cf. figure 52)
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Figure 52 : Voies de dégradation de I'atrazine par photolyse a 254 nm (1), photocatalyse avec charbon actif (1) et sans (1)

[Jain et al. 2009] :

Dans ce cas illustré, la présence de charbon actif influe sur la nature des sous-produits.
Toutefois, malgré la diversité des intermédiaires, la littérature s’accorde a dire que le produit
final stable de 1’atrazine est I’acide cyanurique (cf. produit final de la figure 52)

En ce qui concerne la bentazone, cette derniere a été peu étudiée. [Mir et al. 2013] propose un
schéma de dégradation (cf. figure 53) de la bentazone par photocatalyse.

La recherche menée par [Gkika et al. 2001] sur la méme molécule ne montre qu’une seule

molécule commune a la figure 53.

Enfin, dans le cas de I’isoproturon et de manieére semblable a I’atrazine, les métabolites
retrouvés dans la nature (cf. figure 39 page 51) sont également des intermédiaires de
photocatalyse [Verma et al. 2014; Haque & Muneer 2003].

Cependant, certaines recherches comme celle de [Amorisco et al. 2005] proposent des schémas

beaucoup plus developpés (cf. annexe A).
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Figure 53 : Voies possibles pour la dégradation photocatalytique de la bentazone en présence de TiO2 [Mir et al. 2013]
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4.Matériel et méthodes

4.1.Formulations photocatalytiques et supports utilisés

Avant d’aborder la description des essais expérimentaux, nous allons rappeler les diverses
formulations qui ont étés étudiées durant ces 24 mois et qui se basent sur les recherches de [Kim
et al. 2005] pour la réalisation d’un support photocatalytique efficace. Elles consistent en une
suspension aqueuse de particules de TiO2 provenant d’une poudre commercialisée par la société
Evonik® sous le nom d’ Aéroxide P25 (taille des particules : 21 nm et surface spécifique (BET) :
~50 m2.g1). Dans sa composition, on retrouve également du Ludox® AS 40 qui est lui aussi une
suspension aqueuse de particules de silice (taille des particules : 20-24 nm et surface spécifique
(BET) : ~135 m%.gt) composant & hauteur de 40% en masse le produit commercial. Enfin, du
TEOS, orthosilicate de tétraéthyle, est un précurseur sol-gel dont le role est de lier I’ensemble
des particules entre elles (réaction de condensation) mais aussi avec le substrat. Cela ne pourrait
se faire sans une hydrolyse préalable du TEOS catalysée en milieu acide (HCI). Une illustration
de ces réactions est reprise a la figure 54 :

OH
\ +
7

OH OH

Figure 54 : Hydrolyse du TEOS et formation de liaisons chimiques entre le substrat et les particules de TiO2
[Kim et al. 2005]
Apres application via pulvérisation du dépot sur le support, cette réaction de condensation est
déplacée par un traitement thermique, 4h dans une étuve a 150°C, permettant 1’élimination de
I’eau. L’annexe B récapitule les différentes étapes de préparation et d’application des
formulations sur les depdts. Il est a noter que la pulvérisation est menée par I’intermédiaire d’un
opérateur. Le facteur humain est une contrainte qui rend difficile la répétabilité des masses
déposées, ce qui peut étre éviter par le biais de I’automatisation a 1’échelle industrielle.

La description qui vient d’étre faite constitue a elle seule la formulation photocatalytique de
référence développée par Certech. Outre celle-ci, en vue d’améliorer le pouvoir adsorbant et la
cinétique de transfert des supports et, au final, la vitesse de photodégradation, deux charbons
actifs commerciaux distincts, utilisés pour le traitement des eaux, ont été ajoutés a la
formulation de base a hauteur de 1% en masse.

L’utilisation de charbon actif pour promouvoir la photocatalyse a été étudié par [Takeda et al.
1998] dont la recherche portait sur la photocatalyse de la propyzamide via un mélange
TiO/charbon actif supporté. Il a mis en évidence une composition optimum TiO2/Charbon actif
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pour laquelle la constante cinétique de dégradation (du pseudo-premier ordre) était maximum
(cf. figure 55).
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Figure 55 : Evolution de la constante cinétique du pseudo-premier ordre en fonction de la concentration en TiO2 dans le film
[Takeda et al. 1998]

De plus [Velasco et al. 2010] attribue au charbon actif le role d’un intermédiaire accélérant le
transfert du polluant de la solution a la surface des particules photocatalytiques.

Outre ces formulations, une formulation hybride développée avec I’ULg a été également
investiguée. Elle consiste en I’utilisation d’une solution sol-gel a base de Ti (isopropoxyde de
titane) déposée sur un support en verre par dip-coating.

Les tableaux 16, 17 et 18 reprennent respectivement la composition des formulations
photocatalytiques investiguées et des informations relatives aux réactifs.

Tableau 16 : Composition des formulations photocatalytiques utilisées (formules Certech)

Nom de référence REF | CA1 | CA2 | CA2+

TEOS (g) <5% | <5% | <5% | <5%
TiO2(g) <5% | <5% | <5% | <5%
HCI (g) <5% | <5% | <5% | <5%
H20 (g) >50% | >50% | >50% | >50%

Ludox AS40 (ml) | >10% | >10% | >10% | >10%

Charbon ref0690 (g) - ~1% - -

Charbon ref 0691 (g) - - ~1% | <3%

Tableau 17 : Composition de la formulation hybride (formule développée avec I’ULg)

Nom de référence TIPT

Partie Il : UMONS - GPCB Water POP 80



Tétraisopropoxyde de titane (g) | <10%
2-méthoxyéthanol >90%
H20 (9) <2%

Tableau 18 : Informations pratiques sur les réactifs

Produits Numéro CAS | Formule Brute Fournisseur Pureté
Tétraéthyle orthosilicate . - 0

(TEOS) 78-10-4 Si(OCzHs)s | Merck Millipore | >99%

Aoide Chiomydriave | 7647.01-0 HCl VWR Collection | 359%

® AG-
Ludox™ AS-40 7631-86-9 Si02 Sigma-Aldrich | 40,3%
(suspension aqueuse)

Aéroxide® P25 13463-67-7 TiO2 Evonik >99,5%
'SOpmp?}(:geT?e Hane | 546.68-9 | CuHasOuTi | Sigma-Aldrich | >97,5%
2-méthoxyéthanol 109-86-4 CsHsO; Merck >99,5%

Dans le précédent rapport, d’autres formulations mettant en ceuvre des zéolithes comme
adsorbants avaient également été le sujet d’essais et caractérisations. Les essais préliminaires
d’adsorption ont permis de conclure que ces éléments n’amélioraient nullement le coté
adsorbant du support photocatalytique.

En ce qui concerne les substrats employeés, de simples supports en verre ont €té utilisés. Leur
géométrie ainsi que le nombre de faces revétues sont repris au tableau 19.

Tableau 19 : Supports utilisés

Photocatalyse

Adsorption

« Plaque en verre de 10 x 10 cm? (0,25
mg.cm2) (cf. figure 59)
o Demi-cylindres en verre de 7 cm de
diametre et 15 cm de hauteur (0,25
mg.cm-2) (voir figure 62)
o Demi-cylindres en verre de 9 cm de
diamétre et 17,5 cm de hauteur (0,18
mg.cm-2) (voir figure 62)

o Lame de microscope en verre de 7,5
X 2,5 cm?
o Imprégnation sur les deux faces
avec une masse surfacique cible de
0,25 mg.cm

4.2.Technigues d’analyse

a. La chromatographie liquide HPLC-PDA

La photolyse, la photocatalyse et I’adsorption d’'une molécule se traduisent par la variation de
sa concentration en solution. En outre, la photocatalyse peut engendrer des intermédiaires
stables dont il convient de détecter voire de quantifier.

Partie Il : UMONS - GPCB

Water POP

81



Le suivi des concentrations a été effectué par chromatographie liquide haute pression couplée
a un spectrometre UV-visible (High Performance Liquid Chromatography) 2690/2695 PDA
(PhotoDiode Array) 996 de chez Waters®. La colonne chromatographique utilisée pour séparer
les différentes molécules est une colonne a phase inverse X-Bridge C18 5 um 4,6 mm x 250
mm. De I’eau ultrapure ainsi que de I’acétonitrile de grade HPLC servaient de phase mobile.
Quelques caractéristiques générales de la méthode d’analyse sont reprises au tableau 20:

Tableau 20 : Caractéristiques générales du protocole d’analyse

Type de colonne X-Bridge C18 5 um 4,6 mm x 250 mm
Volume d’injection 100 pL
Eluant o Eau ultrapure
Acétonitrile HiPerSolv CHROMANORM® (grade HPLC)
Gradient :
Temps (minutes) %vol EaU Y%vol Acetonitrile
0 95 5
2,5 80 20
5 78 22
y i1 9 70 30
Mode d’élution 165 0 60
17 40 60
18,5 60 40
19,5 80 20
20,5 95 5
23 95 5
Température de la colonne 30°C
Gamme de calibration 25-500 ppb
Atrazine 221,3nm
Longueurs d’onde maximales Isoproturon 241,3 nm
Bentazone 224,6 nm
Atrazine 17,075 min
Temps de rétention Isoproturon 17,353 min
Bentazone 4,467 min
Atrazine 0,5 ppb
Limites de détection (LOD) Isoproturon 2,5 ppb
Bentazone 1,5 ppb
Limites de  quantification Atrazine 2 ppb
(LOQ) Isoproturon 9 ppb
Bentazone 5 ppb

Les solutions de calibration ont été préparées a partir de standards dont la qualite et la marque

sont décrites au tableau 21:

Tableau 21 : Informations sur les standards utilisés

Pesticide Marque Concentration Pureté Qualité
Atrazine RESTEK 1000 pg.ml? dans de I’acétone | 98%
Bentazone RESTEK 1000 pg.ml™? dans du méthanol | 99% | Standard HPLC
Isoproturon | NEOCHEMA | 100 pg.ml* dans de I’acétonitrile | 99,8%
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Une premiére solution mére de 500 ppb propre a chaque pesticide est produite. Cette solution
est ensuite diluée manuellement pour obtenir des solutions filles de 100, 50 et 25 ppb utilisées
pour la calibration de I’appareil (cf. figure 56).
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Figure 56 : Droites de calibration de ’'HPLC pour chaque pesticide

Chaque échantillon est analysé 3 fois pour obtenir une moyenne statistique. Les échantillons
sont conservés dans des vials en verre ambré dans un frigo a 4°C pour s’assurer de leur stabilité.

b. La Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-
MS)

La spectrométric de masse permet d’obtenir des informations sur le poids moléculaire et la
structure d’espéces présentes dans un échantillon pour ainsi réaliser une identification de ceux-
ci. L’intérét premier de 1’utilisation d’un tel outil est sa capacité a identifier les sous-produits
de dégradation des pesticides.

Une colonne Agilent J&W DB-35MS Ul (35%phenyl-65%méthylpolysiloxane) de 30 m de
longueur avec un diamétre interne (i.d) de 0,25 mm et une épaisseur de film de 0,25 um (VWR,
Belgique) a été employée avec un chromatographe Thermo Fisher Trace GC 2000 couplé a un
spectrométre de masse simple quadripble Trace MS Plus de Thermo Fisher. Le chromatographe
est équipé d’un passeur d’échantillon Thermo Fisher AS2000. Le gaz vecteur est de I’hélium
avec un débit constant de 1,2 ml/min. Le volume injecté est 1 puL en mode splitless. Les
températures de I’injecteur et de I’interface sont de 230°C et 250°C respectivement. Les
gammes de masse balayées en full scan par le SM pour les composés dérivés sont de 40 a 500,
de 40 a 250 pour les solutions non dérivés d’atrazine, d’isoproturon et de leurs sous-produits et
de 40 a 300 pour I’analyse de la bentazone et ses sous-produits de degradation. Le logiciel
d’exploitation est Xcalibur.

Les programmes de tempeérature du four utilisés en GC pour la séparation des sous-produits
sont présentes dans les tableaux 22, 23 et 24

Tableau 22 : Programmation de la température du four en GC-MS pour I'analyse de I'atrazine et ses sous-produits de
dégradation

Rampe . o Temps de maintien Temps
(°C/min) | 'emperature (°C) (min) final (min)
| Initial - 105 1,00

Partie Il : UMONS - GPCB Water POP 83



Rampe 1 10,0 130 0,00
Rampe 2 4,0 230 0,00
Rampe 3 20,0 290 7,00 38,50

Tableau 23 : Programmation de la température du four en GC-MS pour I'analyse de la bentazone et ses sous-produits de

dégradation

Rampe ) o Temps de maintien Temps
CCiminy | Température (°C) ™ i) final (min)
Initial - 100 1,00
Rampe 1 30,0 150 0,00
Rampe 2 3,0 205 0,00
Rampe 3 10,0 260 7,00

Tableau 24 : Programmation de la température du four en GC-MS pour I'analyse de I'isoproturon et ses sous-produits de
dégradation

Rampe . o Temps de maintien Temps
(°Cimin) | 'emperature (°C) (min) final (min)
Initial - 40 1,00
Rampe 1 15,0 280 5,00

c. La Chromatographie ionique

Le but de I’utilisation de la chromatographie ionique est de suivre la minéralisation des
hétéroatomes présents dans la structure des pesticides cibles. Dans notre cas, ces molécules
aboutissent a la libération dans la matrice d’eau d’ions CI", NO3',SO4>"

L’instrument analytique est un chromatographe ionique Metrohm, modele Compact IC FLEX
930 disposant d’une colonne de préconcentration pour la quantification de traces. La colonne
de séparation est une colonne Metrosep A supp 7 — 150/4,0.

Pour fonctionner, I’outil analytique utilise les solutions suivantes :

- Na>C03 1,2 mM et 40 mM (pour analyse MERCK, 99,5%) ;

- H2S04 0,54% (pour analyse VWR, 97%) ;

- Eau ultrapure (résistivité=18,2 MQ.cm™)
Les solutions de calibration ont été préparées a partir de standards dont la qualité et la marque
sont décrites au tableau suivant :

Produits Fournisseur Etat | Pureté (%)
Na Cl (Fluka) | Sigma-Aldrich (REF : 38979-25G-F) 99,99%
Na>SO4 (Fluka) | Sigma-Aldrich (REF : 204447-10G) | Solide | 99,99%
NaNOs (Fluka) | Sigma-Aldrich (REF : 71752-25G) 99,99%

Pour préparer la calibration et la procédure de validation, il est important de tout d’abord définir
la gamme de concentration d’intérét pour chacun des anions.

Pour ce faire, nous avons considéré la concentration en anions résultant de la minéralisation
complete d’un meélange des pesticides, concentrés chacun a hauteur de 600 ppb.

Cela représente respectivement 100, 300 et 1550 ppb en Cl-,SO4* et NOs" .

Sur base de ce critere, nous avons sélectionné un standard (liquide) de valiation présentant les
proportions en anions d’intérét les plus proches. Comme point de référence établi par rapport
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aux concentrations qu’il est possible d’obtenir a partir du standard de valdation, nous avons
décidé de travailler dans les gammes de concentrations suivantes :

Tableau 25: Gammes de concentrations exploitées

Anions | Gamme de concentrations (ppb)
Cr 1,24 120 ppb
SO4* 6 a 600 ppb
NOs 17,7a1770 ppb

Sur base d’une procédure de validation de la méthode d’analyse, des limites de quantification
ont pu étre déterminées et sont reprises dans le tableau 21.

Tableau 26 : Limites de quantification obtenues par la procédure des profils d’exactitude

Anions | LOQ (ppb)
CI 41
S04 184
NOs 238,5

Les échantillons sont préleves dans des tubes a essai de 11 ml en PP et stockés dans un frigo a
4°C. Les échantillons ont été analysés au moins deux fois.

d. Le COTmetre

Le COTmeétre est un analyseur en ligne permettant de quantifier la teneur en carbone organique.
Grace a I’acces a ce paramétre, il est aisé de quantifier la minéralisation résultante d’un essai
de photocatalyse des pesticides. Pour ce faire, nous avons utilisé un COTmeétre portable M9 de
la marque Siever®. A la réception, le dispositif est déja calibré pour une gamme de
concentration allant de 4 ppb en Corg & 1 ppm dans une matrice d’eau ultrapure.

Comme la calibration est certifiée stable par le fournisseur, un contrble de sa validité est
effectué deux fois par mois pour identifier une éventuelle déviation/dérive (cf. figure 57) grace
a des solutions standard de 500 ppb de Corg en sucrose de la marque PMT.

120,00%
115,00%
110,00%

105,00%

=y h oy

95,00%

% de recouvrement

90,00%
85,00%

80,00%

date de vérification

Figure 57 : Suivi de I’exactitude du COTmétre en ligne
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4.3.Préparation des solutions de pesticides

Les pesticides sont commercialement disponibles a 1’état solide (cf. tableau 27). Leur propriété
de solubilité (cf. tableaux 6 7 8 du point 2.2.1) est telle qu’ils sont difficiles a dissoudre sans
faire appel a un agent solubilisant comme du méthanol, de I’acétone ou en encore de
I’acétonitrile. Cependant, ces agents interférent avec les phénomenes étudiés
(photocatalyse/adsorption).

Tableau 27 : Qualité des pesticides utilisés

Pesticide | Marque | Etat physique | Pureté

Atrazine TCI 98,7%
Bentazone | TRC Solide 98%
Isoproturon | TCI 98,6%

Contraint d’éviter une solubilisation intermédiaire, un protocole de solubilisation dans de I’eau
ultrapure, completement décrit a I’annexe C, a été mis en place.

Brievement, pour une solution mere de 10 ppm, environ 10 mg de pesticide sont transférés
quantitativement dans 600 ml d’eau ultrapure préalablement agitée a 800 rpm et chauffée a
35°C. Apres dépdt d’un verre de montre pour éviter les pertes, 1’agitation et la chauffe sont
maintenues durant une période de 24h afin de s’assurer de la solubilisation du pesticide (cf.
annexe C). L’ensemble des opérations précitées est réalisée sous une hotte a flux laminaire
équipée d’une lampe UV et d’un filtre a charbon actif pour limiter les pollutions organiques des
solutions de pesticides.

Une fois a température ambiante, la solution est transvasée quantitativement dans un matras
jaugé de 1L et complété avec de I’eau ultrapure.

Enfin, suivant la concentration recherchée, la solution mére est diluée.

4.4 Traitement des échantillons en GC-MS

4.4.1. Extraction sur phase solide (SPE)

L'extraction sur phase solide (SPE) est basée sur la différence d'affinité d’un analyte entre la
phase liquide et la phase solide (adsorbant). L’adsorbant et le solvant d’élution sont choisis en
fonction du composé a concentrer. Une SPE nécessite généralement quatre étapes: le
conditionnement, le chargement, le lavage et I’¢lution. Etant donné que la SPE était menée dans
le but de concentrer et non pour purifier les composés d’intérét, 1’étape de lavage au cours de
laguelle nous risquions de perdre une partie des analytes n’a pas été réalisée.

Les échantillons aqueux issus des photocatalyses ont ét¢ concentrés par SPE avant d’étre
analysés par GC-MS. Le travail a été réalisé sur les cartouches Superclean LC-18 de 3ml (500
mg) de Supelco en utilisant un systéme Visiprep™ SPE Vacuum Manifold & 12 ports de
Supelco également équipé de réservoirs permettant le chargement de grands volumes (cf. figure
58). Le protocole utilisé est décrit dans le tableau 28. L’ajout de méthanol dans la solution de
chargement et 1’acidit¢ (pH) ont un impact considérable sur la rétention et I’¢lution des
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composés ionisables sur une SPE en phase inverse. C’est pourquoi, le pH de I’eau ultrapure a
été ajusté a 2 avec de ’acide chlorhydrique (HCI 4 M) et 1% de méthanol a été ajouté a la
solution de chargement avant de réaliser les SPE.

Conditionnement Chargement  Séchage Elution

O o Air ¢

ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ_ supeLco

-
T
' "
)
v \ - .
¢, L]

Interférents: Analytes : 4

@] 0]

Figure 58 : Droite : Etapes de la concentration sur phase solide (SPE). Gauche : Image du systéme Visiprep™ SPE Vacuum
Manifold a 12 ports (Supelco)

Tableau 28 : Protocole SPE

Conditionnement Chargement Elution A Elution B!
5 ml acétone . .
10 ml méthanol 100 m+L1eg:/hamnt,|tlrI]0rr1] alqueux 4 ml méthanol | 3 ml méthanol
10 ml eau pH=2 o methano

1. La phase d’élution B est analysée par GC-MS pour I’échantillon de pesticide non traitée uniquement.

Pour chaque pesticide, trois SPE d’une solution de 100 ml de pesticides non traitée par
photocatalyse et, la concentration de deux volumes de 100 ml de solutions de pesticide traitées.
A I'issue des SPE, ces trois échantillons étaient ramenés a sec sous flux d’azote a 40 °C. Les
masses résiduelles de 1’échantillon de pesticide non traité et d’un des échantillons traités par
photocatalyse étaient chacune dissoutes dans 300 pL d’acétonitrile. Enfin, le second échantillon
traité était dissous dans 100 uL d’un mélange ACN/MTBSTFA?(1%t-BDMCS®) 1:1 (v/v) afin
d’étre dérivé.

Outre la validation du protocole SPE (choix de 1’adsorbant et du solvant d’¢lution), la SPE
d’une solution de pesticide non traitée par photocatalyse était réalisée afin d’identifier les pics
des composés, autres que le composé d’intérét, présents dans la matrice. Les SPE d’un

échantillon dérivé et d’un échantillon n’ayant pas subi d’étape de dérivation étaient réalisées
pour faciliter I’identification des sous-produits de dégradation.

@ MTBSTFA : N-tert-Butyldiméthylsilyl-N-méthyltrifluoroacétamide de chez Sigma-Aldrich
® BDMCS : tert-Butyldiméthylchlorosilane
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4.4.2. Dérivation

Les sous-produits de dégradation sont souvent plus polaires que les composés parents et certains
ne sont pas assez volatils pour étre directement analysés par CPG. La dérivation permet de
rendre suffisamment volatils les composeés trés polaires qui pourront étre élués a une
température raisonnable sans décomposition ou réarrangement moléculaire. Les groupements
polaires concernés présentent des hydrogénes labiles tels que —SH, —OH, —NH2, =NH et —
COOH et ont tendance a former des liaisons hydrogénes intermoléculaires. Ces liaisons
interferent avec la volatilité du composé, sa capacité a interagir avec la PS et sa stabilité
thermique. La dérivation permet également de réduire I’adsorption d’un analyte dans le systéme
du CPG et d’améliorer la réponse au détecteur, la séparation et la symétrie des pics.

Compte tenu des composés a analyser, un agent de silylation a été employé, le MTBSTFA avec
1 % de t-BDMCS. Le MTBSTFA permet la dérivation des fonctions hydroxyles, phénols,
carboxyles, thiols et amines primaires et secondaires. Le t-BDMCS est un catalyseur pour les
alcools et les amines encombrés. La réaction de silylation avec ’emploi du MTBSTFA est une
substitution nucléophile d’ordre 2 au cours de laquelle les hydrogenes actifs sont remplacés par
des groupes tert-butyldiméthylsilyles (TBDMS). Le rendement est typiquement supérieur a
96% et les éthers de TBDMS sont 104 fois plus stables a 1’hydrolyse que les éthers de
triméthylsilyle (TMS). L’ion M-57 avec une intensité de 100 % est caractéristique de la
fragmentation des dérivés lorsque 1’0n utilise le MTBSTFA.

A T’issue des SPE, chaque échantillon était ramené a sec sous flux d’azote a 40°C. 50 uL de
MTBSTFA avec 1% de t-BDMCS ainsi que 50 uL d’acétonitrile étaient ajoutés a la masse
résiduelle puis, le mélange était agité manuellement. La réaction de dérivation s’effectuait a
60°C pendant une heure dans un vial conique fermé de 1 ml. A la fin de celle-ci, la solution
dérivée était ramenée a température ambiante avant d’étre placée dans un insert de 200 pL.

