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l. Introduction

I.1. Identification du projet

Titre du Programme de la DGO6 : WBHealth

Titre du Projet : Photodégradation de polluants organiques persistants contenus dans les
eaux naturelles ou épurées par traitements traditionnels des eaux résiduaires
urbaines.

Acronyme: WaterPOP

[.2. Contrat

Convention : 1318018
Durée initiale de la recherche (mois) : 36

La recherche a- t-elle été prolongée par voie d’un avenant a la convention ? Oui
Si Oui, de combien de mois ?

De 6 mois et a budget constant

|.3. Date de démarrage de la convention

1¥ janvier 2014

l.4. Période couverte par ce rapport d'activité

Rapport n° 7 concernant la période du 1" janvier 2017 au 30 juin 2017.

I.5. Coordinateur du Projet

Prof. Anne-Lise Hantson, Chargée de cours

UMONS

20 Place du Parc

7000 Mons

Tél. : 065/37.44.19 Fax : 065/37.44.53 e-mail : anne-lise.hantson@umons.ac.be

|.6. Liste des Partenaires

Partenaire 1 (Coordinateur) — UMONS-GPCB - Anne-Lise Hantson
Partenaire 2 — Certech - Benoit Kartheuser
Partenaire 3 — UMONS-Toxico - Jean-Marie Colet



WaterPOP Rapport d’activité du Partenaire N°1 Page 4 sur 102

1.7. Objectif de la recherche et délivrable visé

Ce projet vise le développement d’un réacteur utilisant le procédé photo-catalytique basé sur les
propriétés reconnues et bien documentées du TiO2 qui, sous sa forme anatase, sera immobilisé sur
des supports transparents spéciaux (verre ou polymere) possédant des surfaces spéecifiques élevées
(granules et/ou surfaces texturées).

L’objectif principal du projet consiste en la mise au point d’un réacteur comprenant des supports
minéraux adéquats dont les surfaces auront été fonctionnalisées afin de leur conférer des propriétés
adsorbantes et photo-catalytiques recherchées.

Les supports envisagés ayant des géométries variées (plaques, tubes, billes ou grains), une étude en
précisera rapidement un design adapté. La recherche consistera en la mise au point et I’optimisation
des procédés de préparation des supports en verre fonctionnalisés et efficaces , y incluant la
texturation des surfaces par traitement laser, I’étude des propriétés d’adsorption et d’action
catalytique des supports, le développement d’un réacteur de laboratoire sur base de systémes de
stérilisation UV existants et disponibles en Région wallonne, 1’étude des conditions nécessaires a la
dégradation de molécules type (étant potentiellement des perturbateurs endocriniens) et du scaling-
up du procédé en vue d’une exploitation a une plus grande échelle.

1.8. Tableaux récapitulatifs

1.8.1. Réunions de démarrage et de coordination annuelle

Le tableau cumulatif (car il reprend toutes les données depuis le démarrage du projet) ci-
dessous concerne les réunions de démarrage du projet et de coordination annuelle prévues
par la convention (article 4.5.).

Réunion ‘ Prévue ’ Date ’ Liste des présences

Démarrage to+3 |21/01/201 | UMONS-CBA Benoit Kartheuser (CERTECH)
mois 4 Diane Thomas (UMONS — Génie des

procédés chimiques)
Manuel Podrecca (UMONS - Biologie
humaine et toxicologie)

Julien Gervasi (UMONS - Génie des
procédés chimiques)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie et
biochimie appliquées)

Amaury Massart (UMONS- Chimie et
biochimie appliquées)
Alexandre de Raikem (Eloy Water)

Marlene Genlain (UMONS -
Administration et VValorisation de la
Recherche)

Olivier Bastin (Almadius Technology)
Bruno Michel (Airwatec)

Sébastien Ronkart (Société Wallonne Des
Eaux)
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Arnaud Vankerkove (Région Wallonne)

Coordination 1

to+ 12
mois

28/01/201
5

Certech

Benoit Kartheuser (Certech)
Thierry Randoux (Certech)
Vincent Clause (Certech)