Les standards de pesticides et de sous-produits ont également été dérivés. Une quantité
suffisante pour (gsp) obtenir 50 a 100 pg de produit est prélevée a partir des solutions meres et
est évaporée a sec sous flux d’azote a 40 °C. S’ajoutait a cela, 50 uL d’agent de dérivation et
50 pL d’acétonitrile. Ainsi, I’agent de dérivation est en excés par rapport au composé d’intérét.
Le mélange était agité manuellement puis chauffé a 60 °C pendant une heure dans un vial
conique fermé de 1 ml.

4.5.Dispositifs de photolyse et de photocatalyse

a. Dispositif de photo(cata)lyse préliminaire

Le dispositif de photocatalyse mis en ceuvre et illustré a la figure 59, se compose d’un agitateur
orbital IKA® KS 260 basic dont la vitesse d’agitation est réglée sur 50 rpm sur lequel est placé
un tapis adhésif destiné a assurer I’adhérence a la table d’agitation du photoréacteur (une boite
de Pétri) qui contient 200 ml d’une solution de 500 ppb (environ) de pesticides a photodégrader
et le support photocatalytique. La boite de Pétri est dotée d’un couvercle en quartz, transparent
au rayonnement UVC. Les lampes germicides HNS 8W G5 de la marque OSRAM®, placées a
environ 20 cm au-dessus du photocatalyseur sont au nombre de 3 et produisent chacune une
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puissance lumineuse de 8 W. Une analyse spectrale fournie par le constructeur indique que les
lampes affichent un pic d’intensité a la longueur d’onde de 254 nm.

Lampes UVC

Boite de Pétri

Support
photocatalytique

Thermométre

Agitateur orbital

Figure 59 : Systeme de photocatalyse

Une étude a été effectuée sur le spectre d’émission des lampes afin de déterminer la fraction de
puissance lumineuse percue par le photocatalyseur et dont la gamme spectrale coincidait avec
le domaine d’activation du photocatalyseur, ¢’est-a-dire entre 230 et 390 nm. Pour s’aider dans
la caractérisation du flux lumineux, un spectroradiométre (Solatell Sola-Scope 2000) a été
utilisé afin d’accéder au spectre d’émission de la lampe regu par le photocatalyseur a travers le
couvercle en quartz (cf. figure 60) :
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Figure 60 : Spectre lumineux de la lampe PHILIPS PLS 25W-2G percu par le photocatalyseur

Les résultats d’analyse (intégration du spectre) indiquent que la puissance surfacique efficace
percue par le photocatalyseur a été estimée a 0,293 mW.cm, ce qui pour une surface de 100
cm? correspond a une puissance de 29,3 mW. Par la méme occasion, I’homogénéité du
rayonnement a été vérifiée sur toute la superficie occupée par le support photocatalytique.

Les lampes UVC étant germicides, le rayonnement émis est nocif pour la santé et plus
particulierement pour la peau et les yeux. Pour ces raisons, le dispositif est entierement confiné
dans un caisson. L’espace restreint provoque une accumulation de chaleur dans 1’enceinte
susceptible de provoquer une certaine augmentation de température. La température a donc eté
mesurée au cours des essais.
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b. Dispositif de photo(cata)lyse intermédiaire (réacteur batch)

Le second dispositif repose 1’utilisation d’un simple réacteur disposant d’une double enveloppe
permettant la thermostatisation de ce dernier a la température de 10°C. La capacité volumique
du réacteur est d’environ 1 L. Le systéme est fermé par un couvercle en verre doté de 3
ouvertures ; une centrale pour I’incorporation de la lampe UVC CINTROPUR® et deux autres
ouvertures latérales pour le prélevement. Le systeme photocatalytique est repris a la figure 61.
L’ensemble de la solution de pesticides est homogénéis¢ grace a une puce et un agitateur
magnétique a la vitesse de 600 rpm. Comme pour le dispositif préliminaire, les concentrations
en pesticides étaient d’environ de 500 ppb.

L’objectif poursuivi par ce systéme expérimental est de pouvoir étudier la photocatalyse des
pesticides avec du photocatalyseur (TiO-) en suspension a une concentration équivalente a celle
présente dans le systéme bofte de Pétri, ce qui correspond & une concentration de 38 mg.L™,
dans un but comparatif avec le systéme en suspension

Figure 61 : Dispositif expérimental de photo(cata)lyse intermédiaire (batch)

c. Dispositif de photo(cata)lyse final (a recirculation)

Le dispositif illustré & la figure 62se compose d’un photoréacteur en verre d’un litre dans lequel
sont placés des demi-cylindres en verre de 6 cm de diamétre et de 15 cm de haut, recouverts
par la formulation REF dans la configuration de référence. Une lampe UVC de 25 W provenant
du systeme Cintropur® fourni par Airwatec a été montée dans ce dispositif de base pour fournir
le rayonnement nécessaire a 1’activation du support photocatalytique.

Un support en PTFE reposant sur le fond du réacteur est utilisé pour centrer correctement les
supports en demi-cylindres par rapport a la lampe UVC.
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Le dispositif se compose aussi d’un volume de stockage en verre thermostaté pouvant contenir
jusqu’a 4 L de solution. Ce choix de la présence d’un volume de stockage vient de la volonté
d’augmenter le volume de solution traitée afin d’améliorer I’observation de la disparition des
pesticides en adéquation avec les performances des outils analytiques tels que le suivi HPLC-
PDA, la chromatographie ionique et 1’analyse en ligne COT.

Etant donné I’irradiation émise par la lampe UVC, la solution traitée peut s’échauffer avec un
incrément de température de I’ordre de 10°C. Afin de contrer cela et s’axer sur les températures
des eaux naturelles, un cryostat maintient a 10°C le dispositif avec de I’eau réfrigérée circulant
dans la double enveloppe du volume de stockage et du photoréacteur.

La recirculation est réalisée entre ces deux volumes par I’intermédiaire d’une pompe
péristaltique « Masterflex LS » (High performance, modele 752025) pouvant atteindre un débit
de 1 L.min. Pour des débits supérieurs, une pompe péristaltique « MasterFlex IP» plus
puissante a été récemment acquise (Precision and high performance, modele 77602-10). Avec
cette derniére, en accord avec la résistance des divers éléments a la pression, il est possible de
travailler jusqu’a un débit de 5,3 L.min™.

Chacun des compartiments, photoréacteur et stockage, est agité magnétiqguement afin
d’homogénéiser au mieux la concentration dans les différentes zones du dispositif

expérimental.
Pompe —
péristaltique _’-Lr

1D

Lampe UVC

Agitation
magnétique

Photoréacteur avec support
Volume tampon R
photocatalytique

Figure 62 : Systeme expérimental pilote pour la réalisation des essais de photolyse/photocatalyse des pesticides

Le choix du tubing de la pompe péristaltique a nécessité une prospection plus approfondie pour
éviter des adsorptions parasites ou les relargages éventuels. Aprés quelques tests, le choix s’est
porté sur du tubing Pharmed®.

Grace a ce design, le réacteur présente 1’avantage d’étre flexible sur bien des points :

- le volume conséquent en liquide permet de prélever un volume d’échantillon important,
approximativement 170 ml, sans perturber la vitesse de photodégradation des
pesticides ;

- les couvercles sont prévus pour permettre le suivi de paramétres supplémentaires tels
que le pH, la teneur en oxygéne dissous, etc. ;
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- lalampe est facilement interchangeable (puissance, longueur d’onde différente,...) ;
- différents types de support peuvent étre incorporés dans le photoréacteur.

4.6.Dispositif d’adsorption

Le systéme expérimental d’adsorption, présenté a la figure 63 (a), comporte un bain en inox
« MixBATH » de la marque 2mag® dans lequel est immergé un agitateur magnétique multiposte
(jusqu’a 15 positions d’agitation) « MIXdrive 15 » de la méme marque. La température du bain
est fixée a 10°C a I’aide d’un cryostat JULABO® F25 disposant d’une sonde externe. La
recirculation de 1’eau est réalisée grace a une pompe péristaltique a double téte. Sur chaque
position d’agitation magnétique est placé un flacon en verre ambré PYREX® de 120 ml
contenant le support photocatalytique (lame de microscope couverte sur les deux faces, placée
de biais), une puce magnétique revétue de PTFE et la solution contenant 1’adsorbat (cf. figure
63 (b)). L agitation dans le flacon est fixée a 600 rpm.

Pompe
péristaltique .
Support photocatalytique
imprégné sur les deux
Boite de controle faces
de I’agitateur
magnétique

Flacon de 120 ml

Flacon de 120 ml PuCe

magnétique
Bain
thermostatisé

(a) (b)

Figure 63 : (a) Systéme d’adsorption, (b) Positionnement du photocatalyseur au sein du flacon

Deux types d’essai possibles au moyen de ce dispositif :

1. Mesurer le temps d’équilibre d’adsorption nécessaire pour une solution donnée a une
concentration initiale donnée. Ce point est déterminant dans 1’obtention d’isothermes
d’adsorption.

2. Réaliser I’établissement d’isothermes d’adsorption, avec le relevé de différents points a
plusieurs niveaux de concentration en adsorbant.

5.Résultats expérimentaux

5.1.ldentification des sous-produits de
photodégradation

L’objectif de ce point est de présenter les avancées qui ont été réalisées sur I’identification des
sous-produits de dégradation des pesticides cibles. Deux voies d’identification ont été
poursuivies afin de collecter un maximum d’informations sur l’identit¢ des molécules
intermédiaires. Une premiere voie suivie était la comparaison par HPLC-PDA des pics
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inconnus vis-a-vis de standards de sous-produits retrouvés dans la littérature. La deuxieme voie
plus complexe consistait en I’interprétation des spectres de masse par GC-MS.

5.1.1. Analyses qualitatives de I'atrazine et ses sous-produits

5.1.1.1. Analyses des solutions d’atrazine et de sous-produits
standard

a. Résultats en HPLC

Les temps de rétention (Tr), et les absorbances maximales (Amax) des composés standards sont
listés dans le tableau 29 . Avec la méthode HPLC décrite précédemment, le Tr de ’atrazine est
de 19,08 min. Comme attendu, les sous-produits standards sont élués a des Tr plus courts.

Tableau 29 : Temps de rétention et absorbances maximales des standards d'atrazine et de ses sous-produits,
obtenus par HPLC/PDA

Composes Tr (min) Amax (NM)
Atrazine 19,08 221,3
Atrazine-déséthyle 12,24 215,1
Atrazine-désisopropyle 9,28 209,2
Atrazine-déséthyl-désisopropyle 4,99 209,2
Atrazine-2-hydroxy 31,91 209,2
Atrazine-déséthyl-2-hydroxy 11,37 209,2
Atrazine-désisopropyl-2-hydroxy 8,94 209,2
Atrazine-déséthyl-desisopropyl-2-hydroxy 4,97 204,5
Ammelide 2,56 222,1
Acide cyanurique 2,61 212,4

b. Résultats en GC-MS

Les standards d’atrazine et de ses sous-produits acquis ont été analysés par GC-MS sous leurs
formes dérivées et non dérivées. L’atrazine, 1’atrazine-desethyl, 1’atrazyne-deisopropyl et
I’atrazine-déséthyl-déisopropyle sont analysables en GC-MS sans étre dérivés. En revanche,
I’atrazine-2-hydroxy,  1’atrazine-desethyl-2-hydroxy,  I’atrazine-déisopropyl-2-hydroxy,
I’atrazine-desethyl-deisopropyl-2-hydroxy, I’ammelide et I’acide cyanurique ne sont pas
analysables en CPG sans étape de dérivation préalable. Les temps de rétention et les rapports
m/z de ces standards sont répertoriés dans le tableau 30.

Tableau 30 : Temps de rétention et rapports m/z obtenus par GC-MS des standards d’atrazine et de ces sous-produits acquis

Composé Tr (min) mol}/lézzsi?lire RETEQNTS 1) G Eloem s

P relatives en %
(g/mol)

Atrazine 22,17 215,68 200 (100), 215 (50), 173 (35)

Atrazine-désethyle 20,33 187.63 172 (100), 187 (25), 145 (22)

Atrazine-désisopropyle 20,52 173.60 158 (75), 145 (71), 173 (62)

Atrazine-desethyl- 18,39 14555 | 145 (100), 110 (62)

desisopropyle
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Atrazine-2-hydroxy? 26,40 311 254 (100)
Atra2|ne2-desethyl-2- 2519 283 226 (100)

hydroxy

Atrazine-désisopropyl-

2-hydroxy? 25,58 269 212 (100)
Atrazine-desethyl- 29,02 341 (40), 147 (60), 75(100)
deisopropyl-2-hydroxy 31,30 313 (40), 147 (60), 75(100)
Ammelide? 26,87 356 142, 100

Acide cyanurique? 26,67 471 413 (10)

2 composés analysés sous leurs formes dérivées TBDMS

Pour les composés chlorés présentant une chaine alkyle tels que 1’atrazine, 1’atrazine-déséthyle
et I’atrazine-déisopropyle, les pertes des groupements méthyles (M-15) et éthyles (M-28) ou
isopropyles (M-42) dans la source d’ion étaient systématiques. Pour les composes deérivés, tels
que I’atrazine-2-hydroxy, I’atrazine-desethyl-2-hydroxy, I’atrazine-déisopropyl-2-hydroxy,
I’atrazine-desethyl-deisopropyl-2-hydroxy, I’ammelide et I’acide cyanurique, 1’ion M-57 était
inéluctablement présent dans les spectres de masse de ces derniers.

De plus, il s’est avéré que pour les sous-produits présentant plusieurs sites ayant des hydrogenes
actifs tels que I’atrazine-2-hydroxy, la dérivation se faisait de maniere sélective. Les fonctions
Ph-OH se dérivaient plus facilement que les fonctions Ph-NHz ou Ph-NH- lorsqu’on utilise le
MTBSTFA. Par ailleurs, le rendement de la dérivation des composés non hydroxylés tels que
I’atrazine, 1’atrazine-déséthyle, 1’atrazine-déisopropyle et 1’atrazyne-déséthyl-déisopropyl-2-
hydroxy était tres faible dans les conditions expérimentales. La température et la durée du
chauffage ont été variées lors de la dérivation de 1’atrazine-2-hydroxy. Pour un chauffage a 60
°C d’une heure comme d’une heure et demi, la dérivation se faisait correctement. En
augmentant d’avantage la température, des pics supplémentaires apparaissaient dans le
chromatogramme. Il s’agissait sans doute de composés issus de la décomposition du dérivé a
haute température.

L’atrazine-déséthyl-déisopropyl-2-hydroxy, contrairement aux autres composés standards, se
transforme en deux composeés distincts suite a la dérivation avec le MTBSTFA a 60°C pendant
une heure. Les composés formés présentaient les temps de rétention de 29,02 min (m/z 313 et
147) et de 31,30 min (m/z 341 et 147). Ces mémes composés s’étaient formés au cours de la
dérivation de I’atrazine-2-hydroxy a 100°C pendant une heure. Si 1’atrazine-2-hydroxy se
décomposait a haute température en perdant ces chaines alkyles, il est facile d’imaginer la
formation de ces deux composés aux Tr de 29,02 et 31,30 min. Leurs structures n’ont cependant
pas été élucidées.
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Figure 64 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS mode Full scan de solutions d'atrazine non traitées, a 30 mineta 1 h de
traitement apreés avoir été concentrées par SPE
Des solutions d’atrazine a 500 ppb ont €té¢ concentrées sur phase solide afin de valider le
protocole SPE et de concentrer les composés. L’atrazine est effectivement détecté dans la phase
d’¢lution A uniquement. Ce qui signifie que la quantité d’éluant utilisée lors de la SPE était
suffisante. Des pics supplémentaires d’intensité non négligeables ont été observés a m/z 75 (Tr
=28,49) et m/z 89 (Tr = 27,33 nm) qui sembles ne pas étre des sous-produits de dégradation.

5.1.1.2. Analyses des solutions d’atrazine traitées

a. Résultats en HPLC

Les résultats HPLC démontraient que des sous-produits se formaient au cours de la dégradation
par photocatalyse de ’atrazine. Les chromatogrammes HPLC aprés 30 min, lh et 6h de
traitement étaient différents. Ce qui laissait supposer que des sous-produits étaient formés puis
se dégradaient a leur tour, formant ainsi de nouvelles molécules. Le Erreur ! Référence non
valide pour un signet. regroupe les temps de rétention et les absorbances maximales des sous-
produits detectés par HPLC/PDA aux différents temps de prélevements. Par comparaison avec
les données obtenues pour les standards des sous-produits, le composé au temps de rétention de
4,81 min ayant une absorbance maximale a 203 nm correspondait a 1’atrazine-déséthyl-
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déisopropyl-2-hydroxy. Aucun autre des sous-produits acquis n’a pu étre identifié par
HPLC/PDA.

Tableau 31 : Résumé des différents sous-produits de dégradation de I'atrazine détectés par HPLC/PDA aux différents temps
de prélévements

Tr (min) | Amax (hm) | 10 min 30 min 1h 2h 4h 6 h
1,58 201,0 v
3,42 224,5 v
3,59 210,4 v
3,66 212,7 v v v v
3,97 203,3 v
4,81 203,3 v v
5,12 219,8 v
5,17 215,1 v
5,29 220,9 v
6,88 219,8 v v
7,96 232,7 v v v v

b. Résultats en GC-MS

Des concentrations sur phase solide apres 30 min et 1h ont permis de mettre en évidence par
GC-MS les sous-produits de dégradation formés a ces temps (cf. figures 64, 65 et au tableau
32).

Apres 30 min de photocatalyse, un sous-produit a été détecté dans 1’échantillon non dérivé au
Tr = 21,05 (2) min et aux rapports m/z 234, 219 et 191. L’ion a m/z 234 est certainement 1’ion
moléculaire M*. Les ions a m/z 219 et 191 correspondent respectivement a la perte des
groupements éthyle et méthyle. En s’inspirant des molécules identifiées dans les travaux de
[Chan & Chu 2005], une structure pour cette molécule a pu étre proposée.

Aucun sous-produit n’est détecté dans 1’échantillon non dérivé apres 1h de photocatalyse.
Apres 30 min et 1 h de traitement, 1’atrazine est détectée dans les échantillons non dérivés.

Suite aux dérivations (cf. figure 65), les échantillons d’atrazine aprés 30 min de traitement
avaient relevé la présence de plusieurs sous-produits (cf. figure 65). Par comparaison des
spectres de masse et des temps de rétentions, les pics (3) et (4) correspondent respectivement a
I’atrazine-desethyl-2-hydroxy et a 1’atrazine-2-hydroxy. Les pics (5) et (7) n’ont pas été
¢lucidés. Toutefois, ils correspondent aux composés formés lors de la dérivation de 1’atrazine-
desethyl-deisopropyl-2-hydroxy a 60°C pendant une heure et aux composes supplémentaires
formés suite a la dérivation de I’atrazine-2-hydroxy a 100°C pendant une heure. Les résultats
ont démontré qu’apres 1 h de traitement, les composés (3), (4), (5), (6) et (7) étaient également
retrouvés dans I’échantillon. S’ajoute a cela, le compose (2) élué a 21,54 min, soit avant
I’atrazine. Il s’agirait alors d’un composé qui, sous sa forme dérivée est plus polaires que les
standards dérivés. D’apreés la voie de dégradation établie par [Chen et al. 2009], le composé a
m/z 170 (en API+) pourrait correspondre a la description. En effet sa masse sous la forme
dérivés TBDMS est 397 et en perdant les masses 43 (~CO-CHs) et 57 (-C(CHj3)3) dans la source
d’ion, nous retrouvons m/z 297. Le composé 8 correspond a I’atrazine sous sa forme dérivée.
Enfin, le composé (6) a été identifié comme étant le composé issu d’une bi-hydroxylation de
’atrazine.

Partie Il : UMONS - GPCB Water POP 96



SPE/DERIVATION

RT: 16.91 - 38.50

2640 27.32 2848 3031
73 2213 6
e Atrazine . .
- \ Solgtlon atr.azme
R aprés 30 min de
249 traitement
e J
KR
279
o« ]
2
1E 3 32.90 3308
{1707 1881 2027 2983 || 2338 2480 2520 l | b 2328 3835 3711
L T B T E S e S A A, ML B i T B B e e e e o B o B e e S e B
12 20 2z 29 268 28 30 32 34 36 38
Time{min)
RT: 1226 - 34.51
27.33 2840 30.82
o
a Solution atrazine 6
7 aprés 1 h min de
g, traitement
- 3130
S5 8
2 . 2804
e Atrazine 7
£ 5
R 4
2640
z 2 3 3088
2213 n - 3177 =281 34.13
2184 2521
1419.81 L 2271 2380 2452 &2 27.65
B T T I B S S e S T T SR TR T
20 21 22 23 29 25 26 27 23 20 20 21 32 332 24
Time(min)

Figure 65 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS Full scan de solutions d'atrazine non traitées, a 30 mineta 1 h de
traitement apres avoir été concentrées par SPE puis dérivées

Tableau 32 : Temps de rétention et rapports m/z obtenus en GC-MS lors de I'analyse de I'atrazine apres 30 min et 1 h de

photodégradation
N° Tr (min) Rapports m/z
1 21,05 234,219 et 191
2 21,54 297, 147
3 25,20 226
4 26,40 254
5 29,04 313
6 30,82 147,133, 385
7 31,30 341
8 20,18 382

La masse de ce composé sous sa forme dérivée est 441 et apres la perte par rupture simple du
groupement C(CHa)s, caractéristique des molécules dérivées avec le MTBSTFA, la masse serait
384. Ce qui signifie qu’il y a eu en plus un réarrangement avec migration d’un atome
d’hydrogéne lors de la fragmentation pour former 1’ion a m/z 385.

5.1.2. Analyses qualitatives de la bentazone et ses sous-
produits

5.1.2.1. Analyses des solutions de bentazone et de sous-produits
standards

a. Reésultats en HPLC
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Le tableau 33 présente les temps de rétention et les absorbances maximales de la bentazone, la
N-methylbentazone et de I’acide isopropylamide anthranilique. Le gradient utilisé pour
I’analyse de la bentazone était plus riche en eau que celui utilisé pour 1’atrazine et 1’isoproturon
pour augmenter le temps de rétention de la bentazone. Le temps de rétention de la bentazone
avec la méthode décrite ci-dessus était de 19,08 min et les deux sous-produits standards acquis
sont élués apres la bentazone.

Tableau 33 : Temps de rétention et absorbance maximales des standards de bentazone et de ces sous-produits obtenus par

HPLC/PDA

Composé Tr (min) Amax (NmM)
Bentazone 19,08 2246
N-methylbentazone 25,147 217,4
Acide isopropylamide anthranilique 20,237 211,6

b. Résultats en GC-MS

Les standards de bentazone et de ces sous-produits acquis ont été analysés par GC-MS.
L’analyse de ces trois composés n’a pas nécessité d’étape de dérivation. Les rapports m/z et les
Tr obtenus en GC-MS figure dans le tableau 34.

Tableau 34 : Temps de rétention et rapports m/z obtenus par GC-MS des standards de bentazone et de ces sous-produits

acquis
. Masse_ Rapports m/z et abondances
Composé Tr (min) | moléculaire .
relatives en %
(g/mol)

Bentazone 26,40 240,28 119 (100), 198 (50), 240 (5)

N-methylbentazone 23,65 254,31 105, 133, 212, 175

Pacide isopropylamide | ;¢ gg 178,23 120 (100), 178 (38)

anthranilique

5.1.2.2. Analyses des solutions de bentazone traitées

La bentazone a été dégradée sous UV-C pendant 6 h et des prélevements a t = 0, 10 min, 30
min, 60 min, 2 h, 4 h, et 6 h de traitement avaient été réalisés. Les analyses par HPLC n’ont pas
relevé de sous-produits absorbant entre 200 et 800 nm a partir d’une solution meére a 500 ppb.