Sophia La Russa (Stagiaire -Certech)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Arnaud Vandaele (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Arnaud Vankerkove (Région Wallonne)
Barbara Marchi (UMONS- Direction de
I’ Administration et Valorisation de la
Recherche)

Manuel Podrecca (UMONS- Biologie et
Toxicologie humaine)
Sébastien Ronkart (Société Wallonne Des
Eaux)

Bruno Michel (Airwatec)

Pol Wilmet (Eloy Water)

Coordination 2

to+24
mois

29/01/201
6

Certech

Arnaud Vankerkove (Région Wallonne)
Benoit Kartheuser (Certech)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Aude Devalckeneer (UMONS- Biologie et
Toxicologie humaine)

Virginie Delsinne (UMONS- Biologie et
Toxicologie humaine)

Déborah De Luca (UMONS- Biologie et
Toxicologie humaine)

Barbara Marchi (UMONS- Direction de
I’ Administration et Valorisation de la
Recherche)

Bruno Michel (Airwatec)
Christophe Meunier (Cebedeau)

Coordination 3

to + 36
mois

27/01/201
6

Certech

Arnaud Vankerkove (RW)
Benoit Kartheuser (Certech)
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Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Florent Baudart (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Robin Ronneau (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Aude Devalckeneer (UMONS — Biologie
Humaine et Toxicologie)
Barbara Marchi (UMONS - Service de
I’ Administration et Valorisation de la
Recherche)

Coordination/Fi
nalisation 4

TO+42mo
is

28/06/201
7

UMONS

Arnaud Vankerkove (RW)
Benoit Kartheuser (Certech)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie
des Procédeés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Marie Beauvois (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
Robin Ronneau (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Charlotte Merlin (UMONS — Génie des
Procedés chimiques et biochimiques)
Jean-Marie Colet (UMONS - Biologie
Humaine et Toxicologie)

Virgie Delsine (UMONS - Biologie
Humaine et Toxicologie)

Bruno Michel (Airwatec)

Pol Wilmet (Eloy Water)
Barbara Marchi (UMONS - Service de

I’ Administration et Valorisation de la
Recherche)

1.8.2. Autres réunions relatives au projet

Le tableau ci-dessous reprend les autres réunions concernant le projet (entre partenaires,
avec industriels, ...).

Date Lieu ‘

Objet

Liste des présences ‘ PV
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12/03/201| Seneffe- | Discussion des aspects mises Benoit Kartheuser (CERTECH)
4 Certech | en oeuxt/re duddepot de tT102 et | Diane Thomas (UMONS — Geénie des
ypes de support. procédés chimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
procédés chimiques)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie
et biochimie appliquées)
03/04/201| Anvers- | Démonstration de I’utilisation | Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie
4 Metrohm | d’un chromatographe ionique et biochimie appliquées)
de «IMetrc_)hm > ergj acc%r_d Julien Gervasi (UMONS — Génie des
avec les exigences du cahier procédés chimiques)
des charges.
Francois Vanderdonckt (UMONS —
Technicien) Dominique Courtois
(Metrohm — Représentant commercial
sur le secteur la Wallonie)
Steven Broeckx (Metrohm —
Responsable de production en
chromatographie ionique)
Rena Van Strijdonck (Metrohm —
Spécialiste en chromatographie
ionique)
07/04/201| Fleurus- | Démonstration de I’utilisation | Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie
4 SWDE | d’un chromatographe ionique et biochimie appliquées)
S dt?;f Thermo Flzcher jog | Julien Gervasi (UMONS — Génie des
cientific» en accord avec les procédés chimiques)
exigences du cahier des
charges. Francois Vanderdonckt (UMONS —
Technicien)
Sébastien Ronkart (Société Wallonne
Des Eaux)
Leslie De Keyser (Thermo Fischer
Scientific)
06/06/201 | UMONS | Suite de la discussion sur les Benoit Kartheuser (CERTECH)
4 adSPef,:S dmf?.ecs) ent(fuvre(?u Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie
epotde 1192 €t types de et biochimie appliquées)
support/
Diane Thomas (UMONS — Génie des
procédés chimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des
procédés chimiques)
09/07/201 | UMONS Réunion semestrielle de Jean-Marie Colet (UMONS — Biologie
4 présentation de I’état et Toxicologie humaine)
d’avancement du projet Olivier De Block (Cebedeau)

Page 7 sur 102




WaterPOP

Rapport d’activité du Partenaire N°1

Olivier Eloy (Eloy Water)

Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procedés chimiques)

Anne-Lise Hantson (UMONS — Chimie
et Biochimie appliquées)
Benoit Kartheuser (Certech)

Barbara Marchi (UMONS — Direction
de I’Administration et Valorisation de
la Recherche)

Bruno Michel (Airwatec)

Manuel Podrecca (UMONS - Biologie
et Toxicologie humaine)

Sébastien Ronkart (Société Wallonne
Des Eaux)

Diane Thomas (UMONS — Génie des
Procédés chimiques)

Arnaud Vandaele (UMONS — Chimie
et Biochimie appliquées)

Arnaud Vankerkove (Région
Wallonne)

17/09/201 | Seneffe- | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

4 Certech _ laformulation des Julien Gerva,3| ,(UM_OI_\IS — Genie
solutions de des procédés chimiques et
pulvérisation ; biochimiques)
de la aéométri Arnaud Vandaele (UMONS —

- delageometrie Génie des procédés chimiques et
possible des supports biochimiques)
en quartz. g
Visite des installations du
Certech

17/11/201| UMONS |Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

4 - de nouvelles Anne-Lise Hantson (UMONS —
formulations Génie des procédes chimique et
performantes ; biochimiques)

Etat d’avancement des
techniques de
caractérisation des
dépots ;

Diane Thomas (UMONS — Génie
des procedés chimiques et
biochimiques)

Julien Gervasi (UMONS — Génie
des procedés chimiques et
biochimiques)

Arnaud Vandaele (UMONS —
Genie des procédés chimiques et
biochimiques)
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20/03/201 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

5 - Jles résultats de la A,nr!e-Llse Han,tS(l)n (L{M'ONS -
caractérisation des Geénie des Procédés chimiques et
dépots obtenus & partir _ biochimiques) _
des formulations Diane Thomas (UMONS — Génie
fournies par Certech des Procédeés chimiques et
du point de vue de la biochimiques)
transmittance ; de la Julien Gervasi (UMONS — Génie
surface spécifique des Procédés chimiques et
(analyse BET) et de biochimiques)
la tenue mécanique ; Arnaud Vandaele (UMONS —

- latechnique de Génie des Procédés chimiques et
quantification de biochimiques)
molécules organiques
par I’intermédiaire de
twisters ;

- un nouveau support en
quartz compact.

29/06/201 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

5 _ Préparation de Anne-Lise Hantson (UMONS —
nouvelles formulations Geénie des Procédés chimiques et
sur base de la biochimiques)
recherche Diane Thomas (UMONS — Génie
bibliographique des Procédeés chimiques et
(permettant 1’obtention biochimiques)
de dépOts catalytiques Julien Gervasi (UMONS — Génie
plus fins et plus des Procédés chimiques et
réguliers) biochimiques)

- Poursuite des essais de Arnaud Vandaele (UMONS —
caractérisation des Génie des Procédés chimiques et
dépots biochimiques)

- Etude de I’adsorption
des molécules de
référence sur le dép6t
avec adsorbant

16/10/201 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)
5 Anne-Lise Hantson (UMONS —

Les isothermes
d’adsorption du
chlorophénol sur les
différentes formulations
photocatalytiques

les essais de
photocatalyse :
réalisation d’essais sur
une seule face afin

Génie des Procédés chimiques et
biochimiques)

Diane Thomas (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)

Julien Gervasi (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)
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d’améliorer la Arnaud Vandaele (UMONS —
reproductibilité des Génie des Procédés chimiques et
resultats ; biochimiques)

- les essais de photolyse Florent Baudart (UMONS — Geénie
effectués par Certech des Procédés chimiques et
afin d’étudier la biochimiques)

dégradation uniquement
due au rayonnement
UvC;

- Laréalisation de
mesures ICP :
application de la
procédure de
minéralisation et de
solubilisation ;

- lafaisabilité de
« coater » la partie
interne du réflecteur de
I’unité CINTROPUR® ;

- la possible utilisation
d’une nouvelle forme
commerciale de TiOz:
I’ Aéroxide P90.