Ne connaissant pas le temps d’irradiation a partir duquel les sous-produits de la bentazone se
formaient, par défaut une concentration sur phase solide de 100 ml d’une solution de bentazone
a été réalisée aprés 1 h de traitement. Les résultats obtenus par GC-MS ont rejoint ceux obtenus
par HPLC : aucun sous-produit n’a été détecté, ce qui pourrait laisser penser que les sous-
produits de la bentazone formés apres 1 h de traitement sont des petites molécules instables.

5.1.3. Analyses qualitatives de lisoproturon et ses sous-
produits

5.1.3.1. Analyses d’une solution d'isoproturon standards
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Le temps de rétention de 1’isoproturon avec la méthode HPLC décrite ci-dessus était de 19,4
min et son absorbance maximale était a 241 nm.

Le temps de rétention de 1’isoproturon en GC-MS avec la méthode décrite était de 9,61 min.

Aucun sous-produit standard n’était disponible a 1’achat pour cette molécule. Pour
I’identification, je me suis référée aux travaux d’[Amorisco et al. 2005] qui ont permis
d’identifier les sous-produits de dégradation de I’isoproturon par LC/ESI/MS/MS. Ces derniers
ont révélé la formation de plusieurs isomeres.

5.1.3.2. Analyses des solutions d’isoproturon traitées

a. Résultats HPLC

Les résultats HPLC d’une solution d’isoproturon a 500 ppb obtenus aprées différents temps de
photocatalyse ont démontrés que 1’isoproturon était bien dégradée par le dispositif mais, aucun
sous-produit de dégradation n’a été détecté entre 200 et 800 nm.

b. Résultats GC-MS

Comme pour la bentazone, une concentration sur phase solide a tout de méme été réalisée.
Aprés 30 min de traitement, 100 ml de la solution a 500 ppb ont été concentrés sur phase solide
avec le protocole décrit ci-dessus (figure 66). Plusieurs composés ont pu étre détectés. Leurs
temps de rétention et leurs rapports m/z sont répertoriés dans le tableau 35. Le composé (c)
correspondrait au composé ayant la masse de 238 ([M+H]" = 239 en ESI+) identifié par
[Amorisco et al. 2005].En effet, si le composé a éte dérivé sur un site, sa masse sous la forme
dérivée serai a 352 (238+114) ; avec la perte du groupement C(CHz)3 (M-57) et du groupement
CH30H (M-32), la masse de I’ion obtenu sera de 263. Par ailleurs, en se fragmentant davantage,
I’ion a 263 perdrait un groupement isopropyl (M-42) pour donner 1’ion a m/z 221. Cette voie
de fragmentation correspond a la structure de la molécule. Le composé (i) quant a lui
correspondrait au composé ayant la masse de 222 (222+114-57) si I’on considere une étape de
réarrangement avec le déplacement d’un hydrogéne lors de la fragmentation de ce dernier.
Enfin, le composé (h) a été identifié au composé ayant la masse 208 (208+114-57-32) avec la
perte du groupement CH3OH. Les composes (a), (b), (d), (e), (f) et (g) n’ont pas été identifiés.

Par ailleurs, plusieurs isoméres avaient été relevés par [Amorisco et al. 2005]. Grace aux pertes
d’un seul groupement CH3OH, la structure du composé (c) a été identifiée a 1’isomeére
« 239D » ; le composé (h) a I’isomeére « 209B1 » et le composé (i) a I’isomere « 223B ».

Les composes a m/z 75 et 89 ont également été détectés. Ces composes peuvent provenir de la
cartouche SPE ou de la matrice. Dans le dernier cas, ce serait probablement des composés
provenant de la plaque de catalyseur.
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Figure 66 : Chromatogrammes obtenus en GC-MS mode Full scan suite aux SPE des solutions d'isoproturon non traitée,
apres 30 min de traitement et apres 30 min de traitement puis dérivée

Tableau 35 : Temps de rétention et rapports m/z obtenus en GC-MS lors de I'analyse de I'isoproturon apres 30 min de

photodégradation
Lettre Tr (min Rapports m/z
a 15,32 146, 162, 191, 206
b 8,17 188, 146
C 8,64 221, 263
d 9,02 147,116
e 9,38 189, 147, 115
f 9,90 100, 141
g 10,02 207, 147
h 10,17 233, 146, 117
[ 11,30 147, 280

5.1.4. Discussion

Des sous-produits de 1’atrazine ont été identifiés aprés 30 min et 1 h de photodegradation par
le TiO2 sous UV-C. 11 s’agit principalement des sous-produits non chlorés. Or ces derniers se
forment en fin de voie de dégradation de I’atrazine. Des analyses (HPLC et GC-MS) a des
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temps plus courts permettraient théoriquement d’observer les sous-produits chlorés de
I’atrazine. Les composés obtenus aux temps de rétention de 29,02 min et 30,31 min n’avaient
pas été élucidés car ils étaient formés suite a la dérivation de 1’atrazine-désétyhl-déisopropyl-
2-hydroxy a 60°C pendant 1 h et suite a la dérivation de 1’atrazine-2-hydroxy & 100 °C pendant
1 h. Cependant, étant donné que la dérivation des échantillons traités s’est réalisée a 60 °C
pendant une heure et que les résultats HPLC/PDA entre 200 et 800 nm ont suppose la présence
de I’atrazine-desethyl-deisopropyl-2-hydroxy; les pics d’intensités similaires au temps de
rétention 29,02 min et 30,31 min correspondraient a I’atrazine-déséthyl-déisopropyl-2-hydroxy.
Il reste tout de méme a élucider leurs structures.

La méthode HPLC utilisée pour 1’atrazine aurait été plus intéressante en débutant avec 100 %
d’eau afin d’augmenter les temps de rétention des sous-produits de dégradation car ces derniers
sont élués a des temps trop proches du volume mort, puis, en augmentant plus rapidement le
pourcentage de solvant organique afin de réduire 1’écart entre les sous-produits et le composé
parent.

Afin d’observer des sous-produits de dégradation de la bentazone, il aurait fallu effectuer des
prélévements a des temps plus courts (inférieurs a 10 min) car aucun sous-produit n’est détecté
par HPLC apres 10 min de traitement. Ces résultats nous ont permis toutefois de savoir que les
sous-produits de la bentazone sont assez instables en présence du radical ‘OH et sous UV-C.

Les analyses HPLC de I’isoproturon n’avaient pas révélé la présence de sous-produits
éventuels. En revanche, les analyses GC-MS apres une concentration sur SPE et une dérivation
ont permis d’observer des sous-produits de dégradation. La encore, la confrontation des LOD
de ’HPLC et du GC-MS en mode Full scan s’impose. Ensuite, comme pour les deux autres
pesticides, des prélevements a des temps plus courts auraient théoriqguement révélé la présence
de d’avantage de sous-produits. L’identification des sous-produits de dégradation de
I’isoproturon par GC-MS s’est avérée plus complexe que pour I’atrazine a cause du manque de
standards disponibles a I’achat. De plus, [Mascolo et al. 2001] ont mis en évidence la formation
d’acides organiques, d’aldéhydes et de cétones en fin de voie de dégradation de I’isoproturon
ce qui complexifie d’avantage 1’identification par GC-MS simple quadripéle.

Les sous-produits de dégradation détectés pour I’atrazine apres 30 min et 1 h de
photodégradation et pour I’isoproturon apreés 30 min de traitement ne sont certainement pas les
seuls, d’autres sous-produits sont probablement présents a ces temps mais a des concentrations
inférieures aux limites de détection de 1’équipement ou non volatils (GC-MS) ou non absorbant
en UV-Vis.

5.2.Adsorption des pesticides, étudiés separement, pour
les formulations photocatalytiques

L’adsorption est une étape nécessaire pour mieux comprendre I’interaction existant entre le
support photocatalytique et les micropolluants a 1’abri de la lumiere. Avant de prétendre a une
amélioration de la vitesse de photodégradation, le photocatalyseur dopé doit pouvoir conduire
a une adsorption significative des polluants.

Cette étude a été réalisée de deux manieres différentes :
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1. avec du TiO2 supporté, dans un systeme de flacons ambrés contenant une lame de
microscope coatée de catalyseur (cf. paragraphe 4.6) ;

2. avec du TiO2 ou du TiO2 + CA en suspension, dans les mémes flacons ambrés mais
contenant I’adsorbant/catalyseur en suspension dans la solution de pesticide

5.2.1. Adsorption des pesticides sur supports (lame de
microscope double face) dans des bouteilles ambrées

Les essais sur support ont été réalisés pour chaque pesticide séparément et avec les 3
formulations d’intérét (REF/CA1/CA2). Cette formulation est appliquée sur une lame de
microscope (des 2 cotés) et placée dans une bouteille ambrée contenant 120 ml d’une solution
de pesticide. Les conditions opératoires de ces essais sont reprises dans le Erreur ! Référence
non valide pour un signet.

Tableau 36 : Conditions opératoires des essais adsorption des pesticides

Parametres opeératoires Valeurs
b Atrazine Bentazone Isoproturon
PP (ATZ) (BTZ) (ISP)
Concentration initiale REF 187,8 208,5 202,1
CAl 186,6 206,5 203,7
CA2 187,5 207,3 202,9
Température 10°C
Volume 120 ml
Vitesse d’agitation 600 rpm
Nombre d’essais un seul essai pour chaque lame
Prétraitement Irradiation UVC a I’air libre
c irati mg.L? Atrazine Bentazone Isoproturon
e 110+ CA CAL 25,6 24,7 27,6
CA2 28,9 31,2 31,8
200,0 1
4}-‘4;0..0.‘.0_’“_.0 ....... PO Y PR EY 200,0 'E_""’“””””“’ ....... @ereerent B AN ®
Fws00 § 0" PP REF = Q ..... DS N REF
- o CAL 100 4%, e o CAL
S - A PO CA2 S ’.'. . N I I PO CA2
g1000 1% £ 1000 - N .
§ 50,0 0 - § 50,0 ’..""" S
0,0 e 0-0-0......? ....... JSITSEITN SINIIPPTS * 0,0 . . . . . |
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Temps (jours) Temps (jours)
(a) Atrazine (b) Bentazone
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Figure 67 : Evolution de la concentration des pesticides au cours des essais d’adsorption sur support

Tableau 37 Taux d’adsorption aprés 24 jours

REF | CAl1 | CA2
Atrazine 0% | 97% | 86%
Bentazone | 0% | 87% | 58%
Isoproturon | 3% | 99% | 92%

Commentaires :

Le suivi de I’évolution de la concentration en pesticide affiche (cf. figures 67) tres clairement
une adsorption préférentielle de I’ATZ (atrazine) et de I’ISP (isoproturon) sur les supports
photocatalytiques contenant du charbon actif. En I’absence de ce dernier (REF), aucun des trois
pesticides n’est adsorbé significativement.

Quantitativement, pour les supports REF, seul I’ISP a été adsorbée a hauteur de 3% apres 24
jours de temps de contact. Quant a la formulation CAL, cette derniere adsorbe le plus
efficacement les pesticides comparativement a la CA2 avec une adsorption quasiment de 100%
pour ’ATZ et I’ISP. C’est également pour la CA2, que I’'ISP s’avere étre la molécule la plus
adsorbée (cf. tableau 37). Cependant, sans réplication des résultats, nous ne pouvons certifier
une différence significative.

Enfin, graphiquement, la présence d’un « palier » prononcé dans 1’évolution temporelle de la
concentration en ATZ et en ISP témoigne qu’un équilibre a €té atteint, et ce aprés quelques
jours de test. La bentazone étant plus polaire que les deux autres pesticides, 1’adsorption est
plus lente. C’est aprés 24 jours que la concentration semble se stabiliser.

5.2.2. Adsorption des pesticides par TiO, ou TiO, + CA en
suspension

En suspension, les essais ont été meneés sur chaque pesticide étudié séparément avec les
conditions opératoires détaillées dans le tableau 38 mais aussi pour un mélange équimolaire
des 3 pesticides (tableau 40).

Pour ce qui est des formulations, deux ont été étudiées et ne différent entre elles que par la
présence ou non de charbon actif (CA2) dans la suspension.

5.2.2.1. Adsorption de chaque pesticide
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Tableau 38 : Conditions opératoires des essais adsorption des pesticides (séparément) avec du TiO2 /TiO2+CA en suspension

Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 510-530 ppb
Concentration initiale Bentazone : 460-505 ppb
Isoproturon : 470-530 ppb
Température 10°C
Volume 120 ml
Vitesse d’agitation 600 rpm
Nombre d’essais 3

Atrazine | Bentazone | Isoproturon

Concentration en TiO2 (mg.L™) 36.6 38,8 38,0

Concentration en TiOz + CA2 (mg.L?) | 37,6 +3,8 | 37,2+3,6 | 382+3,8
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Figure 68 : Evolution de la concentration des pesticides au cours des essais d’adsorption avec du TiO2/TiO2 + CAen
suspension

Tableau 39: Taux d’adsorption finaux des pesticides (séparément) sur le photocatalyseur en suspension

| TiO, aprés 5 jours | TiO,+CA aprés 2 jours |
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Atrazine 9% + 6% 64% + 23%
Bentazone 0,8%0+15% 26% + 10%
Isoproturon 11% + 7% 63,0% + 3,3%

Commentaires :

Comme le présentent les profils d’adsorption de la figure 68, en présence uniquement de TiOa,
les pesticides ne s’adsorbent quasiment pas. L’ISP (isoproturon) affiche un taux d’adsorption
final de 9% (voir tableau 39). Avec I’incorporation de charbon actif a la suspension, les taux
d’adsorption ont drastiquement augmenté jusqu’a des valeurs de 63% et 64% respectivement
pour I'ISP et I’ATZ. De fagcon semblable aux constats décrits pour les supports
photocatalytiques, la bentazone est a nouveau la molécule la moins adsorbée parmi les 3
pesticides. Entre I’'ISP et I’ATZ, les expériences répétées plusieurs fois ne permettent pas de
dire laquelle de ces deux molécules s’adsorbe préférentiellement.

Sur I’aspect vitesse d’adsorption, nous remarquons que 1’ordre de grandeur de la durée des
essais est différent. Le temps nécessaire a I’obtention d’un équilibre est, cette fois, aux alentours
de 1 a 2 jours (au lieu de 24 jours). Il est vrai que les concentrations en matiéres d’intérét ne
sont pas les mémes, plus élevées dans le cas des essais en suspension. Toutefois, cet écart qui
n’est pas du simple au double, ne peut expliquer a lui seul le temps d’équilibre relativement
plus court. Dans le cas des essais en suspension, les particules ont la possibilité d’interagir avec
les pesticides avec toute leur surface, ce qui n’est pas le cas lorsque le photocatalyseur et déposé
sur un support avec une accessibilité moindre.

Notons également que les taux d’adsorption sur support sont, par contre, plus importants dans
le cas du support. Une partie de I’explication se trouve dans les concentrations plus faibles qui
ont été étudiées dans le cas des supports (200 ppb). En effet, au plus un élément sera moins
concentré au plus il sera adsorbé. A cela, il ne faut pas oublier que les supports
photocatalytiques présentent dans leur composition un peu plus de 66% de silice, capable elle
aussi d’adsorption de la matiére.

5.2.2.2. Adsorption d’'un mélange de pesticides

Tableau 40 : Conditions opératoires des essais d’adsorption des pesticides (en mélange) avec du TiOz /TiO2+CA en

suspension
Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 150-160 ppb
. Bentazone : 165-180 ppb
Concentration initiale Isoproturon : 120-140 ppb
Somme proche de 500 ppb
Température 10°C
Volume 120 ml
Vitesse d’agitation 600 rpm
Nombre d’essais 3
. . 0 Atrazine | Bentazone | Isoproturon
Concentration en TiO2 (mg.L™) 396
Concentration en TiO2 + CA (mg.L™?) 38,2+4
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Figure 69 : Evolution de la concentration des pesticides (en mélange) au cours des essais d’adsorption avec du TiO2/TiO2 +
CA en suspension

Tableau 41 : Taux d’adsorption finaux des pesticides (en mélange) sur le photocatalyseur en suspension

TiO2 TiOx+CA |
Atrazine 12%+*9% | 68%*+11%
Bentazone | 04 % +1,3% |33%+16%
Isoproturon | 14%+13% | 81 % +6%

Commentaires :

Similairement aux profils de I’étude d’adsorption de chaque pesticide séparément, on remarque
une adsorption tres faible des pesticides de la part du photocatalyseur seul (TiO2) (voir figures
69 et le tableau 41) mais 1égérement supérieure, 12% et 14% respectivement pour ’ATZ et
I’ISP. Avec du CA, a concentration totale en pesticide équivalente a 500 ppb, le taux
d’adsorption de chaque pesticide est au moins équivalent a celui observé pour chaque pesticide

(separément). Cela sous-entend qu’il n’y a pas d’adsorption préférentielle d’un pesticide au
détriment d’un autre.

Le temps nécessaire a [’obtention d’un équilibre d’adsorption dans nos conditions
expérimentales reste inchangé avec une durée d’un a deux jours.
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5.3. Caractérisation des propriétés photocatalytiques
des supports dans le photoréacteur
préliminaire (boite de  Pétri avec supports
photocatalytiques)

Dans ce point, nous retrouvons I’ensemble des essais réalisés sur le photoréacteur « boite de
Pétri ». Ce dispositif préliminaire avait pour principal but de permettre la caractérisation rapide
des différentes formulations développées dans ce projet. De plus, c’est également sur ce
systéme que I’impact de la variation de certains parametres opératoires :

- longueur d’onde (comparaison UVA / UVC) ;

- alternance des pesticides sur une méme plaque ;
- impact de certains ions sur la photocatalyse ;

- effet de la puissance lumineuse ;

- concentration initiale en pesticides ;

- masse de catalyseur dépose ;

a 6té étudié.
5.3.1. Photo(cata)lyse UVA de I'atrazine

Des lampes UVA ont été testées dans le photoréacteur préliminaire avec les conditions
operatoires décrites dans le tableau 42. Seule 1’atrazine a été testée pour ce type de lampe avec
les formulations REF/CAL/CAZ2.

Tableau 42 : Conditions opératoires de photocatalyse UVA de I’atrazine

Parametres opératoires Valeur
REF: 610-615 ppb
Concentration initiale CALl : 375-400 ppb
CAZ2 : 400-615 ppb
Température 20°C-32°C (échauffement dans environnement confing)
Puissance de la lampe (W) 3X8W
Volume 200 ml
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 3 repétitions par support
Prétraitement Irradiation UVC a I’air libre pendant 1 heure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
. Ringage a I’eau ultrapure suivi d’un
FOBEEE! traitement UVC d’1 heure
Plaque en verre de 10 x 10 cm? ,
: avec une masse de dép6t de 0,25 mg.cm™:
ST e e REF : 23/24,6}029,2 mg.cm-zg
CA1 :23,8/26,3/33,1 mg.cm™

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 107



CA2 :27,1/27,9/27 mg.cm™
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Figure 70 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse UVA de I’atrazine

Tableau 43 : Temps de demi-vie calculés pour la photocatalyse UVA de I’atrazine avec les différents supports

photocatalytiques
1¢" ordre LH
Pesticide Formulation k (min™) Kobs (Mg.L1.min?) K (L.ug?h)
REF 0,0029 = 0,0033 4+£21 0,001 = 0,007
Atrazine CAl 0,0046 £ 0,0006 20+ 120 -0,0004 £ 0,001
CA2 0,0019 = 0,0043 1+6 -0,001 £ 0,007

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considerer.

Commentaires :

Malgreé une variabilité importante des temps de demi-vie reprise a la figure 70 (cf. définition au
tableau 11 page 63), I’ensemble des valeurs obtenues sont supérieures a celles qui vont étre
exposeées dans la partie relative aux UVC. Par nature, les rayons UVA sont moins énergétiques
que les rayons UVC. De ce fait, il apparait logique d’obtenir une meilleure photodégradation
lorsque ces derniers sont utilisés.

Il est cependant difficile de mettre en avant une éventuelle différence causée par la présence de
CA dans les formulations CA1 et CA2. La variabilité est malheureusement trop importante pour
permettre de conclure.

Les valeurs des parametres cinétiques régresses sont affichées au tableau 43.

5.3.2. Photo(cata)lyse UVC des pesticides

Des lampes UVC d’une puissance de 3x8W ont également été testées afin de se rapprocher des
conditions du réacteur CINTROPUR, qui contient une lampe UVC de 25W. Pour ces essais,
les formulations REF et CA2 ont été testées en présence de chaque pesticide séparément mais
également en présence d’un mélange équimolaire des trois molécules. La formulation CA2+ a
quant a elle été testée sur I’atrazine et I’isoproturon. On retrouve les conditions opératoires des
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essais dans le tableau 44 pour 1’étude des pesticides séparément et dans le tableau 46 pour les
mélanges équimolaires.

5.3.2.1. Séparément avec les formulations REF,CA2 et CA2+

Les pesticides ont été étudiés séparés conformément aux conditions opératoires exposées au
tableau 44.

Tableau 44 : Conditions opératoires des essais de photocatalyse des pesticides dans la boite de Pétri

Par,améFres Valeur
opératoires
Concentration 450-600 ppb
Température 20°C-32°C
Puissance de la
lampe (W) 3x8W
Volume 200 ml
Vitesse d’agitation 75 rpm
ATZ (atrazine) | BTZ (bentazone) | ISP (isoproturon)
REF 3 plaques_pour 41 5 plaques_pour 9| 4 plaques_pour 6
essais essais essais
Nombre d’essais CA2 4 plaques pour | 6 plaques pour 14 | 5 plaques pour 11
16 essais essais essais
CAZ+ 1 plaque pour 5 i 1 plaque pour 5
essais essais

Prétraitement

Irradiation UVC a I’air libre pendant 1 heure
Traitement de 10 h sous UVC et dans 1’eau ultrapure
Ringage a I’eau ultrapure avec traitement UVC d’une heure a ’air

libre

Durée de 1’essai

Photocatalyse de 2 heures
Ringage a I’eau ultrapure suivi d’un

FOBUEIEE traitement UVC d’1 heure
Support Plaque en verre de 10 x 10 cm?
photocatalytique avec une masse de dépot de 0,25 mg.cm™
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Figure 71 : Comparaison des temps de demi-vie de chaque pesticide lors des essais de photocatalyse UVC avec les différents
supports photocatalytiques

Tableau 45: Paramétres cinétiques (K, Kobs) et constante d’équilibre (Kv)

1°" ordre LH

Pesticide ~ Formulation k (mint) Kobs (1g.L.mint) Ke (L.ug?)

Atrazine 0,0464 + 0,0038 100 + 700 -0,0003 £ 0,001
Bentazone Photolyse 0,0033 £ 0,0005 -30+130 -0,0007 £ 0,0016
Isoproturon 0,00581 + 0,00015 11+16 0,0011 +0,0021

Atrazine 0,068 £ 0,01 110+ 50 0,00078 £+ 0,00046
Bentazone REF 0,024 + 0,006 15,4+4 0,0025 + 0,0009
Isoproturon 0,0366 £ 0,004 20,7 +3,5 0,0033 £0,0011

Atrazine 0,07 = 0,006 900 * 1500 0,00057 + 0,00025
Bentazone CA?2 0,03 £ 0,006 15,4+2,5 0,0044 +0,0019
Isoproturon 0,033 + 0,007 32+8 0,0019 + 0,0009

Atrazine 0,072 £ 0,011 300 + 600 0,00014 £+ 0,00048
Bentazone CA2+ - - -
Isoproturon 0,023 +£0,011 -20+90 0,0021 + 0,002

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

Malgré I’interprétation d’un grand ensemble de résultats, des variabilités restreintes ont ici pu
étre obtenues.