22/02/16 | UMONS | Discussion sur : Jean-Marie Colet (UMONS — o
- L’étude de 1a toxicité Biologie et Toxicologie humaine)
des sous-produits de Aude Devalckeneer (UMONS-
dégradation Biologie et Toxicologie humaine)
Virginie Delsinne (UMONS-
Biologie et Toxicologie humaine)
Anne-Lise Hantson (UMONS —
Génie des Procédés chimiques et
biochimiques)

- L’établissement des
besoins nécessaires a
la réalisation des essais
toxicologiques

- L’identification sur Diane Thomas (UMONS — Génie
base bibliographique des Procédés chimiques et
de/zs sous-_prodmts de biochimiques)
dégradation Julien Gervasi (UMONS — Génie
- Lasous-traitance en des Procédés chimiques et
vue d’une biochimiques)
identification suivie Florent Baudart (UMONS — Génie
d’une quantification des Procédés chimiques et
biochimiques)
22/02/16 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech) ©

- L’état d’avancement Anne-Lise Hantson (UMONS —
des essais Génie des Procedes chimiques et

expérimentaux biochimiques)
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Diane Thomas (UMONS - Génie
des Procédés chimiques et

. biochimiques)

- Les problemes ) Julien Gervasi (UMONS — Génie
analytiques rencontres des Procédés chimiques et

- Les résultats de
photocatalyse obtenus

par Certech biochimiques)

- Les problemes de Florent Baudart (UMONS — Génie
répétabilité des essais des Procédés chimiques et
de photocatalyse biochimiques)

- Lamodification des
formulations
photocatalytiques. :
Augmentation du taux
de charbon actif pour
améliorer I’aspect
adsorbant du support

19/04/16 | PierreGlas | Discussion sur : Emmanuel Pierre (PierreGlas) N
(Vilvoorde| - Les modifications & Julien Gervasi (UMONS — Genie
) apporter sur le des Procédés chimiques et

photoréacteur afin d’y biochimiques)
incorporer la lampe
UVC utilisée dans
I’unit¢ CINTROPUR®,

22/04/16 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech) o
Anne-Lise Hantson (UMONS —
Génie des Procédés chimiques et
R biochimiques)
- la r?pe;ab'“t? des Diane Thomas (UMONSS — Génie
efsals. rppOSItlon des Procédés chimiques et
d hypptheses (sous- biochimiques)
82%?;&;%% Julien Gervasi (UMONS — Génie
inhibiteurs,etc.) des Prgf:gfism ﬁg'urzg)q”es et
- L’etablissement du Florent Baudart (UMONS — Génie

photoréacteur de des Procédés chimiques et
laboratoire (supports biochimiques)
cylindriques)

- L’avancement des
essais expérimentaux

- Laréalisation d’essais
de photocatalyse en
présence d’ions
inhibiteurs comme

NaHCO3
21/06/16 | UMONS | Réunion semestrielle de Bruno Michel (Airwatec) o
présentation de 1I’état Benoit Kartheuser (Certech)

d’avancement du projet Christophe Meunier (Cebedeau)
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Barbara Marchi (UMONS-
Direction de I’ Administration et
Valorisation de la Recherche)
Jean-Marie Colet (UMONS —
Biologie humaine et toxicologie)
Aude Devalckeneer (UMONS —
Biologie humaine et toxicologie)
Anne-Lise Hantson (UMONS —
Génie des Procédés chimiques et
biochimiques)

Diane Thomas (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)

Julien Gervasi (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)

Florent Baudart (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)

Sara Sambissa (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)

Benoit Kartheuser (Certech)