Sur I’aspect vitesse de photodégradation photocatalytique, la BTZ démontre un temps de demi-
vie supérieur aux deux autres molécules cibles, ce qui témoigne d’une résistance importante de
la BTZ a la photolyse (voir figure 71). A I’inverse, c’est I’ATZ qui semble plus facilement
dégradable. Cet ordre de disparition est identique dans le cas de la photocatalyse.

Nous observons assez facilement que I’implication d’un photocatalyseur accroit de fagon
majeure la cinétique de photodégration des pesticides. A titre d’exemple, pour chacun des
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pesticides, la comparaison des temps de demi-vie révele une importante différence entre la
photolyse et la photocatalyse en faveur de cette derniére. En effet, c’est principalement la BTZ
qui est la plus sensible a la présence du photocatalyseur. Son temps de demi-vie est divisé par
un facteur 5 alors que ce dernier est divisé d’un facteur 4,8 et 1,5 pour I'ISP et I’ATZ
respectivement. Sur le plan modélisation de la photolyse, tous les pesticides suivent une
cinétique du premier-ordre.

Lorsqu’un support photocatalytique est incorporé dans le dispositif, la loi cinétique change pour
la BTZ et I’ISP qui suivent alors le modeéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (cf. tableau 45).

L’incorporation de charbon actif (formulations CA et CA+) n’a pas démontré de réel effet
positif sur la photocatalyse des pesticides. Bien que I’adsorption ait lieu, le temps nécessaire a
I’obtention d’un équilibre est de plusieurs jours. Les échelles de temps sont donc incompatibles
pour observer un effet du charbon actif bénéfique lors d’un test de photocatalyse.

Cela se voit également sur les constantes Ki et kobs de la BTZ et de I’ISP qui n’ont pas
significativement changeé entre les formulations REF et CA.

L’ajout de quantités supérieures de charbon actif dans la formulation de référence pour
accélérer le transfert des pesticides est malheureusement limité par les contraintes de tenue
mécanique du dépot sur le support en verre. Malgré 1’augmentation de la teneur dans les limites
tolérables (rapport massique TiO2/CA de 2,3), aucun changement positif n’a pu étre mis en
avant sur I’amélioration de la vitesse de photocatalyse de I’ATZ et I’ISP. En ce qui concerne
I’ISP, le constat est d’ailleurs inversé, T/ est statistiquement plus important (P<0,05).

5.3.2.2. En mélange avec les formulations REF et CA2

Les conditions opératoires des essais sont indiquées au tableau 46.

Tableau 46 : Conditions expérimentales de photocatalyse des pesticides en mélange dans la boite de Pétri

Valeur
1,8 uM :
Atrazine : 380 ppb

Parametres opératoires

Concentration

équimolaire Bentazone : 470 ppb
Isoproturon: 380 ppb
Température 20°C- 32°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3x8W
Vitesse d’agitation 75 rpm

Nombre d’essais

3 répétitions pour chaque support

Prétraitement

Traitement UVC de 1 heure a I’air libre

Durée de 1’essai

Photocatalyse de 2 heures

Ringage a I’eau ultrapure suivi d’un traitement UVC de 1 heure

Posttraitement N
a I’air libre
Plaques en verre de 10 x 10 cm?
Support Masse cible : 0,25 mg.cm™?
photocatalytique REF : 0,359 mg.cm™

CA2 : 0,298 mg.cm™
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Figure 72 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse du mélange de pesticides

Tableau 47 : Ensemble des données cinétiques de photocatalyse du mélange équimolaire de pesticides avec les formulations

REF et CA
1°" ordre LH
Pesticide ~ Formulation ~ k(min)  Kops (Mg.Lt.min™) Ki (L.ug™?)
Atrazine 0,068 + 0,008 500 £ 700 0,0002 + 0,0005
Bentazone REF 0,033 + 0,006 13,4 £3,8 0,006 + 0,006
Isoproturon 0,038 + 0,009 14+7 0,005 + 0,006
Atrazine 0,057 + 0,022 -400 * 2400 -0,0001 + 0,0012
Bentazone CA 0,02 £ 0,03 4+25 0,003 + 0,009
Isoproturon 0,023 + 0,027 -10+£ 80 0,002 + 0,006

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires

Du point du modéle cinétique, les pesticides satisfont toujours aux modeles théoriques qui ont
été exposés dans les essais portant sur chacun des pesticides.

Au niveau de la répétabilité des essais exposée a la figure 72, celle-ci est mauvaise dans le cas
de la formulation CA2 avec I’ISP et la BTZ. L’intervalle de confiance est d’ailleurs également
plus important pour ces deux pesticides avec le support REF. Ce point peut constituer une piste
quant a la mécanistique réactionnelle sous-jacente. En effet, le photocatalyseur (plus
particulierement la formulation CA) doit subir un prétraitement pour obtenir des performances
photocatalytiques élevées et stables (cf. annexe D). Dans le cas présent, la succession des trois
essais a abouti a des temps de demi-vie décroissants, signe d’une interaction de plus en plus
prononcée avec ces pesticides (BTZ et ISP).

Sur la base des résultats obtenus avec le support REF, nous pouvons affirmer que le fait que les
pesticides soient présents en melange ne modifie pas le temps de demi-vie respectif de chacun
des pesticides.

Le tableau 47 reprend les données cinétiques estimées suivant le modele choisi (pseudo-premier
ordre ou Langmuir-Hinshelwood)
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5.3.3. Photocatalyse UVC de |la bentazone avec la formulation
hybride TIPT

La formulation hybride est une formulation qui a été développé en association avec I’université
de Liége. La BTZ (bentazone) a été choisie comme molécule cible car ¢’est elle qui s’avére étre
la plus sensible a la photocatalyse et donc la plus @ méme de mettre en avant 1’effet
photocatalytique des supports hybrides.

Ci-dessous sont reprises les conditions expérimentales qui ont été suivies (tableau 48):

Tableau 48 : Conditions expérimentales de photocatalyse de la bentazone dans la bofte de pétri pour un dépét hybride

Parametres opeératoires Valeurs
Concentration cible 570-590 ppb
Température 20°C-32°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3Xx8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 3 répétitions sur un support
Prétraitement 10 h de traitement UVC dans de I’eau ultrapure
Durée de ’essai 2 h de photocatalyse
. Ringage a I’eau ultrapure suivi d’un traitement UVC de 1 heure a
Posttraitement y .
I’air libre
photiggtz?;ique Plaque en verre de 10 x 10 cm?
300
250

21,9
200

<
€
— 150 1T2
o
S~
i
'_
100
48,0
50 ‘T 34,1
I
0
Photolyse REF CAl CA2 TIPT

Figure 73 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse de la bentazone avec le support photocatalytique hybride
TIPT

Tableau 49 : Données cinétiques de photocatalyse de la bentazone avec la formulation photocatalytique TIPT

1°" ordre LH
Pesticide  Formulation k (mint) Kobs (Mg.LL.min?) K (L.ug?)
Bentazone TIPT 0,0049 £ 0,0009 11 £33 0,003 + 0,007

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.
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Commentaires :

En termes de modélisation, une cinétique de Langmuir-Hinshelwood permet une excellente
régression des données expérimentales (cf. parameétres cinétiques du tableau 49). Toutefois,
I’évolution temporelle de la concentration se linéarise relativement bien. 1l est ainsi possible
d’utiliser également une cinétique du pseudo-premier ordre pour déterminer les temps de demi-
vie.

Dans tous les cas, on note une efficacité qui permet d’atteindre un temps de demi-vie qui est
inférieur a la photolyse. Cependant, ce temps de demi-vie reste 3 a 4 fois supérieur a ceux
observés avec les supports du CERTECH.

5.3.4. Photocatalyse de différentes solutions de pesticides
successivement

L’étude de la dégradation des pesticides suite a une exposition alternée du photocatalyseur a
des solutions différentes de pesticides indépendants, a pour objectif de vérifier si le fait de
réaliser une dégradation d’un pesticide donné aura un impact sur la cinétique de 1’essai suivant
réalisé avec un autre pesticide. Il a déja été démontré qu’il était possible d’obtenir une bonne
répétabilité en effectuant des répétitions sur une méme plaque mais pour un méme pesticide.
Cela devait donc étre vérifié en alternant les pesticides. Ces tests ont donc été réalisés sur 3
plaques différentes avec un ordre de passage des pesticides différents qui est décrit au tableau
50.

Tableau 50 : Conditions expérimentales de photocatalyse répétée des pesticides en alternance avec 3 supports

photocatalytiques CA2
Parametres opératoires Valeurs
Atrazine : 560-570 ppb
Concentration cible Bentazone : 540-560 ppb
Isoproturon : 485-490 ppb
Température 18°C-24°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3 X 8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 1 succession de 3 essais par plaque
Prétraitement Traitement de 10 h sous UVC et dans I’eau ultrapure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures

Ringage a I’eau ultrapure avec
traitement UVC d’une heure a I’air libre
Plaque de 10 x 10 cm?

Masse cible : 0,25 mg.cm?
Support photocatalytique 1% plaque-CA2 : 0,277 mg.cm™
2™ plaque-CA2 : 0,326 mg.cm
3°M plaque-CA2 : 0,405 mg.cm

1% plaque : ATZ-BTZ-ISP
Ordre de passage des pesticides 2°Me plaque : ISP-ATZ-BTZ
3°™ plaque : BTZ-ISP-ATZ

Posttraitement
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Figure 74 : Comparaison des temps de demi-vie des pesticides en alternant I’ordre de photocatalyse

Tableau 51 : Données cinétiques des essais de photocatalyse des pesticides (séparément) en alternance

1¢ ordre LH
Pesticide ~ Formulation ~ k(min?)  Kops(ug.Lt.min?) Ky (L.ug?)
Atrazine 0,058 + 0,007 -100 + 700 -0,0002 + 0,001
Bentazone CA2 0,024 + 0,021 20 + 33 0,002 + 0,005
Isoproturon 0,02 £0,02 13+11 0,0023 £ 0,001

Remarque : Les cases vertes désignent le modéle cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

Pour I’ATZ, la variabilité de T12 est trés faible, ce qui indique donc qu’elle n’est pas impactée
par un ordre de passage particulier (cf. figure 74).

Pour la BTZ et I’ISP, I’interprétation est plus complexe. Dans 1’ordre ATZ-BTZ-ISP, les temps
de demi-vie coincident avec ceux présentés au point 5.3.2.1. Pour les deux autres essais, ¢’est
soit I’ISP ou la BTZ qui est le premier pesticide a étre testé. C’est d’ailleurs dans ces deux cas,
que ces pesticides présentent des temps de demi-vie relativement élevés (ISP : 57,7 min et
BTZ : 97,7 min). D’ailleurs, suite au test de Dixon, cette valeur élevée pour la BTZ a été écartée
et n’est pas comptabilisée dans le graphique illustrant les moyennes. Pour I’ISP, cela n’a pas

été le cas.

De plus, dans les essais suivants, les pesticides sensibles affichent des T1/2 plus raisonnables :
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- Dans I’essai (b), la BTZ, 3éme molécule a étre photocatalysée, affiche un temps de
demi-vie de 34,5 min proche du résultat de 1’essai (a) ;

- Dans I’essai (¢), I’ISP, 3¢me molécule a étre photocatalysée, affiche un temps de
demi-vie éleve de 44,9 min mais, néanmoins, plus proche de la valeur obtenue dans
I’essai (a)

Ces variances observées peuvent provenir d’une activité partielle du photocatalyseur malgré le
prétraitement de 10 h des supports sous eau ultrapure. Toutefois, la période s’écoulant entre le
prétraitement UVC de 10 h sous eau ultrapure et la photocatalyse peut s’avérer €tre une cause
de desactivation.

5.3.5. Etude paramétrigue de la photocatalyse UVC

Les essais précédents de photocatalyse UVC sur les solutions des 3 pesticides séparément et en
mélange sur la formulation REF et CA2 constituent les points de comparaison par rapport a une
sériec de parametres susceptibles d’influencer la cinétique de dégradation. Les parametres
étudiés sont présentés ici:

- la nature de la matrice d’eau qui est ici une eau minérale dopée en ion nitrate ;

- Deffet d’ions réputés néfastes (NO3z” et HCO3") pour la photocatalyse des pesticides ;
- la puissance lumineuse irradiant le support photocatalytique ;

- la concentration initiale en polluant ;

- lamasse en photocatalyseur déposée sur le support.

5.3.5.1. Etude dela présence de la matrice et d’ions en solution sur
la photocatalyse UVC des pesticides séparément

5.3.5.1.1. Effet de la matrice : eau minérale additionnée d’ion
nitrate

L’eau minérale peut étre considérée comme une matrice semblable & une eau de ville et se
rapprochant donc des conditions réelles de 1’application. Mais la présence de certains ions dans
cette eau peut influencer la vitesse de dégradation des pesticides. Les 3 pesticides ont éte testés
séparément avec les conditions opératoires decrites dans le tableau 52 . Une caractérisation de
I’eau minérale (voir tableau 53) a di étre realisée par ICP et chromatographie ionique

Tableau 52: Conditions expérimentales de photocatalyse des pesticides dans de 1’eau minérale en exploitant un support

photocatalytique CA2
Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 550-560 ppb
Concentration cible Bentazone : 600-605 ppb
Isoproturon : 500-510 ppb
Température 18°C-24°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3Xx8W
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Vitesse d’agitation 75 rpm

Nombre d’essai 3 essais pour un pesticide avec une méme plaque
Prétraitement Traitement de 10 h sous UVC et dans 1’eau ultrapure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
. Ringage a I’eau ultrapure avec traitement
FOBENEEA! UVC d’une heure a I’air libre

Plaque de 10 x 10 cm?
Masse cible : 0,25 mg.cm™
Support photocatalytique ATZ-CA2 : 0,282 mg.cm™
BTZ-CA2 : 0,295 mg.cm™
ISP-CA2 : 0,337 mg.cm™

Tableau 53 : Composition de I’eau minérale

Cations Concentration (ppm) | Anions Concentration (ppm)
K* <1 Cr 10
Ca?* 84 NO3" 51 (additivée)
Mg?* 26 SOs* 11
Na* 23 HCO3 312
20,0 34,1
40,0 7 28,4 274
30,0 1 I z 153
20,0 196 T
10,1 ’
10,0 Z = L
0,0
Eau MilliQ/CA2 Eau minérale/CA2
Atrazine Bentazone Isoproturon

Figure 75 : Comparaison du temps de demi-vie de la photocatalyse de chaque pesticide en fonction de la matrice

Tableau 54: Données cinétiques de photocatalyse de chaque pesticide en fonction de la matrice d’eau

1°" ordre LH
Pesticide ~ Matrice Formulatio k (mint) Kobs (g.Lt.min" Ke (L.ug?)
n h
. 0,00057 +
+ +
Atrazine 0,07 + 0,006 900 + 1500 0,00075
Bentazone  ultrapur 0,03 + 0,006 15,4+ 2,5 0,0044 + 0,0019
e
'SOprn"t“ro 0,033 + 0,007 32+8 0,0019 + 0,0009
. A2 ; -
P C 0,055 + 0,005 170 + 200 0,00034 +
- 0,00033
=al 0,0276 + 0,00048 +
+
Bentazone mlneeral 0,0044 64 + 30 0,00031
'SOprnOt”ro 0,062 + 0,036 42 +23 0,0021 + 0,0028

Remarque : Les cases vertes designent le modéle cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.
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Commentaires:

Les temps de demi-vie (figure 75) confirment I’influence de la nature de la matrice sur la
photocatalyse des pesticides. L’effet de la matrice n’est toutefois pas univoque. En moyenne,
I’ATZ (atrazine) semble étre impactée négativement de facon significative (P<0,05) avec une
Iégere augmentation du temps de demi-vie. D’aprés quelques tests qui doivent encore étre
confirmés (cf. figure 75), I’ion responsable serait 1’ion HCO3', capable de capter des radicaux
hydroxyles qui ne participent pas a I’oxydation des pesticides. En effet, en menant des essais
de photocatalyse dans des solutions dans ’eau ultrapure contenant entre 250 et 1000 ppm
d’HCOg', les temps de demi-vie obtenus affichent des valeurs sensiblement plus élevees, a la
limite de la significativité (P=0,05).

Du c6té de la BTZ et I’ISP, le temps de demi-vie se retrouve positivement diminué. Toutefois,
statistiquement, seule I’ISP est affectée significativement.

Les paramétres cinétiques régressés sont illustrés au tableau 54.

5.3.5.1.2. Effets des ions hydrogénocarbonates (HCOj3) et
nitrates (NO3)

Les ions hydrogénocarbonates peuvent capter des groupements hydroxyles, tandis que les
nitrates ont tendance a s’adsorber sur les sites actifs du catalyseur. Dés lors ces deux ions ont
été testés pour Vérifier leur impact sur les cinétiques de dégradation.

Ces deux éléments ont été testés sur la photocatalyse de I’ATZ (atrazine) avec la formulation
CAZ2 suite aux résultats negatifs décrits ci-dessus.

La photocatalyse de I’ISP (isoproturon) et la BTZ (bentazone) a aussi été étudiée en présence
d’hydrogénocarbonates.

Photocatalyse de I'ATZ (atrazine) en présence de NaNOs (formulation
CA2)

Tableau 55: Conditions expérimentales de photocatalyse de I’ ATZ avec un méme support photocatalytique CA2 pour les
nitrates

Parametres opératoires Valeurs
Concentration cible 520-530 ppb
Température 20°C-32°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3Xx8W
Vitesse d’agitation 75 rrpm
Nombre d’essais NaNOs : 8 essais sur 2 plaques
Prétraitement Prétraitement de 10 h sous rayonnement
UVC et dans I’eau ultrapure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
Posttraitement Ringage a I’eau ultrapure avec traitement UVC d’ 1heure
Plaque de 10 x 10 cm?
Support photocatalytique Masse cible : 0,25 mg.cm™

CA2: 0,249 mg.cm™
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| Concentration cible en ions NaNOgz: 50 ppm

12 10,1

10 8,7

(o]

T1/2 (min)

CA2 CA2

NO3-
(50 ppm)

Figure 76 : Comparaison de I’influence des ions inhibiteurs sur les temps de demi-vie

Tableau 56: Données cinétiques de photocatalyse de 1’atrazine en présence de NO3™

18" ordre LH
Pesticide Matrice Formulation k Kobs KL
(min™) (ug.Lt.min™) (L.pg?h
| i t'rza%”ure 0,07+0,006 900+1500  0,00057 + 0,00025
Atrazine T CA2
0,08 £ 0,014 -20000+ 80000 -0,0001 £ 0,0007
(50 ppm)

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

La comparaison des temps de demi-vie ne montre (cf. figure 76) pas une influence
significativement négative lorsque des ions NOs™ sont présents. Ce résultat est cohérent par
rapport au mécanisme de dégradation observé pour 1’atrazine (voir valeurs cinétiques au tableau
56). En effet, I’atrazine ne semble pas s’adsorber et est donc insensible a la présence de nitrates
qui peuvent occuper les sites actifs du photocatalyseur.

Photocatalyse de chaque pesticide (séparément) en présence de
NaHCOs (formulation CA2)

Tableau 57: Conditions expérimentales de photocatalyse de chaque pesticide en présence d’HCOs avec la formulation CA2

Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 520-530 ppb
Concentration cible Bentazone : 500-540 ppb
Isoproturon : 595-600 ppb
Température 22°C-35°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3x8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais Atrazine :. 3 essai_s sur 3 plaques
Bentazone : 5 essais sur une plaque
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Isoproturon : 3 essais sur une plaque

Prétraitement Irradiation UVC a I’air libre pendant 1 heure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
Posttraitement Ringage a 1’eau ultrapure avec traitement UVC d’1 heure

Plaque en verre de 10 x 10 cm?
Masse cible : 0,25 mg.cm™
Support photocatalytique CA2-ATZ :0,262/0,264/0,294 mg.cm™
CA2-BTZ: 0,41 mg.cm?
CA2-ISP : 0,237 mg.cm™
Atrazine : 250/500/1000 ppm
Concentration cible en NaHCOs3 Bentazone : 250 ppm
Isoproturon : 250 ppm

u a
o O O

<
g€ 40 311
— 28,4
Q 30 T 25I7 21.9
'_
20 10,1 13I,7
10 T
0
CA2 CA2
Eau ultrapure NaHCO3
Atrazine Bentazone Isoproturon

Figure 77 : Comparaison de I’influence des ions NaHCO3 sur la photocatalyse de chaque pesticide

Tableau 58: Données cinétiques de photocatalyse de chaque en présence et en absence d’HCOgz" avec la formulation CA2

1¢" ordre LH
Pesticide Matrice  Formulation k Kobs Ko
(min?) (ng.Lt.min™) (L.ug?)

Atrazine Eal 0,07 + 0,006 900 + 1500 0,00057 £ 0,00025
Bentazone uItrapure 0,03 £ 0,006 15,4+2,5 0,0044 £ 0,0019
Isoproturon 0,033 + 0,007 32+8 0,0019 £ 0,0009

Atrazine NaHCO3 CA2 0,051 +£0,009 10 +420 -0,0003 + 0,0012
Bentazone (250- 0,033+0,007 29,2+1,8 0,00143 +0,00024
Isoproturon [1-828 0,038 + 0,005 265 0,002132 + 0,000033

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

Globalement, la présence de HCOs™ semble améliorer les performances photocatalytiques (voir
figure 77) Cependant, réalisant un test statistique de comparaison (T-test), la différence
observée n’est pas significative pour la BTZ et I’ISP. Dans tous les cas, il est certain que
I’HCO3™ n’influence pas la photocatalyse de la BTZ et I’ISP. Il est d’ailleurs cohérent de ne rien
observer pour ces deux molécules. En effet, si le mode d’action des hydrogénocarbonates est
de capter les radicaux hydroxyles, dans I’hypothése vraisemblable d’une étape d’adsorption de
la BTZ, les radicaux hydroxyles sont favorablement captés par le pesticide. Dans le cas de
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I’ATZ, le mécanisme ne semblant pas dépendre d’une adsorption, les ions hydrogénocarbonates
ont bien plus de chances de capter un radical hydroxyle et donc de diminuer le rendement de
photodégradation de ces pesticides.

Les valeurs cinétiques obtenues selon le modéle suivi sont indiquées au tableau 58.

5.3.5.2. Etude de l'effet de la puissance lumineuse irradiant le
support photocatalyse UVC pour la deégradation de
I"atrazine

Dans le montage préliminaire étudié, les lampes UVC se trouvent étre a une certaine distance
du catalyseur. Différentes distances détaillées dans le Erreur ! Référence non valide pour un
signet. ont été testées afin de vérifier si cela a un impact sur les performances de
photodégradation des pesticides grace a une quantité plus conséquente de photons atteignant le
photocatalyseur.

Tableau 59 : Conditions expérimentales des essais de photocatalyse UVC de I’atrazine a différentes distance/puissance de

lampe
Parametres opératoires Valeurs
Concentration cible Atrazine : 520-530 ppb
Température 20°C-32°C
Volume 200 ml
Distance lampe — support 8,3 cm — 0,592 mW.cm
photocatalytique 14,8 cm — 0,39 mW.cm™
Energie effective pergue 21,3 cm — 0,293 mW.cm™
Puissance de la lampe 3X8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Prétraitement Irradiation UVC a I’air libre pendant 1 heure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
Posttraitement Ringage a I’eau ultrapure avec traitement UVC d’1
heure
Plaque en verre de 10 x 10 cm?
Support photocatalytique Masse cible : 0,25 mg.cm™
CAZ2 : 0,244/0,242/0,248/0,272/0,265 mg.cm™
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Figure 78 : Evolution de la constante cinétique k (pseudo-premier ordre) en fonction de la puissance lumineuse

Tableau 60 : Paramétres cinétiques de photocatalyse de I’atrazine en fonction de I’énergie lumineuse regue

Distance lampes/supports (cm) Energie recue (mW) k (mint) Tz (min)

21,3 29,3 0,06997 9,9
21,3 29,3 0,06759 10,3
21,3 29,3 0,06934 10,0
14,8 39,0 0,10089 6,9
8,3 59,2 0,15871 4,4

Commentaires :

Les résultats illustrés a la figure 78 et au tableau 60 affichent une augmentation notable de la
constante cinétique k inversement proportionnelle a la distance entre la lampe et le support.
Etant donné ces résultats, il est possible d’augmenter 1’efficacité du traitement en exploitant des
lampes plus puissantes au sein du photoréacteur final.

5.3.5.3. Etude la concentration initiale des pesticides en solution
sur la photocatalyse UVC de I'atrazine

L’atrazine est la seule molécule affichant une cinétique du pseudo-premier ordre dans nos
conditions de travail. Pour vérifier cette théorie, de multiples essais ont été poursuivis avec
différentes concentrations initiales en atrazine. Si I’hypothese se vérifie, pour ’ensemble des
essais, la constante cinétique k du modéle doit rester constante ou la vitesse initiale de
disparition est proportionnelle a la concentration initiale.

Les conditions expérimentales suivies sont reprises dans le tableau 61.

La figure 79 et le tableau 62 illustrent les résultats obtenus.

Tableau 61 : Conditions expérimentales des essais de photocatalyse UVC de I’atrazine a différentes concentrations initiales

Parameétres opératoires Valeurs
Concentration cible Atrazine : 60 - 1700 ppb
Température 20°C-32°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3x8W
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Vitesse d’agitation 75 rpm
Prétraitement Irradiation UVC a I’air libre pendant 1 heure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
Posttraitement Ringage a I’eau ultrapure avec traitement UVC d’1 heure
Plaque en verre de 10 x 10 cm?
Support photocatalytique Masse cible : 0,25 mg.cm™
CA2 : 0,315/0,342 mg.cm™

120
100
— 80 y =0,0668x
< R? = 0,9694
é 60
Q0
o 40
=
2 20
0
0 500 1000 1500 2000
Conc. initiale (ppb)

Figure 79 : Evolution de la vitesse initiale de photocatalyse de I’atrazine en fonction de la concentration initiale

Tableau 62 : Constance de la constante cinétique du pseudo-premier ordre

Conc. initiale (ppb) k (min™) r0 (ppb.min?)

62,7 0,076 4,8
315,4 0,080 25,1
4957 0,080 39,4
498,6 0,078 38,7
500,2 0,081 40,4
501,0 0,080 40,2
503,2 0,081 40,6
506,7 0,078 39,4
507,1 0,073 36,9
632,8 0,076 48,0
1685,0 0,065 110,1
1697,3 0,061 103,5

Moyenne 0,076

Commentaires :

La constante cinétique k reste inchangeée (cf. tableau 62) pour la gamme de concentration allant
de 62,7 ppb jusqu’a 1700 ppb. De ce fait la linéarisation entre la vitesse de photocatalyse et la
concentration initiale est evidente (figure 79: ro=0,0668.[Co]). Ces essais appuient ainsi
I’utilisation d’un modele cinétique du pseudo-premier ordre pour la photocatalyse de 1’atrazine
dans les conditions expérimentales investiguées.

5.3.5.4. Etude de l'effet de la masse en photocatalyseur déposé sur
la photocatalyse de |'isoproturon
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La masse en photocatalyseur est un parameétre qu’il est nécessaire d’optimiser. A ce jour, le
partenaire CERTECH suggérait le dépot d’une masse en photocatalyseur de 0,25 mg.cm™.
Cependant, cette indication se basait sur leur expérience de la photocatalyse en phase gazeuse.
En phase liquide (eau), les propriétés physicochimiques du milieu sont différentes avec pour
conséquence, une variation possible de la masse déposée optimale.

L’isoproturon constitue la molécule cible de cette étude car, avec la bentazone, elle est
fortement sensible a la présence du photocatalyseur.
Le tableau 63 regroupe les conditions opératoires des essais.

Tableau 63 : Conditions expérimentales des essais de photocatalyse UVC de I’isoproturon pour différentes masses de
photocatalyseur supporté

Parameétres opératoires Valeurs
Concentration cible Isoproturon
Température 20°C-28°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3x8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 3 essais par plaques

Prétraitement de 10 h sous rayonnement

Prétraitement UVC et dans I’eau ultrapure

Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
Posttraitement Ringage a 1’eau ultrapure avec traitement UVC d’1 heure
Support photocatalytique Plaque en verre de 10 x 10 cm?
pport p d REF : 0,136/ 0,266/ 0,317/ 0,623 mg.cm2
160
140
120
= 100 92,0
£
E 80
= 60
40 219 23,9 24,1 :
20 I I
0
REF REF REF REF
13,6 mg 26,6 mg 31,7 mg 62,3 mg

Figure 80 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse de 1’isoproturon en fonction de la masse en photocatalyseur
supporté (REF)

Tableau 64 : Paramétres cinétiques de photocatalyse de I’isoproturon en fonction de la masse déposée en photocatalyseur

18" ordre LH
Pesticide Masse Formulation k Kobs KL
(mg) (min) (ug.L*.min) (L.ug?)
Isoproturon 13,6 REF 0,035+ 0,011 9+7 0,007 + 0,006
26,6 0,039 + 0,006 18,4+23 0,0039 +0,0018
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31,7 0,034 + 0,005 30+90 0,0023 = 0,004
62,3 0,0076 + 0,0042 20 + 160 0,001 + 0,012

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

A la figure 80, aucune distinction de performances ne peut étre faite entre deux supports
contenant 13,6 mg et 31,7 mg de formulation REF. Cependant, lorsqu’une masse de 62,3 mg
est atteinte, le temps de demi-vie est beaucoup plus élevé, ce qui montre une baisse des
performances. Il est logique qu’une augmentation de photocatalyseur (augmentation de matiére
active) aboutisse a une amélioration de la vitesse de photodégradation de I’ISP (isoproturon)
jusqu’a atteindre un « seuil ». L’observation d’une cinétique moins bonne (tableau 64) au-dela
d’une certaine masse peut s’expliquer par la recombinaison plus aisée de paires e/h*
(conductivité plus importante de par une épaisseur plus élevée). Cette recombinaison diminue
la production de radicaux hydroxyles et donc la vitesse de photodégradation de la molécule
d’intérét (cf. point 3.4.6 page 71).

5.4.Etude de la photocatalyse des 3 molécules cibles
avec TiO; en suspension

Le photoréacteur batch intermédiaire a été concu pour étudier la photocatalyse en suspension,
c’est-a-dire en employant de 1’ Aéroxide P25 avec ou sans charbon actif ; TiO2 + CA ou TiO2
respectivement. A cela, le dispositif présente 1’avantage de pouvoir fonctionner avec la lampe
de stérilisation UVC de 1’unit¢é CINTROPUR®. La bibliographie relate des performances
nettement plus importantes dans le cas de figure de I’utilisation d’un photocatalyseur en
suspension. Cette activité supérieure découle d’une surface spécifique supérieure et donc d’une
augmentation de sites actifs disponibles.

Corrélativement aux résultats d’adsorption menés en suspension dans des flacons ambrés, des
essais de photocatalyse ont été menés sur chaque pesticide et en mélange pour les deux
suspensions.

Chaque pesticide a aussi étudié a des concentrations plus importantes pour vérifier la validité
des cinétiques choisies.

5.4.1. Photo(cata)lyse UVC des pesticides

5.4.1.1. Pesticides étudiés séparément avec TiO, et TiO,/CA en
suspension

Les conditions opératoires de photocatalyse pour chaque pesticide sont reprises au tableau 65.

Tableau 65 : Conditions opératoires de photo(cata)lyse en suspension des pesticides

Parameétres opératoires Valeurs
Concentration cible Atrazine : 410-550 ppb
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Bentazone : 500-900 ppb
Isoproturon : 500-660 ppb
Température 10°C
Volume 1000 ml
Puissance de la lampe 25 W
Vitesse d’agitation 500 rpm
Durée de I’essai <30 min
Concentration en suspension de TiO2: 38 mg.L™
photocatalyseur et adsorbant CA:38mg.L!
140
120
10p,7
100
g 80
~
> 60 50,6
|_
40 24,4 T
24,7
20 I I 12{66
2,09 1,71091,3 1,01,01,1
0 T = - = -
Photolyse sans Photolyse avec TIO2 TIO2 + CA
support support

Figure 81 : Comparaison des temps de demi-vie de photo(cata)lyse UVC de chaque pesticide (séparément) avec du
photocatalyseur en suspension

Tableau 66 : Données cinétiques de photo(cata)lyse des pesticides (séparément) avec du photocatalyseur en suspension

1°" ordre LH
Pesticide Formulation k Kobs Ke
(min™) (ug.Lt.min™) (L.ug?)

Atrazine 0,36 £ 0,28 0+3300 -0,0004 £ 0,0021
Bentazone Photolyse sans support = 0,0281 +0,0029 70 + 330 0 +0,0007
Isoproturon 0,029 £ 0,009 -15+12 -0,0015 £ 0,0011

Atrazine 0,06 £ 0,07 100 £290 -0,0001 +0,0043
Bentazone Photolyse avec support = 0,0069 * 0,002 -5+18 0,003 + 0,016
Isoproturon 0,0138 + 0,0032 12 + 17 0,0023 + 0,0041

Atrazine 0,65 +0,29 270+ 70 0,004 + 0,0006
Bentazone TiO> 1,01+0,25 1500 £ 1800 0,001 +0,0013
Isoproturon 0,9+0,14 400 + 240 0,0036 + 0,0025

Atrazine 0,91+0,14 6000 + 22000 0,0017 £ 0,0037
Bentazone TiO2 + CA 0,9+0,19 1300 £ 1000 0,0009 + 0,0006
Isoproturon 0,99+0,22 500 £ 390 0,0029 + 0,0028

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

Avec et sans support, la photolyse montre des performances différentes. Similairement aux
résultats en boite de Pétri, la présence d’un support en verre limite la propagation du
rayonnement et donc la photolyse des pesticides dans un volume restreint. Il est ainsi logique
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de retrouver des temps de demi-vie qui sont plus importants lorsque le support est présent.
Toutefois, la BTZ semble étre la plus affectée par ce fait a un point tel qu’elle met plus de temps
a se dégrader que I’ISP. Cette différence de sensibilité doit étre liée a 1’absorbance du
rayonnement UVC par les pesticides.

Parmi les différences observées entre le systeme boite de Pétri (photocatalyseur supporté au
point 5.3.2.1) et le photoréacteur batch (photocatalyseur en suspension, voir figure 81), la
premicre a été¢ la modification du modele cinétique suivi par I’ATZ (atrazine). En effet, la
transformation de I’évolution de la concentration en In(C/CO0) n’est plus linéaire et suit donc le
modeéle de Langmuir-Hinshelwood. Le gain d’efficacité en suspension est nettement plus
prononcé pour la BTZ (bentazone) et I’'ISP (isoproturon) dont les temps de demi-vie sont
équivalents a celui de ’ATZ. En présence de CA, la différence n’est pas significative pour les
concentrations en pesticides étudiées.

5.4.1.2. Pesticides en mélange avec TiO; et TiO,/CA en suspension

Le mélange de concentrations en pesticides ainsi que les parameétres expérimentaux sont repris
dans le tableau 67.

Tableau 67 : Conditions opératoires des essais de photo(cata)lyse en mélange avec ou sans du TiO2/CA

Parametres opératoires Valeurs

Atrazine : 900-1000 ppb
Concentration équimolaire Bentazone : 1100-1200 ppb
Isoproturon : 800 — 950 ppb

Température 10°C
Volume 1000 ml
Vitesse d’agitation 500 rpm
Durée de ’essai 12 min a 2 heures
Concentration en suspension de TiO2: 38 mg.L™
photocatalyseur et adsorbant CA:38mg.L*
120,0
100,0
71,7
— 80,0
£
£
— 60,0 51,0
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support
Atrazine Bentazone Isoproturon

Figure 82 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse UVC des pesticides en mélange dans le photoréacteur

Les paramétres cinétiques identifiés sont repris ci-dessous (cf. tableau 68) :
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Tableau 68 : Données cinétiques de photo(cata)lyse des pesticides (en mélange) avec du photocatalyseur en suspension

1" ordre LH
Pesticide Formulation k Kobs KL
(min™?) (ug.Lt.min™) (L.ug?h)

Atrazine 0172£0,04 | -540+200 -0,00028 + 0,00013
Bentazone Pho;a'yse NS 0,009£00026 18429  -0,00041:0,0005
Isoproturon PpOT 0,0137 £0,0035  -8+7 -0,0011 + 0,001

Atrazine 0,15 * 0,07 130 + 100 0,005 £ 0,012
Bentazone TiO; 0,43 +0,12 0+£7000  0,0002 +0,0009
Isoproturon 0,31+0,15 230 + 190 0,003 + 0,007

Atrazine 0,28 % 0,21 210480 0,0023 +0,0012
Bentazone TiO, + CA 0,64+024  1500+1000  0,0005 +0,0006
Isoproturon 0,5+0,18 470+60  0,0015 + 0,0007

Remarque : Les cases vertes désignent le modele cinétique de photodégradation qu’il faut considérer.

Commentaires :

En mélange, la quantité totale de pesticides est de 3 ppm, ce qui est plus concentré qu’en
photocatalyse supportée et pour des solutions indépendantes de pesticides. Cet accroissement
de concentration a été nécessaire pour le suivi analytique de la photodégradation des molécules
cibles.

Tout d’abord, sur I’aspect purement de la photolyse, le temps de demi-vie de chacun des
pesticides a augmenté (voir figure 82). Théoriquement, chacun des pesticides suit une cinétique
du premier ordre. En conséquence, la vitesse de photodégradation n’est pas dépendante de la
concentration initiale en pesticide. Toutefois, si les pesticides s’averent étre présents en
concentration trop importante, il est logique de penser que 1’énergie lumineuse n’est plus
suffisante pour photodégrader correctement les pesticides. Il y a donc concurrence entre eux.

Lorsque le TiO2 est ajouté, seuls la BTZ (bentazone) et I’ISP (isoproturon) sont impactés
positivement par la présence du photocatalyseur. Le temps de demi-vie de I’ATZ est, en effet,
significativement plus grand qu’en photolyse puisqu’il passe de 4,1 min a 5,9 min. D0 a cela,
I’ordre de disparition semble d’ailleurs altéré puisque la BTZ présente un temps de demi-vie
plus faible suivi par celui de I’ISP.

Etant en mélange et en concentrations plus élevées (3 ppm au total de pesticides), la présence
de CA joue un réle positif sur le temps de demi-vie des pesticides.

Comparativement aux essais dans lesquels les pesticides étaient étudiés séparément, tous les
temps de demi-vie confondus (photolyse, photocatalyse : TiO2et TiO2 + CA) se sont retrouveés
augmentés selon deux aspects :

- la concentration initiale de chaque pesticide est plus élevée par rapport aux essais
ciblant un seul pesticide ;
- la présence des autres pesticides entraine une concurrence a la photodégradation.
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5.4.2. Effet de la concentration initiale de 1,5 ppm sur chaque
pesticide

Le tableau 69 illustre les parametres opératoires suivis.

Tableau 69 : Conditions opératoires des essais de photo(cata)lyse (séparément) avec du TiO2

Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 1500-1700 ppb
Concentration équimolaire Bentazone : 1700-1800 ppb
Isoproturon : 1350 — 1600 ppb
Température 10°C
Volume 1000 ml
Vitesse d’agitation 500 rpm
Durée de I’essai 12 min a 2 heures
Concentration en suspension de photocatalyseur TiO,:38 mg.L?
3,50
3,00
2,50
é 2,00 1h1
§ 1,50
'_
1,00
0,50
0,00
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Figure 83 : Effet de la concentration initiale en pesticide (séparément) sur le temps de demi-vie
Les valeurs identifiées des paramétres cinétiques sont affichées au tableau 70.

Tableau 70 : Données cinétiques de photo(cata)lyse de chaque pesticide a la concentration de 1,5 ppm avec du
photocatalyseur en suspension

18" ordre LH
Pesticide Conc. Ini.  Formulation k Kobs KL
(ppb) (minY)  (ug.L™.min") (L.ug™h

Atrazine 0,65+0,29 270+ 70 0,004 + 0,0006
Bentazone = 500 ppb 1014025 150041800 0,001+ 0,0013
Isoproturon o, 09014 400240  0,036+0,0025

Atrazine 046+010  540£160  0,0014 +0,0014
Bentazone ”(11 gogpliﬁ)b 042+007 2400+2700 0,00023 % 0,00029
lsoproturon 051+011 587419  0,00138 # 0,00038

Remarque : Les cases vertes désignent le modéle cinétique de photodégradation gu il faut considérer.

Commentaires :
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Comme cela a été évoqué dans le point précédent, I’augmentation du temps demi-vie (figure
83) pour des solutions de concentration initiale supérieure en pesticides est directement liee a
ce niveau de concentration. Les résultats qui viennent d’étre présentés a la figure 83 démontrent
une réelle augmentation du temps de demi-vie uniquement causé par I’effet de la concentration
initiale, ce qui appuie 1’idée d’une cinétique de Langmuir-Hinshelwood.

5.5.Etude de la photodégradation des pesticides dans
I'installation de laboratoire: photoréacteur a
recirculation avec supports demi-cylindrigues

Le photoréacteur final a recirculation se distingue des précédents réacteurs par une
configuration différente (présence d’un volume de stockage lié au réacteur par une recirculation
via une pompe péristaltique) et pouvant accueillir un support photocatalytique correspondant a
un cylindre (deux demi-cylindres joints).

Dans ce systeme plus complexe, la photocatalyse de chacun des pesticides a été étudiée
séparément mais également en mélange. A cela, I’influence de divers paramétres opératoires a
été étudiée :

- D’influence de la puissance lumineuse par I’utilisation d’une lampe UVC de 40W ;

- D’effet du débit de recirculation ;

- D’effet d’une matrice d’eau de type « eau minérale » (conditions proches de la réalité) ;

- Deffet de I’augmentation du diamétre des demi-cylindres (6 cm a 9 cm) avec la méme

masse totale en photocatalyseur ;
- I’impact de la teneur en oxygéne du milieu (saturé et sans 0Xygene).

L’ensemble de ces parameétres a été particulierement étudié sur 1’isoproturon, molécule
d’intérét, et un mélange de pesticides.

La formulation REF a été désignée précédemment comme la formulation dédicacée a la
réalisation de ces essais.

5.5.1. Photo(cata)lyse UVC des pesticides

5.5.1.1. Photocatalyse de chaque pesticide avec la formulation REF

Le tableau 71 reprend les conditions expérimentales de photocatalyse de chaque pesticide dans
le photoréacteur a recirculation.

Tableau 71 : Conditions opératoires des essais de photo(cata)lyse (séparément) avec la formulation REF

Parameétres opératoires Valeurs
Atrazine : 518-545 ppb
Concentration Bentazone : 480-510 ppb
Isoproturon : 535- 560 ppb
Température 10°C
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Réacteur : 1000 ml
Stockage : 2000 ml
Puissance de la lampe 25 W
Réacteur : 750 rpm
Stockage : 400 rpm
Teneur en O 8 ppm (équilibre)
Débit de recirculation 0,86 L.min™
Prétraitement de 10 h sous rayonnement
UVC et dans I’eau ultrapure
Prétraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de I’eau ultrapure
Photolyse : 4 heures
Photocatalyse : 2 heures
Postraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure
2 demi-cylindres en verre de 6 cm (&) x 15 cm
Support photocatalytique | REF : 0,30 et 0,37 mg.cm (demi-cylindres 1 et 2)
0,29 et 0,39 mg.cm (demi-cylindres 1 et 2)

\Volume

Vitesse d’agitation

Prétraitement des supports

Durée de 1’essai

Posttraitement des supports

600,0
500,0
400,0
<
€
— 300,0
N
= 216,8
|_
200,0 168,5
100,0
| 275 282 17,9 112 118 301
== < =
0,0 - e =
Photolyse sans support  Photolyse avec support Photocatalyse: REF
Atrazine Bentazon Isoproturon

Figure 84 : Comparaison de la photolyse et de la photocatalyse (REF) UVC des pesticides

Commentaires :

Entre la photolyse avec et sans support, la présence des demi-cylindres limite trés clairement la
photodégradation des pesticides (voir figure 84). Ce déclin de la vitesse de photodégradation
vient du volume réactionnel qui est ici limité par les demi-cylindres. Le rayonnement UVC
étant absorbé par cette « barriere », aucun photon d’énergie suffisante n’est susceptible de
photodégrader les pesticides au-dela de cette limite. Les temps de demi-vie s’en retrouvent
multipliés par un facteur variant de de 3,5 (ATZ) a 7,9 (BTZ) fois. Comme cela a été le cas
dans le photoréacteur (batch), apres ajout du support, le temps de demi-vie de la BTZ augmente
de fagon maniére plus importante que celui de I’ISP. Les résultats actuels ne sont pas
statistiqguement significativement différents.

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 131



Avec le photocatalyseur mis en place, le gain apporté par la photocatalyse est tel que les
performances sont meilleures que celles observées pour la photolyse sans support. Seul,
I’isoproturon semble se dégrader a une vitesse équivalente.

Ces tendances suggerent qu’il est possible d’optimiser les performances pour des distances
support-lampe plus importantes, ce qui sera discuté dans la suite de ce rapport.

5.5.1.2. Photocatalyse de solutions d’un mélange de pesticides

Les caractéristiques du mélange de pesticides ainsi que les parametres expérimentaux sont

repris dans le tableau 72.

Tableau 72 : Conditions opératoires des essais de photo(cata)lyse des pesticides en mélange avec la formulation REF

Parametres opératoires

Valeurs

Concentration

Atrazine : 470-540 ppb
Bentazone : 470-605 ppb

U Isoproturon : 475-570 ppb
Température 10°C
Réacteur : 1000 ml
Volume

Stockage : 2000 ml

Puissance de la lampe

25W

Vitesse d’agitation

Réacteur : 750 rpm
Stockage : 400 rpm

Teneur en O,

8 ppm (équilibre)

Débit de recirculation

0,86 L.min*t

Prétraitement des
supports

Prétraitement de 10 h sous rayonnement
UVC et dans I’eau ultrapure avant chaque essai
Prétraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de I’eau ultrapure

Durée de 1’essai

Photocatalyse : 2 heures

Posttraitement des
supports

Postraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure apres
chaque essai

Support photocatalytique

2 demi-cylindres en verre de 6 cm (&) x 15 cm
REF : 0,30-0,37 mg.cm™
0,29-0,39 mg.cm™
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Figure 85 : Comparaison de la photocatalyse des pesticides séparément et en mélange sur photocatalyseur REF

Commentaires :

Similairement aux tests menés dans la boite de Pétri, la présence simultanée des pesticides dans
le photoréacteur WaterPOP accroit considérablement leur temps de demi-vie comme le montre
la figure 85. Sur les trois pesticides, ce sont la BTZ (bentazone) et I’ISP (isoproturon) les plus
impactés a cause du mécanisme réactionnel qui les concerne. Effectivement, la BTZ et I’ISP
semblent étre adsorbés dans le processus de photocatalyse. Avec un nombre de sites actifs
limités, les deux pesticides se concurrencent pour accéder a ces sites. A I’inverse, I’ATZ
(atrazine) est tres peu impactée ce qui appuie 1’idée que la photocatalyse n’est pas le mécanisme
majoritaire de dégradation de ’ATZ. De ce fait, I’influence sur la vitesse de photodégradation
est minime.

5.5.2. Etude paramétrique de la photocatalyse UVC

Les effets de différents parametres opératoires sont exposés dans cette partie. Pour des raisons
de concision et de vision d’ensemble, les résultats relatifs a ces effets sont regroupés.