09/09/16 | UMONS | Discussion sur : ;
Anne-Lise Hantson (UMONS —
- L’avancement des Génie des Procédés chimiques et
essais expérimentaux biochimiques)
- La possibilité de filtrer Diane Thomas (UMONS - Génie
les échantillons des Procédés chimiques et
- L’intensité lumineuse biochimiques)
de la lampe du Julien Gervasi (UMONS — Génie
CINTROPUR® des Procédés chimiques et
- Lapossibilité biochimiques)
d’augmenter la Florent Baudart (UMONS — Génie
proportion de charbon des Procédés chimiques et
actif dans les biochimiques)
formulations Robin Ronneau (UMONS — Génie
- Les perspectives des Procedés chimiques et
expérimentales biochimiques)
25/10/16 | UMONS | Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

L’avancement des
essais expérimentaux
La réutilisation des
supports
photocatalytiques
L’impact des ions
inhibiteurs

Anne-Lise Hantson (UMONS —
Génie des Procédés chimiques et
biochimiques)

Diane Thomas (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)
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- Larésistance Julien Gervasi (UMONS — Geénie
mécanique des dépots des Procédés chimiques et
photocatalytiques biochimiques)

- Résultats des tests Florent Baudart (UMONS — Génie
toxicologiques sur les des Procedés chimiques et
pesticides cibles. biochimiques)

Robin Ronneau (UMONS — Génie
des Procédés chimiques et
biochimiques)
Jean-Marie Colet (UMONS —
Biologie Humaine et Toxicologie)
Virginie Delsinne (UMONS —
Biologie Humaine et Toxicologie)
14/12/16 | Certech |Discussion sur : Benoit Kartheuser (Certech)

- Lorganisation de la Vincent Clause (Certech)
prochaine réunion de
coordination et de Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie
pilotage du projet des Pro_cede_s c_hlmlques et

- La coloration observée biochimiques)
par le Certech liée ala | Diane Thomas (UMONS — Genie des
présence d’ions Procédés chimiques et biochimiques)
metalliques Julien Gervasi (UMONS — Génie des

- Reésultats récents sur la | procédés chimiques et biochimiques)
e | FlorntBaar (LIVONS _Gére e

. - Procedés chimiques et biochimiques)
dispositifs
expérimentaux Robin Ronneau (UMONS — Génie des

- La résistance Procédés chimiques et biochimiques)
hydraulique des dépots

- L’application d’un
nouveau prétraitement
pour activer les
supports
photocatalytiques

- Les prochaines
perspectives

02/03/201| UMONS - Essais Anne-Lise Hantson (UMONS - Génie
7 complémentaires des Procédés chimiques et

biologie/toxicologie
Probléme de matériel
biologique (acquisition
souris) et de
planification

biochimiques)

Julien Gervasi (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)

Florent Baudart (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)

Robin Ronneau (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
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Charlotte Merlin (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)

Jean-Marie Colet (UMONS —
Biologie Humaine et Toxicologie)

Virginie Delsinne (UMONS - Biologie
Humaine et Toxicologie)

21/04/201 | UMONS - Essais de tragage pour Benoit Kartheuser (Certech) N
7 c’aracterlser ‘ Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie
I’hydrodynamique du des Procédés chimiques et
photoréacteur biochimiques)
WaterPOP

Diane Thomas (UMONS - Génie des

- Identification de R R
Procedés chimiques et biochimiques)

I’origine de la

coloration (jaunatre) Julien Gervasi (UMONS — Génie des
des dépots Procedés chimiques et biochimiques)

- Validation des mesures | Marie Beauvois (UMONS — Génie des
par chromatographie | Procédés chimiques et biochimiques)
ionique

Robin Ronneau (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)

Charlotte Merlin (UMONS — Génie des
Procédés chimiques et biochimiques)
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1.8.3. Tableau récapitulatif des rapports

Tableau cumulatif reprenant les périodes pour les différents semestres ainsi que la date
d'échéance prévue. Indiquez la date a laquelle le rapport est transmis a la DGO6.