Dans le cas de la photocatalyse en mélange, les parametres suivants ont été variés :

1. lapuissance de la lampe UVC. Remplacement de la lampe UVC de 25W par une lampe
UVC de 40W ;

2. le débit de recirculation entre le volume de stockage et le photoréacteur. Par
I’intermédiaire d’une pompe péristaltique plus puissante, un débit de 5,3 L.min™* a été
étudié ;

3. la nature de la matrice d’eau. L’application finale visera de I’eau de consommation
pourvue de multiples composés ioniques et notamment anioniques susceptibles d’étre
néfastes pour la photocatalyse

4. Teffet de la teneur en oxygene dans le milieu. Cette étude a été réalisée uniquement
pour I’isoproturon.
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5.5.2.1.

Photocatalyse de I'isoproturon

Tableau 73 : Conditions opératoires des essais de photocatalyse de I’isoproturon avec la formulation REF

Parametres opeératoires

Valeurs

Concentration

Isoproturon : 420-560 ppb

équimolaire
Température 10°C
Volume Réacteur : 1000 ml

Stockage : 2000 ml

Puissance de la lampe

25 W/40W

Vitesse d’agitation

Réacteur : 750 rpm
Stockage : 400 rpm

Teneur en O,

< 1 ppm (barbotage azote)
8 ppm (équilibre avec 1’atmosphére, condition normale)
>20 ppm (saturée a 1’O2 pure)

Débit de recirculation

0,86/5,3 L.min*

Prétraitement des
supports

Prétraitement de 10 h sous rayonnement
UVC et dans I’eau ultrapure apres dép6t
Prétraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure avant
chaque essai

Durée de 1’essai

Photocatalyse : 2 heures

Posttraitement des

Postraitement de 2 h sous rayonnement
UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure apres

supports .
chaque essai
2 demi-cylindres en verre de 6 cm (&) x 15 cm
2 demi-cylindres en verre de 9 cm (&) x 17,5 cm
Support photocatalytique | REF : 0,30 et 0,37 mg.cm™ (6 cm (@) (demi-cylindres 1 et 2)

0,29 et 0,39 mg.cm™ (6 cm (@)) (demi-cylindres 1 et 2)
0,15 et 0,20 mg.cm (9 cm (@)) (demi-cylindres 1 et 2)

Matrice d’eau

Eau ultrapure/Eau minéral (cf. figure 52)
Teneur en O

Annotations

REF : Formulation REF et conditions de référence
REF-40W : Puissance lumineuse de 40W
REF-HD : Haut débit de recirculation (5,3 L.min™)
REF-MINERALE : Matrice eau minérale
REF-D9 : Demi-cylindres de diamétre de 9 cm
REF-N2 : Sans O dissous

REF-O2 : A saturation d’O2 dissous
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Figure 86 : Effet des parameétres opératoires sur le temps de demi-vie de I’isoproturon
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Figure 87 : Effet des paramétres opératoires sur la vitesse de minéralisation de 1’isoproturon

Tableau 74 : Taux de recouvrement obtenus pour les nitrates

Taux de recouvrement! (%) aprés 2 h d’essai

NO3
Photocatalyse ISP - REF 2,31+3,82
Photocatalyse ISP - REF - 40W 155+1,25
Photocatalyse ISP - REF - HD 1,79 +7,43

Photocatalyse ISP - REF - Eau minérale -
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Photocatalyse ISP - REF - D9 15,06 £+ 19,01 (6h50 d’essai)
Photocatalyse ISP - REF - N2 0,26 + 1,47
Photocatalyse ISP - REF - O2 0,68 + 6,26

1 : Le taux de recouvrement correspond au rapport entre la concentration en anions observée et celle théorique
attendue par rapport la concentration initiale en pesticide a traiter

Commentaires :

Tableau 75 : Résultats statistiques des effets opératoires étudiés sur la photocatalyse de 1’isoproturon

Effet par rapport & Photocatalyse ISP - Vitesse de disparition Vitesse de
REF (T1) minéralisation
Photocatalyse ISP — REF — 40W NS NS
Photocatalyse ISP — REF — HD S- NS
Photocatalyse ISP — REF — eau S+ NS
minérale
Photocatalyse ISP — REF — D9 NS NS
Photocatalyse ISP — REF — N2 S- S-
Photocatalyse ISP — REF — O2 S - NS

S : différence significative (+ : positive et - : négative) et NS : différence non-significative

Par rapport aux conditions normales de photocatalyse de 1’isoproturon, certaines tendances sont
observées (cf. figures 86 et 87) :

a. Puissance lumineuse 40W :

L’utilisation d’une lampe de puissance supérieure semble diminuer le temps de demi-vie, mais
cela n’est statistiquement pas confirmé (voir tableau 75). Etant donné un apport plus conséquent
en énergie disponible, il est logique d’observer une meilleure efficacité de la photodégradation
du pesticide. Au pire, si nous nous trouvons d’ores et déja dans des conditions de saturation,
I’augmentation de la puissance de la lampe ne peut avoir un effet purement négatif. On
remarque ¢galement une augmentation de la vitesse de minéralisation de I’isoproturon jusqu’a
une valeur moyenne de 39 ppb.h(cf. figure 86), ce qui refléte probablement une augmentation
de la vitesse de degradation des sous-produits de I’isoproturon. L’évolution de la teneur en
carbone organique est illustrée a la figure 88 et démontre que la décroissance est linéaire, ce
qui indique une cinétique du pseudo-premier ordre.

Cependant étant donné la variabilité observée dans les conditions de base, cet écart n’apparait
pas significatif. Au niveau des résultats de la chromatographie ionique, aucun ion nitrate et ion
ammonium n’a malheureusement pu étre mis en évidence durant les deux heures d’essai (cf.
tableau 74). Cela signifie que les sous-produits contiennent toujours la fonction carbamide et
sont résistants.
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Figure 88 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse de I’isoproturon avec une
lampe de 40W

b. Débit de recirculation

A Topposé de I’effet positif produit par ’emploi d’une lampe de puissance supérieure,
I’augmentation du débit de recirculation engendre une trés nette augmentation du temps de
demi-vie et une diminution de la vitesse de minéralisation (non significative, voir figures 86
89) jusqu’a une valeur de 23 ppb.hl, ce qui n’a pas encore pu étre expliqué actuellement.
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Figure 89 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse de I’isoproturon avec un
débit de recirculation de 5,3 L.min!

Aucun changement significatif n’a été observé au niveau de 1’évolution en NO3z™
c. Eau minérale

En présence d’eau minérale, le temps de demi-vie est cette fois réduit de maniére significative
(cf. figure 86). Un effet synergique non-expliqué de la présence des ions semble favoriser
significativement la disparition de I’isoproturon mais, au contraire, diminue la vitesse de
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minéralisation (statistiguement significatif, voir figure 87). L’effet serait donc antagoniste sur
les sous-produits de dégradation.

L’évolution de la teneur en carbone organique est présentée a la figure 90.
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Figure 90 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse de 1’isoproturon avec une
matrice d’eau minérale

d. Diametre supérieur des supports demi-cylindriques

Pour un diametre de support cylindrique en verre plus important, le temps de demi-vie semble
tres peu impacté alors que la vitesse de minéralisation (voir figures 86 et 91) semble nettement
plus importante. Cette minéralisation se remarque également sur la production de NOs" lors des
analyses IC correspondant a une durée de 6h50 de photocatalyse (cf. tableau 74). Toutefois, ce
constat est formulé sous réserve de vérifications complémentaires permettant de réduire les
variabilités expérimentales observées pour ces essais. L’augmentation du diamétre favorise le
volume réactionnel exploitable par les rayons UVC (photolyse UVC). A cela, pour une méme
masse totale en photocatalyseur, la surface développée par les demi-cylindres a diameétre
supérieur est plus élevée, ce qui accroit I’activité photocatalytique du dépdt. Toutefois,
I’intensité lumineuse recue par le photocatalyseur est diminuée suite a I’absorption du
rayonnement UVC par un volume d’eau plus élevé.
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Figure 91 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse de 1’isoproturon avec un
diameétre de support de 9 cm

e. Teneur en oxygene dissous : <1 ppm et >20 ppm.

Lors d’essais réalisés dans une solution exempte d’oxygene dissous (suite & un barbotage a
I’azote), la vitesse de disparition et de minéralisation de 1’isoproturon chute drastiquement (voir
figures 86 et 87). En photocatalyse hétérogeéne dans 1’eau aérée (en équilibre avec 1’oxygéne
atmosphérique, 8 ppm), I’oxygeéne est connu pour capter un électron et ainsi devenir une entité
radicalaire, 1’anion superoxide. Ce dernier est susceptible, en milieu acide, d’aboutir a la
formation d’H20-, intermeédiaire a la production de radicaux hydroxyles. 1l est ainsi logique de
voir qu’en absence de cet élément, la photocatalyse des pesticides est moins performante.

A I’inverse, ce qui ne semble pas cohérent, c’est I’augmentation significative du temps de demi-
vie de I’'ISP lorsque le milieu est saturé en oxygéne. La vitesse de minéralisation restant
inchangée par rapport aux essais en condition de référence, il est difficile d’apporter des théories
permettant d’expliquer cela.

Enfin, sur le plan IC, les taux de recouvrement repris au tableau 74 sur les nitrates proches de
0 confirment a nouveau que les sous-produits sont résistants et/ou que 1’azote ne se minéralise
pas sous cette forme.

Les evolutions en carbone organiques en fonction de la teneur en Oz sont illustrées aux figures
92(a) et 92(b)
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Figure 92 : Evolution de la teneur en carbone organique (TOC) lors d’un essai de photocatalyse de I’isoproturon avec : (a)
pour une concentration en Oz dissous < 1 ppm et (b) pour une concentration en Oz dissous > 20 ppm

f. Conclusions

Globalement, il semblerait donc que les parameétres pouvant influencer de maniéere positive la

photocatalyse de I’isoproturon sont :

- Une puissance d’irradiation supérieure ;
- Lanature des ions présents dans la matrice
- Des diametres de supports supérieurs (une surface de photocatalyseur supporté

supérieure)

Il serait donc intéressant de vérifier I’impact de ces 3 parametres lorsqu’ils agissent ensemble,
c¢’est-a-dire, une photocatalyse REF de I’isoproturon dans de 1’eau minérale, a 1’aide d’une
lampe de 40W et de demi-cylindre a diametre supérieur.

La teneur en O, semble jouer négativement sur la vitesse de disparition pour des teneurs
inférieures au ppm et supérieures a 20 ppm. Au niveau de la minéralisation, 1’absence
d’oxygene dissous défavorise la vitesse de minéralisation.

5.5.2.2. Photocatalyse d’'un mélange de pesticides

Les essais en mélange ont été effectués en suivant les conditions opératoires du tableau 76.

Tableau 76 : Conditions opératoires des essais de photocatalyse des pesticides en mélange avec la formulation REF

Parametres opératoires

Valeurs

Concentration

Atrazine : 450-615 ppb
Bentazone : 500-630 ppb

pimelelie Isoproturon : 440-600 ppb
Température 10°C
Volume Réacteur : 1000 ml
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Stockage : 2000 ml

Puissance de la lampe 25 W
Vitesse d’agitation 5 t?)iclzzgtra ': Zl?)?) ?;m
<1 ppm (barbotage azote)
Teneur en O2 8 ppm (€quilibre avec I’atmosphére, condition normale)
>20 ppm (saturation avec de 1’O2 pure)
Débit de recirculation 0,86/5,3 L.mint

Prétraitement de 10 h sous rayonnement
UVC et dans I’eau ultrapure apres depot

Prétraitement des o
SUDDOIS Prétraitement de 2 h sous rayonnement
PP UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure avant
chaque essai
Durée de I’essai Photocatalyse : 2 heures
. Postraitement de 2 h sous rayonnement
Posttraitement des , ; .
UVC dans le photoréacteur avec de 1’eau ultrapure apres
supports )
chaque essai

2 demi-cylindres en verre de 6 cm (&) x 15 cm
2 demi-cylindres en verre de 9 cm (&) x 17,5 cm
Support photocatalytique | REF : 0,30 et 0,37 mg.cm™ (6 cm () (demi-cylindres 1 et 2)
0,29 et 0,39 mg.cm (6 cm (@)) (demi-cylindres 1 et 2)
0,15 et 0,20 mg.cm™ (9 cm (@)) (demi-cylindres 1 et 2)

160,0 M Atrazine
W Bentazone
140,0
M [soproturon
120,0
— 100,0
£
S
— 80,0
A\
—
= 60,0
40,0
20,0
0,0
MIX - REF MIX - REF - 40W MIX - REF - HD MIX - REF - EAU MIX - REF - D9
MINERALE
REF : Formulation REF et conditions de référence REF-D9 : Demi-cylindres de diamétre de 9 cm
REF-40W : Puissance lumineuse de 40W REF-N2 : Sans O, dissous (0 ppm)
REF-HD : Haut débit de recirculation (5,3 L.min™) REF-O2: A saturation d’0, dissous (>20 ppm)
REF-MINERALE : Matrice eau minérale

Figure 93 : Effet des paramétres opératoires sur le temps de demi-vie des pesticides étudiés en mélange
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Figure 94 : Effet des paramétres opératoires sur la vitesse de minéralisation des pesticides étudiés en mélange

Tableau 77 : Résultats statistiques des effets opératoires étudiés sur la photocatalyse des pesticides étudiés en mélange

Taux de recouvrement! (%) apres 2h de photocatalyse

CI SO.* NOs
Photocatalyse MIX 100 £ 21 14+8 0,39+0,12
Photocatalyse MIX-REF-40W 83+ 37 16+£11 0,45 £ 0,36
Photocatalyse MIX-REF-HD 104,4+0,8 14+ 6 -0,3+1,3
Photocatalyse MIX-REF-Eau minérale - - -
Photocatalyse MIX-REF-D9 99+ 10 31,2+4,8 0,73+0,43

1 : Le taux de recouvrement correspond au rapport entre la concentration en anions observée et celle
théorique attendue par rapport la concentration initiale en pesticide a traiter

Commentaires :

Tableau 78 : Résultats statistiques des effets opératoires étudiés sur la photocatalyse de 1’isoproturon

Vitesse de disparition

Effet par rapport a Photocatalyse MIX - Vitesse de

(T1o) o,
REF AT7 BTZ ISP minéralisation
Photocatalyse MIX — REF — 40W NS S+ S+ S+
Photocatalyse MIX — REF — HD NS NS NS NS
Photocatalyse_M,IX — REF - Eau NS NS St s
minérale
Photocatalyse MIX — REF — D9 S+ S+ S+ S+

S : différence significative (+ : positive et - : négative) et NS : différence non-significative

a. Puissance lumineuse 40W

En mélange, I’augmentation de la puissance se remarque a la fois sur la disparition des
pesticides et la minéralisation totale de ceux-ci (voir figures 93 et 94). Effectivement, pour tous
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les pesticides, la diminution de leur temps de demi-vie est bien observée et confirmée
statistiquement (voir tableau 78), excepté pour I’atrazine. Les expériences confirment que
I’intensité d’énergie disponible utilisable directement pour la photolyse et la photocatalyse ne
peut qu’entrainer une amélioration des performances de dégradation et de minéralisation des
pesticides. Notons néanmoins, que ’effet est ici beaucoup plus marqué que pour les résultats
de la photocatalyse de 1’isoproturon seul. A cause de la compétitivité inhérente a la présence
des trois pesticides, il est possible que le systéme en mélange soit nettement plus sensible a la
variation de ce parametre.

L’évolution de la teneur en carbone organique présentée a la figure 95(a) montre une
décroissance linéaire, a nouveau signe d’une cinétique du pseudo-premier ordre.

Outre ces résultats, les taux de recouvrement liés aux anions affichés au tableau 77 sont corrélés
a la disparition des pesticides. On retrouve en effet la totalité des chlorures libérés par la
concentration en atrazine qui est également la molécule qui se dégrade le plus rapidement par
rapport aux 2 autres pesticides. 1l vient en second lieu les sulfates ne pouvant uniquement
provenir que de la disparition de la bentazone (voir figure 95(b)). Sa résistance plus prononcée
et observée expérimentalement (temps de demi-vie supérieur que celui I’atrazine) explique que
les sulfates nécessitent plus de temps afin d’étre formés.

Les nitrates « attendus » dans un mécanisme d’oxydation de la matiére carbonée portant au
moins un atome d’azote sont toujours non détectés (des taux de recouvrement inférieurs au
pourcent). Un essai de détection des NH4* n’a également rien donné (concentration < LOQ de
20 ppb)
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Figure 95 : Essai de photocatalyse d’un mélange de pesticide avec une lampe UVC de 40W: (a) Evolution en fonction du
temps du TOC et (b) Evolution de la concentration en anions en fonction du temps

b. Débit de recirculation

Similairement au cas de [I’isoproturon seule, 1’accroissement de débit engendre une
augmentation du temps de demi-vie des pesticides (cf. figure 93). Cependant, étant donné la
variabilité importante, cette différence reste statistiquement non significative comme le montre
le tableau 78. En moyenne, une légére diminution (non significative) est également constatée
sur la vitesse de minéralisation des pesticides (voir figure 94). Nous sommes donc confrontés a
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la méme influence de la part du débit de recirculation que cela soit avec 1’isoproturon étudié
seul ou avec le mélange des 3 pesticides. Du c6té des anions produits, les taux de recouvrement
restent inchangés par rapport aux essais dans les conditions de référence (cf. tableau 77). Seule
une trés légére augmentation des ions NH4"™ a pu étre détectée mais non quantifiable.

c. Eau minérale

Les essais menés sur I’eau minérale reprennent assez logiquement les constats qui ont été
formulés dans le systéme boite de Pétri pour chaque pesticide étudié separément. Bien que
statistiquement non significatif (voir tableau 78), le temps de demi-vie de 1’atrazine augmente
légérement alors que celui de 1’isoproturon chute significativement (cf. figure 93). Il y a donc
toujours un effet provenant de la présence des ions dans I’eau minérale. L.’augmentation du
temps demi-vie de ’atrazine est attribuée par la présence des HCOz™ qui influence la capture
des radicaux hydroxyles. L’effet bénéfique sur I’isoproturon également observé en systeme seul
n’a malheureusement pas encore été expliqué. Enfin pour la bentazone qui présente une
variabilité importante des résultats, le temps de demi-vie augmente Iégerement mais reste non
significatif.

L’analyse de la vitesse minéralisation reprise a la figure 94 montre des valeurs qui sont cette
fois significativement plus faibles. Rappelons que ce constat a également été fait pour
I’isoproturon mais non confirmé par les tests statistiques.

Les résultats de chromatographie ionique du tableau 77 font défaut dans cette partie ; la matrice
présentant des teneurs en anions significativement supérieures aux variations observables par
la production de chlorure, nitrate et sulfate lors de la photodégradation des pesticides en solution

d. Diametre supérieur des supports demi-cylindriques

En mélange, la vitesse de disparition (voir figure 93) et de minéralisation des pesticides (figure
94) est grandement accrue. Pour tous les pesticides I’amélioration est significative (cf. tableau
78) ce qui n’était pas le cas pour I’isoproturon étudiée seule. Comme cela a été dit plus haut, il
semble que la photocatalyse en mélange soit plus sensible a la variation de parametres
opératoires. En plus d’une vitesse de minéralisation améliorée, le taux de recouvrement apres
2 h de photocatalyse des sulfates est aussi plus élevé, de 1’ordre de 30% contre 15% dans les
autres conditions. L’évolution de la concentration en carbone organique en anions sont
d’ailleurs illustrées aux figures 97(a) et 97(b)
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Figure 96 : Essai de photocatalyse d’un mélange de pesticide avec un diamétre de support de 9 cm: (a) Evolution en fonction
du temps du TOC et (b) Evolution de la concentration en anions en fonction du temps

e. Conclusions

Globalement et similairement aux conclusions relatives a la photocatalyse de 1’isoproturon, il
apparait plus optimal de travailler avec :

- Une puissance d’irradiation supérieure ;
- Des diamétres de supports supérieurs (une surface de photocatalyseur supportés
supérieure)

Le fait de travailler avec une matrice d’eau minérale est susceptible d’améliorer la vitesse de
disparition mais de ralentir la cinétique de minéralisation.

6.Développement d’un outil de
simulation/dimensionnement

6.1.Implémentation dans le logiciel MATLAB/SIMULINK®

Pour simuler le dispositif final WaterPOP, le logiciel Matlab® et plus particuliérement le sous-
programme SIMULINK® ont été utilisés.
Plusieurs étapes ont été suivies avec, tout d’abord, selon une technique assez classique en génie

des procédés, une décomposition du dispositif en zones pouvant étre considérées comme
parfaitement mélangées ou suivant un écoulement tubulaire-piston. Chacun de ces cas de figure
se traduit mathématiquement par des équations de bilans (en présence ou pas de réaction(s)
spécifiques), et peut étre aisément représente dans le programme SIMULINK® (cf. figure 97).
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Figure 97 : Transposition du dispositif expérimental dans le programme SIMULINK®
Des hypotheses initiales de travail ont été raisonnablement posées, a savoir :

- le volume de stockage ainsi que la zone basse du photoréacteur ont été considéres
comme étant parfaitement mélangés ;

- le volume propre au tubing engendre un écoulement de type piston ;

Seules les zones réactionnelles (entre les demi-cylindres et la lampe UVC), tampon
intermédiaire (entre les demi-cylindres et la paroi du photoréacteur), tampon haute (zone liquide

surplombant les demi-cylindres) ont été le sujet d’incertitude. Pour lever ces doutes, des essais
de tracage ont été menés.

6.2. Vérification de I’'hydrodynamique du dispositif

En résumé, de I’eau initialement a pH neutre a été acidifiée par 1’ajout quasi instantané d’une
quantité déterminée d’acide a un endroit précis dans le photoréacteur, en 1’occurrence le fond
du photoréacteur. Deux sondes de pH, 1’une placée dans le volume de stockage et la seconde
dans le fond du photoréacteur (zone d’agitation), suivent 1’évolution du pH. Les courbes

expérimentales caractéristiques obtenues sont comparées a celles obtenues par simulation (cf.
Erreur ! Source du renvoi introuvable.).
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Figure 98 : Résultats de simulation de deux essais de tragage
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La comparaison des profils et 1’analyse des coefficients de corrélation démontrent une
relativement bonne représentation des résultats expérimentaux avec des valeurs simulées

proches pour les deux simulations. Nous pouvons donc déduire que les essais sont assez
concluants sur ce point.

La conclusion de ces essais était que seule la zone haute du photoréacteur pouvait étre
considérée comme étant une zone suivant un écoulement tubulaire-piston.

6.3. Simulation des essais et identification des
parametres cinétigues

Sur base de cette représentation, une fonction & minimiser a été développée pour permettre
I’identification des paramétres de la cinétique considérée, pseudo-premier (k) ordre ou
Langmuir-Hinshelwood (Kobs, KL) agissant dans la seule zone réactionnelle.

Cette identification paramétrique se fait par l’intermédiaire d’une fonction MATLAB®
« fminsearch » qui cherche le minimum de ladite fonction en minimisant 1’écart existant entre
les données expérimentales et celles simulées avec les parametres estimés sur les évolutions
temporelles a la fois en sortie de réacteur et dans la zone de stockage.
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Figure 99 : Simulation des essais de photocatalyse

Tableau 79 : Paramétres cinétiques régressés de la photocatalyse de I’isoproturon

Valeur
Ke (L.ug?h) 0,004995
kobs (ug.Lt.mint)  314,2
T1/2 (min) 29,2

Une fois les paramétres cinétiques déterminés, il est possible de réimplanter ces parameétres,
sous certaines conditions, dans des designs de photoréacteurs dédiés au traitement des volumes
d’eau a I’échelle d’une station de potabilisation.
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6.4. Dimensionnement de 'installation

Grace aux parameétres cinétiques identifiés, il est possible de les exploiter pour le
dimensionnement de divers procédés de photocatalyse a 1’échelle industrielle en continu. Dans
cette partie, nous nous sommes intéresses a la simulation de 3 configurations courantes que sont
un reacteur parfaitement mélangé, un réacteur tubulaire-piston et un réacteur tubulaire-piston
avec recirculation.

L’implémentation des équations bilans sous Matlab® couplée a la prise en considération des
cinétiques obtenues, permet I’obtention de profils de taux d’abattement en fonction du temps
de séjour :

_ Centrée — Csortie (6.1)

Teonv =

Centrée

- Centrée et Csortie sont les concentrations en pesticide respectivement a I’entrée et a la sortie

du dispositif.
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Figure 100 : Performances de photodégradation de 1’isoproturon en fonction du temps de séjour et du procédé choisi (RPM :
réacteur parfaitement homogene / RTP : réacteur tubulaire piston/ RTPR : réacteur tubulaire piston avec recirculation)
A titre d’exemple, voici quelques mots sur le dimensionnement d’une installation devant
¢éliminer I’isoproturon. Dans ce cas précis, nous recherchons un taux d’abattement de 95% pour
passer de 2 ppb (valeur trouvée dans [Loos et al. 2009]) a 0,1 ppb (référence de la
reglementation) en isoproturon, ce qui correspond a un temps de séjour de 1,9 min dans un
photoréacteur tubulaire. Pour un débit a traiter de 1 m3.h"* correspond un volume réactionnel de
64 L. Etant donné la section effective « réactionnelle » du dispositif WaterPOP (11,5 cm?) et
sachant que nous pouvons considérer des longueurs de lampes UVC pouvant atteindre 2,6 m,
nous pouvons définir les caractéristiques géométriques d’un photoréacteur « unitaire ». En
démultipliant cette unité de base un certain nombre de fois, nous atteindrons les conditions
requises pour le débit a traiter. Dans notre cas, un débit de 1 m3.h™* correspond a un volume
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réactionnel disponible de 64 L et donc 11 photoréacteurs de 2,6 m fonctionnant en parallele. La
somme de la totalité des sections des réacteurs (diamétre paroi extérieure) revient a une surface
totale de 0,025 m2.

7.Conclusions

Durant ces deux derniéres années de projet, ’ensemble des efforts se sont tournés sur la
sélection d’une formulation photocatalytique efficace, le développement d’un photoréacteur
flexible de laboratoire, la réalisation d’essais de photocatalyse sur des molécules cibles en vue
de déterminer des parametres cinétiques du procedé et de développer un outil de simulation.

La caractérisation des supports « photocatalytiques » et « adsorbants », étape complétée par
I’effet de quelques parametres opératoires (effet de la masse en photocatalyseur, influence
d’une matrice d’eau minérale), a été achevée et a permis de faire choix d’une formulation
photocatalytique déposée par spray sur les supports (ces derniers étant soit des plaques de verre
soit des demi-cylindres de verre dans le cadre du travail réalis¢ a ’'UMONS) aux propriétés
photocatalytiques intéressantes pour la dégradation de micropolluants organiques persistants
présentant des effets perturbateurs endocriniens, sélectionnés pour ce projet: I’atrazine,
I’isoproturon et la bentazone .

Parmi I’ensemble des formulations photocatalytiques proposées par Certech contenant du TiO>
P25, de la silice et des adsorbants, seule la formulation REF (référence, ne contenant aucun
adsorbant complémentaire) a été retenue pour la réalisation des essais dans le photoréacteur
final de laboratoire.

La conception du dispositif expérimental a été réfléchie afin de présenter une certaine flexibilité
d’utilisation. En effet, il est possible de travailler avec différents types de lampes
(puissance/longueur d’onde), différents supports photocatalytiques (diamétre, géométrie),
différentes gammes de débits, a différentes températures. Un suivi en ligne de 1’évolution de
certains parametres peut aussi étre réalisé avec entre autres I’analyse du carbone organique total
via un COTmeétre, la concentration en oxygene dissous, le pH, ...

Une série d’essais de photolyse et de photocatalyse de pesticides en solution (seuls ou en
mélanges) a été menée pour évaluer les performances du dispositif expérimental final. Les
principales conclusions issues des essais rejoignent les résultats obtenus dans le dispositif de
photocatalyse préliminaire (boite de Pétri). La présence d’un photocatalyseur sur le support
confere au dispositif, des performances de photodégradation des composés cibles intéressantes.
Malheureusement, bien que la disparition des pesticides soit relativement rapide dans les
conditions du laboratoire, elle n’est pas synonyme de détoxification compléte des eaux traitées.
C’est la minéralisation qui en est une valeur stire. Toutefois, les profils d’évolution de la matiére
organique carbonée présentent des cinétiques nettement plus lentes, ce qui implique, dans le
cas d’un dimensionnement futur, des contraintes en volume de réacteur nettement plus
conséquentes.

Differents parameétres opératoires ont été étudies en mélange afin de mieux comprendre leurs
effets sur la photodégradation catalytique des pesticides. Une augmentation de la puissance des
lampes s’est révélée positive ainsi qu’une augmentation du diametre/de la surface du support et
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I’utilisation d’une matrice d’eau minérale (conditions réelles). A I’inverse, 1’augmentation du
débit de recirculation semble jouer un effet négatif.

L’activité photocatalytique des dépots s’est montrée efficace et constante durant tout le
semestre, aucune perte d’activité n’a été mise en évidence. 1l faut cependant conserver quelques
précautions quant a la tenue mécanique des dépots. Bien que résistant a I’abrasion hydraulique,
les manipulations répétées des supports engendrent des pertes de dépots. Dans une application
industrielle, ce traitement devra étre réalisé en fin de potabilisation quand 1’eau est dépourvue
de matiéres en suspension et de matiére organique oxydable.

Au niveau de la simulation, le logiciel Matlab® a été utilisé pour developper un programme
permettant d’identifier les paramétres cinétiques utilisables pour la réalisation de simulation et
le dimensionnement d’installations respectant un certain nombre de contraintes.

A la vue des cinétiques et de 1’ordre de grandeur des volumes réactionnels nécessaires a la
dégradation d’un seul pesticide, il apparait difficilement envisageable de travailler avec 1’unité
de stérilisation commercialisée par le parrain Airwatec. A 1’échelle industrielle, le
dimensionnement est possible avec un encombrement a ce stade non-optimise aussi conséquent.
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Annexes A : Voie de dégradation photocatalytique de l'isoproturon
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Figure 101 : Schéma de dégradation de 1’isoproturon par photocatalyse sur du TiO2 [Amorisco et al. 2005]
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Annexe B: Préparation et application des
formulations sur les supports

Dans cette partie, nous allons briévement décrire le protocole suivi pour réaliser les dépots.

Le substrat en verre/quartz subit préalablement un nettoyage a I’eau ultrapure et un dégraissage a
I’acétone avant d’étre placé dans une étuve a 150°C pendant 10 minutes.

La solution photocatalytique est appliquée directement sur le substrat chaud par le biais d’un
acérographe. A nouveau sur base des connaissances du CERTECH, 1’épaisseur visée est ici de 1-2
pm. Grace a I’étape préalable de préchauffage, le solvant, au contact du substrat, s’évapore
relativement vite, ce qui limite le phénomeéne de coulée et donc I’hétérogénéité provoquée par
I’accumulation de dépot au bas du substrat.

Apres dépot, les supports avec revétements sont de nouveaux placés dans 1’étuve durant 1 h pour
favoriser la réaction de condensation et éliminer toute trace d’eau afin d’accentuer la cohésion entre
les particules et le substrat.

De plus, pour éliminer toute trace de pollutions organiques provenant de la manipulation du TEOS
(orthosilicate de tétraéthyle), les revétements sont irradiés pendant une période d’une heure sous un
rayonnement UVC (254 nm).

Un apergu de I’aspect général des dépdts obtenus par pulvérisation est donné a la figure 102.

Figure 102 : Aspect des formulations déposées sur des lames de microscope
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Annexe C: Protocole de mise en solution des
pesticides dans 'eau

C.1. Introduction

Afin de pouvoir effectuer divers essais sur des pesticides (atrazine, isoproturon et bentazone),
il est nécessaire de préalablement les mettre en solution, si possible sans ajout d’un autre
composé ou solvant (ce qui est généralement fait lors de la préparation de standards pour
I’HPLC ou la GC, ces derniers n’étant pas génants dans ce cas).

Le rapport ci-dessous développe le protocole suivi afin de préparer les solutions en
concentration voulue sans ajout de solvant de pesticides malgré leurs faibles solubilités dans
I’eau. Ces solutions pourront étre exploitées tant pour les essais d’adsorption que de
photocatalyse et la préparation de solutions-étalon

C.2. Protocole expérimental

En pesant une premiere fois le pese-substance (cf. figure 103) conservé au dessiccateur et
contenant une certaine quantité de pesticide (=10 mg) et en pesant une seconde fois le méme
pese-substance lorsque la quantité de pesticide a été transférée dans un bécher, la masse de
pesticide transférée est connue (au dixieme de mg). En fait, cette quantité de pesticide est
introduite dans un bécher de 1000 ml contenant 600 ml d’eau ultrapure. De 1’eau ultrapure est
ensuite ajoutée, en ringant les parois, pour avoir un volume total de 800 ml dans le bécher qui
est posé sur une plaque chauffante et agitante. La température visée est de 35°C et 1’agitation
magnétique est fixée a 800 rpm afin d’obtenir un vortex conséquent. Un verre de montre est
placé au-dessus du bécher.
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Figure 103 : Pése-substance (a maintenir au dessiccateur, a nettoyer avec un pinceau prévu exclusivement a cet effet)

Aprés 24h d’agitation et de chauffe, la plaque chauffante est éteinte. La solution continue
cependant a étre agitée pendant que la solution refroidit. Une fois a température ambiante, le
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verre de montre est rincé dans le bécher qui est lui-méme transvasé dans un matras jaugé de
1000 ml en prenant soin de rincer a plusieurs reprises ce bécher dans le matras. Le matras est
finalement mis au trait avec de 1’eau ultrapure. Une fois mis au trait, le matras est agité¢ a
plusieurs reprises afin d’homogénéiser la solution.

Si I’objectif est d’obtenir des solutions contenant un seul pesticide, la solution meére est diluée
a plusieurs reprises afin d’obtenir des solutions de différentes concentrations. Par contre; si
I’objectif est d’obtenir une solution contenant un mélange de pesticides, les différentes solutions
meres sont diluées dans un méme ballon qui sera utilis¢ afin d’obtenir les différentes
concentrations désirées.

Les différentes solutions préparées sont conservees au réfrigérateur dans des flacons en verre
borosilicaté ambré muni de bouchons si possible en PBT avec joints recouverts en PTFE.
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Annexe D : Prétraitement et posttraitement UVC
des supports photocatalytiques en systeme
MONOCOMPOSE

D.1. Posttraitement a [|'eau

rayonnements UVC

ultrapure et aux

Ce document a pour but de présenter les résultats obtenus lors des essais de photocatalyse de
I’atrazine en réutilisant pour chaque essai une méme plaque photocatalytique de formulation
CAZ2. La particularité est qu’entre chaque essai, la plaque de photocatalyseur est irradiée durant
1 heure par des UVC.

D.1.1. CA2/Atrazine/Bentazone/Isoproturon

Tableau 80 : Conditions expérimentales de photocatalyse répétée de I’atrazine avec un méme support photocatalytique CA2

Valeurs
Atrazine : 470-560 ppb
Bentazone : 450-510 ppb
Isoproturon : 630-640 ppb

Parameétres opératoires

Concentration cible

Température 20°C-32°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3X8W
Vitesse d’agitation 75 rpm

Nombre d’essais

Atrazine : 9 répétitions avec le méme support
Bentazone : 5 répétitions avec le méme support
Isoproturon : 5 répétitions avec le méme support

Prétraitement

Irradiation d’une heure a ’air libre

Durée de ’essai

2 h a5 h de photocatalyse

Ringage a I’eau ultrapure avec

FBUENE0ISA traitement UVC d’une heure a ’air libre
Plaque en verre de 10 x 10 cm?
Masse cible : 0,25 mg.cm?
Support photocatalyticue CA2-ATZ : 0,34 mg.cm™

CA2-BTZ : 0,41 mg.cm™
CA2-ISP : 0,335 mg™
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Figure 104 : Comparaison des temps de demi-vie de I’ATZ, la BTZ et I'ISP pour des essais répétés de photocatalyse avec un
méme support CA2 (différent pour chaque pesticide)

Tableau 81 : Données cinétiques moyennes des divers essais de photocatalyse de I’ATZ, la BTZ et I'ISP répétés avec un
méme support CA2 (différents pour chaque pesticide)

1¥" ordre LH
Pesticide  Formulation k (min) Kobs (Mg.L™.mint) KL (L.pg™t)
Atrazine 0,0782 £ 0,0023 1500 + 3100 0,00066 = 0,00042
Bentazone CA 0,039 £ 0,009 12,5+2,1 0,008 £ 0,0038
Isoproturon 0,031 £ 0,007 39+6 0,00091 = 0,00032
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Constatations :

Ces essais avaient pour objectif d’étudier la répétabilité des temps de demi-vie de photocatalyse
des pesticides avec la formulation CA2. C’est avec cette derniére que des variabilités
importantes ont été observées.

Sur les trois pesticides testés, ’ATZ est le seul pesticide a afficher des temps de demi-vie
stables. Pour la BTZ et I’ISP, trois tests sont nécessaires avant d’observer cette « stabilité ».
Ce constat est d’ailleurs identique a celui exposé dans la partie relative a la photocatalyse des
pesticides en mélange. La photocatalyse de I’ISP et de la BTZ dépend fortement de 1’état de
surface du support.

Un simple posttraitement ne semble donc pas suffisamment efficace pour obtenir une bonne
répétition des résultats lors des trois premiers essais.

D.2. Prétraitement de 10 h sous UVC a l'air libre

Cette partie a pour but de présenter les résultats obtenus lors des essais de photocatalyse
menés afin de vérifier qu’un traitement initial d’irradiation UV-C durant 10 heures a ’air libre
active les plaques de maniére a ne pas observer d’amélioration significative de la cinétique de
photocatalyse au fur et & mesure des essais. Pour ce faire, des essais de photocatalyse utilisant
une méme plaque photocatalytique (préalablement irradiée durant 10 heures) sont realisés sur
une solution de pesticide a environ 500 ppb. Entre chaque essai, la plaque de photocatalyseur
est irradiée durant 1 heure par des UV-C.

D.2.1. REF/CA2/BTZ/ISP

Tableau 82 : Conditions expérimentales de photocatalyse répétée de la bentazone avec les mémes supports photocatalytiques
REF et CA2

Parametres

\ . Valeurs
opératoires
Bentazone : 480-500 ppb

Isoproturon : 510-520 ppb

Concentration cible

Température 17°C-25°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3X8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 3 repétitions pour chaque support
Prétraitement Traitement de 10 h sous UVC a D’air libre
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures

Ringage a I’eau ultrapure avec traitement UVC d’une heure a

Posttraitement vee t
’air libre
Plaque en verre de 10 x 10 cm?
Support Masse cible : 0,25 mg.cm™
- . 2
photocatalytique REF-ISP : 0,266 mg.cm

CA2-1SP : 0,269 mg.cm™
REF-BTZ : 0,258 mg.cm™
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CA2-BTZ: 0,275 mg.cm™
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Figure 105 : Comparaison des temps de demi-vie de la BTZ (vert) et I’ISP (orange) pour des essais répétés de photocatalyse
avec les mémes supports REF et CA2 (différents pour chaque pesticide)

Tableau 83 : Données cinétiques des divers essais de photocatalyse de la BTZ et I’'ISP répétés avec les mémes supports REF
et CA2 (différents pour chaque pesticide) avec un prétraitement de 10 h a I’air libre de la plaque

1°" ordre LH
Pesticide ~ Formulation ~ k (min?)  Kops (ug.Lt.min?) Ky (L.ug?)

REF 0,039 + 0,006 18,4+2,3 0,0039 +0,0018

Isoproturon

CA2  0,024+0,023 30 + 60 0,002 + 0,005
Bentanon REF 0,018 +0026 12+8 0,0027 + 0,0047
entazone CA2 0019 +0,013 17 + 16 0,0019 + 0,0027

Constatations :

Les supports photocatalytiques ont montré une variabilité relativement importante envers I’ISP
et la BTZ qui suivent cinétiquement un modele de Langmuir-Hinshelwood (interaction entre le
support et le pesticide). Il a été ainsi supposé que les supports photocatalytiques n’étaient pas
complétement actifs.

Afin d’atteindre cet objectif tout en suivant le protocole de préparation des supports initialement
proposé par Certech, des irradiations a I’air libre de 10 heures ont été appliquées.
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Malheureusement, comme le montre les résultats des essais de photocatalyse sur I’ISP et la
BTZ, la variabilité des temps de demi-vie est toujours bien présente. Il semble donc que les
conditions préexpérimentales ne semblent pas réunies.

D.3. Prétraitement de 10 h sous UVC dans |'eau ultrapure

Cette partie a pour but de présenter les résultats obtenus lors des essais de photocatalyse menés
afin de vérifier qu’un traitement initial d’irradiation UV-C durant 10 heures en milieu aqueux
active les plaques de maniére a ne pas observer d’amélioration significative de la cinétique de
photocatalyse au fur et & mesure des essais. Pour ce faire, des essais de photocatalyse utilisant
une méme plaque photocatalytique (préalablement irradiée durant 10 heures dans de 1’eau) sont
réalisés sur une solution de pesticide a environ 500 ppb. Entre chaque essai, la plaque de
photocatalyseur est irradiée durant 1 heure par des UV-C en milieu atmosphérique.

D.3.1. REF/CA2/BTZ

Tableau 84 : Conditions expérimentales de photocatalyse répétée de la bentazone avec les mémes supports photocatalytiques

REF et CA2
Parameétres opératoires Valeurs
Concentration cible 480 — 570 ppb
Température 17°C- 25°C
Volume 200 ml
Puissance de la lampe 3X8W
Vitesse d’agitation 75 rpm
Nombre d’essais 3 répetitions par support
Prétraitement Traitement de 10 h sous UVC et dans I’eau ultrapure
Durée de I’essai Photocatalyse de 2 heures
. Ringage a I’eau ultrapure avec
R traitement UVC d’une heure sous eau ultrapure
Plaque de 10 x 10 cm2
. Masse cible : 0,25 mg.cm™
Support photocatalytique REF : 0,258 mg.cr%rz
CA2: 0,275 mg.cm™
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Figure 106 : Comparaison des temps de demi-vie de la BTZ pour des essais répétés de photocatalyse avec les mémes
supports REF et CA2 avec un prétraitement de 10 h sous eau ultrapure de la plaque

Tableau 85: Données cinétiques des divers essais de photocatalyse de la bentazone répétés avec les mémes supports REF et
CAZ2 avec un prétraitement de 10 h sous eau ultrapure de la plaque

1°" ordre LH
Pesticide  Formulation k (min't) Kobs (g.Lt.min?) K (L.ug?)
Bentazone REF 0,0257 £ 0,0041 17 £13 0,0024 = 0,0019
CA2 0,028 £ 0,006 194+23 0,002 = 0,0007

Constatations :

Cette étude s’est uniquement consacrée a la BTZ, molécule ayant démontré le plus de variabilité
face a des essais répétés.

Comparativement aux résultats de la BTZ repris plus haut (prétraitement a 1’air libre), les temps
de demi-vie sont beaucoup plus stables supposant ainsi une activation complete du support
photocatalytique, ce qui n’était pas observé a I’air libre.

Il est possible de que des résidus de TEOS (seul ingrédient organique de la formulation) soit
responsable de I’inactivité de certain site photocatalytique. En présence d’eau, il est logique de
penser qu’une production de radicaux hydroxyles plus importante soit réalisées avec, pour
conséquence, une élimination plus poussée de la matiére organique.

Sur base de ce point, il est donc fortement conseillé de prétraiter les supports photocatalytiques
en milieu aqueux pour activer pleinement ces performances.

Partie 11 : UMONS - GPCB Water POP 167



Partie Il : Contribution UMONS — Toxicologie

1.Introduction

Trois substances cibles (Atrazine, Bentazone et Isoproturon) avaient précédemment été
sélectionnees parmi une liste de 20 molécules de type POP (Polluant organique persistant) pour
leurs capacités a induire des effets de perturbateurs endocriniens. Ces effets ont en effet été
vérifiés par I’observation d’un retard de maturation ovocytaire significatif chez le modele de la
souris lors de 1’analyse in vitro.

Suite a ces premiers résultats, une analyse prédictive in silico des xénobiotiques utilisés a été
menée afin de vérifier leurs capacités de liaison avec le récepteur aux cestrogénes selon leurs
structures moléculaires.

De plus, ces molécules cibles ont également été, a nouveau testées in vitro, apres traitement en
photolyse et en photocatalyse et ce, a différents temps de traitement, dans le but de déterminer
les effets que pourraient avoir les produits de dégradation de ces molécules par rapport a la
molécule mere. Finalement les derniéres analyses ont porté sur un mix de ces 3 molécules avant
et aprés traitement afin de vérifier un « effet cocktail » éventuel.

2.Principe théorique des essais toxicologiques

En quelques mots, 1’estimation du caractére « perturbateur endocrinien » des divers composés
repris dans la liste de xénobiotiques repose sur 1’étude morphologique de la maturation
d’ovocytes de souris qui est relativement bien connue. Il est en effet reconnu chez les
mammiféres que lorsque I’ovocyte est séparé de son enveloppe folliculaire, le processus de
maturation de celui-ci est sensible a la présence de substances pouvant impacter le mécanisme
évolutif [Pincus & Enzmann 1935; Edwards 1965].

Dans le cas d’un processus de maturation dit normal, 1’aspect morphologique des ovocytes
passe par différents stades durant un intervalle de temps de 16 h (cf. figure 107).

T12
T16

o hod <)
] b~ b~

Figure 107 : Processus normal de maturation d’ovocytes de souris sans leur follicule

Comme I’indique I’image a I’instant TO de la figure 107, I’ensemble des ovocytes arbore un
« point » en leur centre portant le nom de vésicule germinative (VG). Aprées un laps de temps
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de 4h (T4), ces vésicules disparaissent progressivement (VGBD) jusqu’a une disparition
compléte apres 8h (T8). Cette étape laisse ensuite place a 1’apparition d’un globule polaire (GP)
(T12), signe que la maturation est complete (T16).

Lorsque le milieu de culture est mis en contact avec une substance ayant un effet perturbateur
endocrinien, I’évolution temporelle des ovocytes n’est plus respectée. A titre d’exemple, la
figure 108 permet de visualiser les «retards » induits par la présence d’un perturbateur
endocrinien qui est dans ce cas bien précis du resvératrol.

RSV 200pM

]
i —
=

TO
T4
T3
T

Figure 108 : Processus modifié de maturation d’ovocytes de souris sans leur follicule en présence de resvératrol (200 pM)

Comparativement au processus conventionnel de maturation, la présence des veésicules
germinatives se prolonge jusqu’a une durée de 4h. Méme au terme des 16h, la disparition de
celles-ci n’est pas compléte. En finalité, la majorité des ovocytes in vitro fait partie soit de la
catégorie des VG soit de la catégorie des VGBD mais aucun n’a atteint le stade GP.

Lors des essais in vitro, la proportion d’ovocytes au stade VG, VGBD et GP est comptabilisée
pour chaque catégorie a différents temps (0,30, 60, 120 et 960 min). Les essais ont été réalisés
en triplica a différentes concentrations (10 mM a 0,75 pM) déterminées sur base
bibliographique. Sachant que la cinétique de disparition des ovocytes VG est retardée, ¢’est au
bout de 120 minutes que les données recueillies sont comparées a un milieu de référence. Une
étude statistique est réalisée afin de vérifier si la proportion d’ovocytes VG est significativement
plus importante par rapport a un milieu de contréle.

Sans rentrer dans les détails, ’analyse statistique des données recueillies révele un résultat
positif pour I’atrazine, la bentazone et 1’isoproturon.