Semestre Période Echéance Date d’envoi
01/01/2014 — 30/06/2014 30/06/2014 Activité 24/07/2014
01/07/2014 — 31/12/2014 31/12/2014 Activité 26/01/2015
01/01/2015 — 30/06/2015 30/06/2015 Activité+ Sc. & 23/07/2015

Technique
01/07/2015 — 31/12/2015 31/12/2015 Activité 27/01/2016
01/01/2016 — 30/06/2016 30/06/2016 Activité 15/07/2016
01/06/2016 — 31/12/216 31/12/2016 Activité 27/01/2017
Final 01/01/2017— 30/06/2017 30/06/2017 Activité + Sc. & 20/07/2017
Technique
ERGO 01/07/2017 — 30/06/2018 30/06/2018 Evaluation de la
recherche

[.9. Calendrier de la recherche

Mois
1) 2| 3| 4] 5 6 7| 8 9|10 11 12| 13| 14| 15| 16| 17| 18| 19| 20| 21| 22| 23| 24| 25| 26| 27| 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34| 35| 36| 37| 38| 39| 40| 41| 42

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 I’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 stabilite hydrolytique des traitements
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T12 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques
T13 : Développement d’un outil de dimensionnement
T14 : Essais de laboratoire en « conditions réelles »

1.10. Conclusions sur le déroulement du projet pendant la période concernée

Durant ce dernier semestre, CERTECH s’est focalisé sur la détermination de 1’origine de la
coloration des dépdts photocatalytiques. La présence des ions ferreux dans 1’eau de laboratoire
serait a I’origine de cette dernicre. A cela, des tests complémentaires ont ét¢ menés en UVA mais
également en UVC avec une matrice d’cau de ville. Des modifications du photoréacteur de
laboratoire pour I’évaluation de I’efficacité des supports plats ont été réalisées en vue de
s’approcher des conditions d’intensité du systeme Cintropur®

Du c6té du service de toxicologie de 'UMONS, I’ensemble des essais a été finalisé avec pour but
d’apporter un complément et une validité statistique aux résultats des tests d’effets perturbateurs
endocriniens sur des solutions non traitées et traitées par photolyse et photocatalyse seuls ou en
mélange des pesticides mais également des informations complémentaires sur la toxicité de la
bentazone.

Enfin, ’ensemble des taches dédiées au service de génie des procédés chimiques et biochimiques a
été globalement complété. La détermination des parameétres cinétiques dans un photoréacteur de
laboratoire flexible (différentes tailles de supports cylindriques sont utilisables, différents débits
sont exploitables et des lampes de puissances spécifiques UVA et UVC sont interchangeables) a été
réalisée sur les solutions indépendantes et en mélange de pesticides cibles pour les formulations de
photocatalyseurs élaborées lors du projet. Le monitoring en ligne du carbone organique total a été
intégré au photoréacteur de laboratoire avec recirculation suite a I’acquisition d’un COTmetre
Siever®. Une modélisation de ce dernier a aussi été réalisée et un outil de dimensionnement a été
développé afin d’investiguer un réacteur de taille industrielle sur base de la connaissance de son
hydrodynamique et des parameétres cinétiques préalablement identifiés par régression.

I.11. Collaboration entre partenaires

Une réunion a été organisee avec le CERTECH en vue de la planification des derniers essais
expérimentaux d’intérét pour le projet.

Une autre entre le service de toxicologie humaine et biologie et le service de génie des procédés
chimiques et biochimiques de ’'UMONS pour définir les expérimentations finales & mener pour les
effets perturbateurs endocriniens.

1.12. Description des actions du (des) parrain(s)

Le parrain AIRWATEC a généreusement fourni des éléments essentiels a la constitution du
photoréacteur WaterPOP (gaines de quartz, lampes de 25W et 40W).

1.13. Prévisions globales pour le prochain semestre
Sans objet
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Il. Rapports d'activité des partenaires

(A remplir séparément par chaque partenaire, y inclus le Coordinateur)
II.1. Identification du Partenaire numéro 1

[1.1.1 Coordonnées du partenaire numéro 1 :