3.Protocole expérimental

3.1.Analyses in silico

Une prédiction des effets toxiques sur base de la structure de la molécule analysée est effectuée
a I’aide du logiciel « percepta predictors » de ACD/Labs grace au module « Endocrine System
Diruption ». En effet, ce module prédit par approche QSAR (Quantitative Structure Activity
Relationship), son affinité de liaison avec le récepteur aux cestrogenes permettant de mettre en
évidence des effets de perturbateur endocrinien tels que les perturbations de maturation
ovocytaire.
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3.2.Analyses in vitro

Les analyses in vitro menées ont été réalisées sur des ovocytes dénudés, preleves sur des souris
NMRI (Naval Medical Research Institute Bethesda, Maryland USA) agees de 6 semaines de
maniere identique aux études préliminaires préecédemment effectuées lors de ce projet. Les
solutions testées ont ¢été préparées avec de ’eau. Cette eau, aprés avoir €té traitée en
photocatalyse et photolyse a ét¢ analysée lors de la maturation ovocytaire afin de s’assurer que
son traitement n’interférait pas avec les effets des molécules toxiques utilisées.

4. Résultats

4.1.Caractérisation in silico des xénobiotiques

Une analyse in silico des 20 composés xénobiotiques d’intérét a été effectuée a I’aide du logiciel
percepta predictors et aucune de ces molécules n’a été reconnue pour créer un lien de maniere
significative avec le récepteur cestrogene. Il en a été de méme pour les 3 composés cibles :
I’Atrazine, le Bentazone et I’Isoproturon (Tab.1) ainsi que pour 1’analyse de leurs produits de
dégradation identifiés dans la recherche de littérature (Fig.1).

Tableau 86 : Comparaison des études in silico et in vitro sur les 3 molécules identifiées comme « substances-cibles »

Composés de base sélectionnés Caractérisation in vitro Caractérisation in
silico

Retard de maturation, plus de Aucune liaison avec
vésicule germinative apres  le récepteur
120’ de mise en culture pour oestrogéne
une concentration en
Atrazine de 50 uM

Bentazone Retard de maturation, plus de Aucune liaison avec
vésicule germinative aprés  le récepteur
120’ de mise en culture pour oestrogéne
une concentration en
Bentazone de 10 mM

Isoproturon Retard de maturation, plus de Aucune liaison avec
vésicule germinative aprés  le récepteur
120’ de mise en culture pour oestrogene
une concentration en
Isoproturon de 1 uM
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Figure 109 : Produits de dégradation des 3 molécules cibles sur base de I’étude de la littérature

4.2.Caractérisation in vitro des produits de dégradation
suite au traitement

Les résultats obtenus au cours des différentes expériences de maturation ovocytaire ont été
exprimés sous la forme de la moyenne des pourcentages correspondant a chacun des 4 stades
ovocytaires existants, a savoir les stades VG (vésicule germinative), GVBD (rupture de la
vésicule germinative), GP (globule polaire) et D (mort). Les données collectées ont été
analysées par un test statistique ANOVA a deux facteurs. Ce test statistique inclut également
une comparaison des moyennes deux a deux. Seules les analyses montrant des p-values
inférieures au seuil alpha de 0,05% ont été considérées comme statistiquement significatives.
Le logiciel SigmaPlot a été utilisé pour le traitement des données.

Les contr6les utilisés lors des différentes analyses correspondent a la maturation des ovocytes
dans leur milieu de culture.

Les différents graphiques présentés montrent au stade « Globule polaire » le pourcentage
d’ovocytes ayant atteint ce stade alors que les stades intermédiaires de maturation présentent le
taux d’ovocytes bloqués au cours de la maturation.

4.3.Cas de I'atrazine

Trois solutions de concentrations différentes en Atrazine traitées par photocatalyse ont été
appliquées sur les ovocytes de souris pour I’analyse de I’impact des produits de dégradation de
la molécule sur la maturation ovocytaire. Les solutions ont également eété soumises a des temps
de traitement différents, a savoir :

- TO : avant traitement par photocatalyse
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- T1: apres 2H de photocatalyse
- T2 : aprés 4H de photocatalyse
- T3 : apres 6H de photocatalyse

4.4.1.1 Atrazine 66.5 ppb

Impact de I'atrazine (66,5 ppb) sur la maturation ovocytaire
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Figure 110 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de I’exposition a 1’atrazine (66,5 ppb) avant (TO) et apres photocatalyse (T1, T2 et T3). Manipulation réalisée en
triplicat. N= 20 ovocytes par condition.

La différence entre les valeurs moyennes des pourcentages correspondant aux 4 stades
ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet des composés testés. En effet,
la p-value (P = 1,000) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.
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4.5.1.2 Atrazine 332.5 ppb
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Figure 111 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de I’exposition a 1’atrazine (332,5 ppb) avant (TO) et apres photocatalyse (T1, T2 et T3). Manipulation réalisée en
triplicat. N= 20 ovocytes par condition.

Comme pour précédemment, la différence entre les valeurs moyennes des pourcentages
correspondant aux 4 stades ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet
des composés testés. En effet, la p-value (P = 0,077) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.
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4.6.1.3 Atrazine 665 ppb
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Figure 112. Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de I’exposition a 1’atrazine (665 ppb) avant (TO) et apres photocatalyse (T1, T2 et T3). Manipulation réalisée en
triplicat. N= 20 ovocytes par condition.

Ici encore, la différence entre les valeurs moyennes des pourcentages correspondant aux 4
stades ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet des composés testés.

De fait, la p-value (P = 0,401) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.

4.7.Cas de la bentazone

Une solution en Bentazone de 500 ppb traitée d’une part par photolyse et d’autre part par
photocatalyse durant 2H a été appliquée sur les ovocytes de souris pour 1’analyse de 1’impact
des produits de dégradation de la molécule sur la maturation ovocytaire.
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Figure 113 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de 1’exposition au bentazone (500 ppb) avant et apres photolyse (2H). Manipulation réalisée en triplicat. N= 20
ovocytes par condition.

Les résultats montrent une altération de la maturation des ovocytes isolés exposés au bentazone
500 ppb comparés a la condition controle. Cette altération est caractérisée par I’augmentation
statistiquement significative (p-value = 0,005 < seuil alpha 0,05%) du pourcentage d’ovocytes
blogqués au stade intermédiaire GVBD (22,5% versus 5% pour la condition contréle). De plus,
I’extrusion du globule polaire (stade GP) est passée de 91,25% pour la condition contrfle a
67,5% chez les ovocytes exposés au bentazone. Cette différence, caractérisée par une p-value
inférieure a 0,001, est également statistiquement significative. Le pourcentage d’ovocytes

bloqués au stade immature VG ne semble pas étre impacté par le traitement en photolyse.

De plus, I’analyse des données montre également une diminution de la population d’ovocytes
parvenant au stade final de maturation « GP » suite a I’exposition au bentazone apres traitement
par la photolyse, comparé a la condition contréle. Cette diminution, passant de 91,25% pour les
contréles a 80% pour les ovocytes exposés, est statistiquement significative (p-value = 0,046 <
seuil alpha: 0,05%). Le pourcentage d’ovocytes bloqués aux stades immatures VG et
intermédiaires GVBD ne semble pas étre impacté par le traitement.

Enfin, cette étude révele une diminution du pourcentage moyen d’ovocytes bloqués au stade
GVBD apres exposition au bentazone-photolyse comparé au bentazone n’ayant pas subi ce
processus de dégradation. De fait, les valeurs passent de 22,5% a 10,6%. Cette modification est
statistiquement significative (p-value = 0,031 < seuil alpha 0,05%).

En outre, le pourcentage d’ovocytes capables d’atteindre le stade final de maturation est plus
important pour cette condition experimentale comparé au bentazone non dégradé, montrant un
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taux de 80% versus 67,5% sans photolyse. Cette augmentation est également statistiqguement
significative (p-value = 0,03 < seuil alpha 0,05%).

Nb: Le récapitulatif des résultats de 1’analyse par le test statistique ANOVA est donné en
détail dans I’annexe 1 de ce document.
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Figure 114 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de la concentration de bentazone 500 ppb avant et apres photocatalyse (2H). Manipulation réalisée en triplicat.
N= 20 ovocytes par condition.

Comme vu sur le graphique, la différence entre les valeurs moyennes des pourcentages
correspondant aux 4 stades ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet

des composés testés. De fait, la p-value (P = 0,805) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.

4.8.Cas de I'lsoproturon

Une solution d’isoproturon de 600 ppb traitée d’une part par photolyse et d’autre part par
photocatalyse durant 2H a été appliquée sur les ovocytes de souris pour I’analyse de I’impact
des produits de dégradation de la molécule sur la maturation ovocytaire.

Partie Il : UMONS - Toxicologie Water POP 176



100

80 —
&0 —|
a0 |
20 —
o — iii iii T T

-20 T T T T
WS SWBD SP ]

Conditions x Stages

Pourcentage

[N cTRL
[ o
. T

Figure 115 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de la concentration d’isoproturon 600 ppb avant (TO) et apres photocatalyse (T1= 2H). Manipulation réalisée en
triplicat. N= 20 ovocytes par condition
Les résultats ne montrent pas de modification statistiquement significative du profil de

maturation des ovocytes exposés a I’isoproturon TO comparé a la condition contrdle.

Cependant, 1’exposition des ovocytes isolés a I’isoproturon T1 induit une perturbation du
processus de maturation normal comparé a la condition contrdle. Cette altération est
caractérisée par I’augmentation statistiquement significative (p-value = 0,027 < seuil alpha
0,05%) du pourcentage d’ovocytes bloqués au stade intermédiaire GVBD (19,6% versus 7%
pour la condition contrdle). De plus, I’extrusion du globule polaire (stade GP) est passée de
85% pour la condition controle a 67,5% chez les ovocytes exposés a 1’isoproturon T1. Cette
différence, caractérisée par une p-value égale a 0,002 (< seuil alpha 0,05%), est également
statistiquement significative. Le pourcentage d’ovocytes bloqués au stade immature VG ne
semble pas étre impacté par le traitement.

Qui plus est, cette étude montre également une augmentation du pourcentage moyen d’ovocytes
bloqués au stade GVBD apres exposition a I’isoproturon T1 comparé a 1’isoproturon TO. En
effet, les valeurs passent de 7,9% a 19,6%. Cette modification est statistiquement significative
(p-value = 0,009 < seuil alpha 0,05%).

Enfin, le pourcentage d’ovocytes capables d’atteindre le stade final de maturation est moins
important pour cette condition expérimentale comparé a la condition « isoproturon TO »,
montrant un taux de 67,5% a TO et de 80% a T1. Cette diminution est également statistiquement
significative (p-value = 0,003 < seuil alpha 0,05%).
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Figure 116 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de la concentration d’isoproturon 600 ppb avant (TO) et aprés photolyse (T1= 2H). Manipulation réalisée en triplicat.
N= 20 ovocytes par condition.

Les résultats ne montrent pas de modification statistiquement significative du profil de

maturation des ovocytes exposés a 1’isoproturon apres photolyse.

Bien que le stade d’extrusion du globule polaire (stade GP) soit passé de 85% pour la condition
contrble a 65% chez les ovocytes exposés a I’isoproturon TI1, cette différence n’est
statistiquement pas significative (p-value = 0,248 > seuil alpha 0,05%).

Nb: Le récapitulatif des résultats de I’analyse par le test statistique ANOVA est donné en détail
dans I’annexe 1 de ce document.

4.9.Cas du Mix des 3 molécules cibles

Deux solutions mixtes (Tab.2) en Atrazine-Bentazone-Isoproturon traitées durant 2h d’une part
en photolyse et d’autre part en photocatalyse ont été appliquées sur les ovocytes de souris pour
I’analyse de I’impact de I’effet « cocktail » sur la maturation ovocytaire avant et apres
traitement.

Tableau 87 : Concentrations des solutions mixtes en Atrazine-Bentazone-Isoproturon avant et apres traitement utilisées pour
’analyse de I’impact sur la maturation ovocytaire

Photolyse UVC du mix des 3 molécules

Nom échantillon Temps (min) Concentration (ppb)
Atrazine 579,9
Photolyse MIX T=0 0 Bentazone 457,6
Isoproturon 508,0

Atrazine 1,6
Photolyse MIX T=2H 120 Bentazone 201,4
Isoproturon 176,9

Photocatalyse UVC du mix des 3 molécules

Nom échantillon Temps (min) Concentration (ppb)
Atrazine 585,9
Photolyse MIX T=0 0 Bentazone 440,9
Isoproturon 508,7
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Atrazine Non détecté

Photolyse MIX T=2H 120 Bentazone 29,8
Isoproturon 7,8
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Figure 117 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de I’exposition au mix avant (TOh) et apres photolyse (T2h). Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes par
condition.

La différence entre les valeurs moyennes des pourcentages correspondant aux 4 stades
ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet des composés testés. De fait,
la p-value (P = 0,955) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.
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Figure 118 : Graphique représentant la moyenne des pourcentages des différents stades de maturation des ovocytes isolés en
fonction de I’exposition au mix avant (TOh) et apres photocatalyse (T2h). Manipulation réalisée en triplicat. N= 20 ovocytes
par condition.

La différence entre les valeurs moyennes des pourcentages correspondant aux 4 stades
ovocytaires n’est pas suffisante pour mettre en évidence un effet des composés testés. De fait,
la p-value (P = 0,663) est supérieure au seuil alpha de 0,05%.

5.Conclusions

La comparaison des résultats obtenus in silico avec les études in vitro sur ovocytes suggére que
les composés positifs in vitro provoqueraient des effets de type « perturbateur endocrinien »
sans impliquer directement le récepteur aux cestrogenes.

Concernant ’atrazine, aucune des 3 concentrations testées du composé pur (66,5 ppb ; 332,5
ppb ; 665 ppb) et ce pour les TO, T1, T2 et T3 n’a montré d’influence sur la maturation
ovocytaire. Les taux de maturation atteints sont équivalents a ceux observés dans la condition
contr6le, contenant uniqguement le milieu de culture.

Dans le cas de la bentazone, la concentration de 500 ppb a induit une altération de la maturation
ovocytaire normale, caractérisée par 1’augmentation de la population d’ovocytes bloqués au
stade intermédiaire « GVBD » et la diminution d’ovocytes matures au stade « GP ». Cette
altération semble cependant moins drastique pour son produit de degradation par photolyse,
montrant un taux de maturation plus élevé des ovocytes isolés de souris cultivés en sa présence.
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De manicre opposée, les résultats obtenus par I’analyse du deuxiéme échantillon de bentazone
a la concentration de 500 ppb ne montrent pas d’effet sur la maturation ovocytaire. De plus, le
produit de photocatalyse de ce méme composé n’altére pas non plus le processus de maturation.
Une hypothese pouvant expliquer la disparité entre les résultats obtenus pour le bentazone 500
ppb repose sur le fait d’un dosage initial incorrect ou insuffisant de la molécule. Il serait alors
recommandé de réaliser a nouveau le dosage, afin d’écarter cette hypothése. Ensuite,
I’échantillon pourrait refaire 1’objet d’une analyse dans le modele expérimental in vitro.

L’¢évaluation de I’isoproturon TO dans notre modéele expérimental n’a pas permis de mettre en
évidence une diminution de la maturation ovocytaire. A contrario, les ovocytes isolés et cultivés
en présence de I’isoproturon T1 ont montrés des signes de défaut de maturation, indiquant
’effet inhibiteur de ce compos¢ sur le parametre étudié.

L’analyse des mix n’a montré aucun effet sur la maturation des ovocytes de souris isolés, qui
s’est déroulé de la méme maniére que dans la condition contrdle. De plus, les processus de
photolyse et de photocatalyse n’ont pas joué d’effet sur les paramétres évalués et sont aussi sans
effet délétére.

Nb : Aucun des composés testés n’a déclenché la mort des ovocytes exposés.
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Au cours de ces 24 derniers mois de recherche du projet WaterPOP, les résultats obtenus par
les 3 partenaires du projet peuvent étre résumés comme suit :

La toxicité des pesticides de dégradation a été étudiée par le biais d’essais in silico, via
le logiciel « Percepta predictors », et in vitro sur la maturation d’ovocyte de souris. Pour
les essais in silico, ce logiciel permet une prédiction des toxiques sur base de la structure
de la molécule analysée. Les 3 pesticides sélectionnés pour avoir provoqué un retard de
maturation significatif (effet perturbateur endocrinien a n’ont pas été reconnus pour pouvoir
former de liaison avec le récepteur aux oestrogénes. In vivo, la perturbation de la
croissance des différentes étapes de maturation des ovocytes de souris par rapport a un
contrdle est signe d’un effet perturbateur endocrinien. Lors de la phase de sélection des
micropolluants organiques d’intérét, I’atrazine, la bentazone et 1’isoproturon ont
démontré cet effet a des concentrations de référence reprises dans la littérature. Aux
concentrations expérimentales exploitées, quelques centaines de pg.L™, les résultats des
essais n’ont pas mis en avant ’effet toxique escompté pour 1’atrazine et ses sous-
produits pour différentes concentrations initiales. Pour la bentazone, initialement
toxique, la toxicité décroit en fonction de la durée de la photocatalyse. Dans le cas de
I’isoproturon, cette derniére n’affiche pas un effet perturbateur endocrinien aux
concentrations de quelques centaines de ppb. Toutefois, suivant le traitement qui lui est
appliqué, la toxicité est différente. En effet, lors de la photocatalyse, un effet
perturbateur endocrinien a été décelé pour les sous-produits de photocatalyse. A
I’opposé, la photolyse ne semble pas engendrer de toxicité. En mélange, la toxicité
globale n’est pas forcément la somme de la toxicité de chacun des composés. Les effets
de chacun peuvent agir négativement entre eux de sorte a obtenir une solution
«neutre ». Dans tous les cas, les résultats de toxicit¢é n’ont pas révéle d’effet
perturbateur endocrinien en présence simultanée des trois pesticides et de leurs sous-
produits de dégradation par photolyse et photocatalyse.

Une étude bibliographique des sous-produits de dégradation potentiels des trois
molécules cibles a été entreprise et quelques-uns de ces sous-produits ont été identifiés
par GC-MS dans le cadre du notre traitement de solutions d’atrazine. Cette étude a
permis de fournir des exemples de molécules potentiellement présentes et pouvant
présenter elles-aussi des risques pour la santé humaine. Des études in silico ont été
menees sur cette base par le service de Toxicologie et Biologie humaine et ne semblent
pas montrer d’effets de ces derniers.

Parmi les formulations photocatalytiques développées par Certech, deux formulations,
une formulation de référence et une formulation dopée au charbon actif, ont été retenues
pour de plus larges investigations. L’ajout de charbon actif visait 1’amélioration du
transfert des pesticides a la surface des sites actifs du photocatalyseur afin d’accroitre,
in fine, les performances photocatalytiques du support. L’amélioration du pouvoir
adsorbant des dépdts a d’ailleurs été vérifiée expérimentalement. Toutefois, des essais
de photocatalyse menes dans un systeme préliminaire (boite de Pétri) n’ont pas
démontré I’amélioration attendue. La théorie la plus probable pouvant expliquer cela
serait la discordance d’échelle de temps des cinétiques de photocatalyse (2 h) et
d’adsorption (équilibre atteint apres plusieurs jours). Afin de tenter d’accroitre encore
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la cinétique d’adsorption, une formulation plus concentrée en charbon actif a été créée
en gardant toutefois une certaine tenue mécanique. Malgré cet incrément
supplémentaire, aucun effet positif sur la photocatalyse n’a été mis en évidence. En
conséquence a cela, la formulation de référence a été sélectionnée pour I’étude
approfondie de la photocatalyse des pesticides au sein du dispositif de photocatalyse
final. Ce constat a également été fait par Certech sur la photocatalyse du 2-CP (2-
chlorophénol). Notons que pour des essais a plus forte concentration (1,5 ppm) en
pesticides, il est apparu que le charbon actif présentait un effet positif sur la
photocatalyse (mais ces concentrations sont loin des concentrations en pesticides
contenues dans les eaux a traiter). En termes de tenue mécanique, Certech et '"UMONS
ont meneés respectivement des essais qui ont abouti a la conclusion que les dépots
présentaient une relativement bonne tenue mécanique a la fois dans les conditions de
laboratoire (UMONS) et dans les conditions proches des conditions réelles (Certech).
Quelques réserves persistent quant a 1’adhérence du dépot face a des contraintes
abrasives liées a une manipulation répétée des supports. Il convient donc de conserver
certaines précautions quant au positionnement de 1’installation lors de son incorporation
dans une chaine de traitement.
Des essais complémentaires portés sur la variation de paramétres opératoires (travail en
conditions réelles) ont été¢ réalisés afin d’obtenir un apercu de l’impact sur les
performances photocatalytiques avec le systétme de photocatalyse préliminaire. En
travaillant sur une matrice d’eau minérale, la photodégradation des pesticides s’en est
retrouvée améliorée et plus particulierement pour I’isoproturon.
Un pilote réutilisant I’unité de stérilisation UVC commercialisé€e par le parrain Airwatec
a €té construite par le Certech. L’objectif de cette installation étant de vérifier la
faisabilité de conférer un pouvoir photocatalytique complémentaire a la stérilisation.
Malheureusement, a travers les multiples expériences utilisant diverses géométries de
supports photocatalytiques, les performances de dégradation du 2-CP se sont avérées
moins efficaces en présence de ceux-ci, ce qui clot les perspectives d’adaptation de
I’unit¢ CINTROPUR®. Une autre installation a également été utilisée pour étudier
I’effet d’une matrice réelle (eau de ville) sur la photocatalyse du 2-CP. Selon les
résultats, la matrice d’eau de ville (région de Seneffe) ne constitue pas une matrice
favorable a la photocatalyse du 2-CP. Par la méme occasion, une coloration répétée des
dépots a été plus amplement investiguée et serait due a la présence d’ions ferreux dans
I’eau de ville, non-néfaste par rapport a la photocatalyse.
Parallélement, ’'UMONS a mis au point un photoréacteur a 1’échelle laboratoire pour
¢tudier plus amplement la photocatalyse de pesticides et I’impact de parameétres
opératoires. C’est par le biais de cette derniere campagne qu’il a été remarqué une forte
amélioration des performances de photodegradation des pesticides par augmentation de
la puissance de lampe, augmentation de la surface de support/du diametre du Support
photocatalytique. Des similitudes de résultats ont ainsi pu étre mises en évidence entre
les résultats obtenus entre le systéme de photocatalyse préliminaire et le dispositif final.
Ces études de cinétiques et de performances ont été menes sur base de la mise au point
de méthodes analytiques validées :

o analyses HPLC-PDA pour le suivi de la disparition des pesticides ;

o analyse COTmétre pour le suivi de la teneur en carbone organique

(minéralisation) ;
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o analyse IC pour la mise en solution d’anions provenant de la
dégradation/oxydation des hétéroatomes composant les pesticides.

Un outil de dimensionnement a été développé par ’'UMONS pour déduire les
parametres cinétiques essentiels au dimensionnement d’une installation de
photocatalyse. Pour arriver a ce stade, des connaissances ont principalement été
développées dans I’utilisation du logiciel Matlab/Simulink® pour Yy incorporer
I’équation de bilan de matic¢re traduisant le phénomeéne de photocatalyse. Une fois le
modele développé, ce dernier a été¢ confirmé par la réalisation d’essais de tragage. Le
modele s’est ensuite vu implémenter une fonction de minimisation permettant
I’identification de paramétres cinétiques aboutissant a la meilleure représentation des
résultats expérimentaux. Enfin, trois procédés continus (un réacteur parfaitement
mélangé, un réacteur tubulaire piston et un réacteur tubulaire piston recirculé) sont
considérés pour générer des profils de performances de photodégradation en fonction
d’un temps de séjour, exploitables pour le calcul d’un volume réactionnel en fonction
du débit a traiter d’eau a traiter.
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