Prof. Anne-Lise Hantson, Chargée de cours

Service de génie des procédés chimiques et biochimiques
UMONS

20 Place du Parc

7000 Mons

Tél. : 065/37.44.19 Fax : 065/37.44.53 e-mail : anne-lise.hantson@umons.ac.be

Prof. Diane Thomas, Prof. ordinaire

Service de génie des procédes chimiques et biochimiques
UMONS

20 Place du Parc

7000 Mons

Tél. : 065/37.44.04 Fax : 065/37.44.07 e-mail : diane.thomas@umons.ac.be

I1.1.2 Chercheurs et Techniciens engagés par le partenaire numérol :
L'engagement du personnel est-il conforme a ce qui a été prévu par la convention ? O

Chercheur N°1 (se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Amaury Massart, Docteur en sciences de l’ingénieur
Fonction dans le projet de recherche : chercheur
Date d'engagement / désengagement : 01/01/2014-15/02/2014

Tél. : 065374417 Fax : 065374453 e-mail :
amaury.massart@umons.ac.be

Chercheur N°2 (se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Julien Gervasi, ingénieur civil chimiste

Fonction dans le projet de recherche : chercheur

Date d'engagement / désengagement : 01/03/2014 — 30/06/2017

Tél. : 065374412 Fax : e-mail : julien.gervasi@umons.ac.be

Chercheur N°3 (se référer au tableau du personnel de la convention) :


mailto:anne-lise.hantson@umons.ac.be
mailto:julien.gervasi@umons.ac.be
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M. Florent Baudart, ingénieur civil chimiste,
Fonction dans le projet de recherche : chercheur

Date d'engagement / désengagement : 15/09/2015 — 10/03/2017
Tél. : 065374412 Fax: e-mail : florent.baudart@umons.ac.be

Chercheur N°4 (se référer au tableau du personnel de la convention) :

M. Robin Ronneau, Ingénieur Industriel,

Fonction dans le projet de recherche : chercheur

Date d'engagement / désengagement : 01/07/2016 — 30/06/2017

Tél. : 065374412 Fax: e-mail : robin.ronneau@umons.ac.be

Chercheur N°5 (se référer au tableau du personnel de la convention) :

Mme Marie Beauvois, Ingénieur Industriel,

Fonction dans le projet de recherche : chercheur

Date d'engagement / désengagement : 15/03/2016 — 30/06/2017

Tél. : 065374412 Fax: e-mail : marie.beauvois@umons.ac.be

Technicien N°1 (se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Francois Vanderdonckt, Bachelier en chimie

Fonction dans le projet de recherche : technicien

Date d'engagement / désengagement : 01/04/2014-13/05/2014

Tél. : 065374417 Fax : 065374453 e-mail : francois.vanderdonck@umons.ac.be

Technicien N°2 (se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Arnaud Vandaele, Bachelier en chimie

Fonction dans le projet de recherche : technicien

Date d'engagement / désengagement : 01/07/2014-31/12/2015

Tél. : 065374417 Fax : 065374453 e-mail : arnaud.vandaele@umons.ac.be

Technicien N°3 (se référer au tableau du personnel de la convention)

Mme Joélle Cambier, Bachelier en chimie

Fonction dans le projet de recherche : technicien

Date d'engagement / déesengagement : 1/07/2014 au 30/09/2014

Tél. : 065374417 Fax : 065374453 e-mail : charlotte.merlin@umons.ac.be

Technicien N°4 (se référer au tableau du personnel de la convention)

Mme Charlotte Merlin, Bachelier en chimie

Fonction dans le projet de recherche : technicien

Date d'engagement / déesengagement : 01/01/2017-30/06/2017

Tél. : 065374417 Fax : 065374453 e-mail : charlotte.merlin@umons.ac.be
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Le tableau cumulatif ci-dessous résume I'engagement du personnel rémunéré a charge de la

convention depuis le démarrage du projet.

Les lignes grisées concernent les données telles que définies dans la convention.

Les lignes blanches concernent les données de la personne engagée. En cas de
remplacement du personnel, ajoutez des lignes sous le poste concerné. Exemple en
Annexe 1.

Chercheur 1 Quialification

Massart Amaury Ii)pctgur en science de | Chercheu oui |100| 15 01/01/201 | 15/02/201
I’ingénieur r 4 4

Chercheur 2 Quialification

Gervasi Julien Ma_ster (ingénieur Chercheu oui 1100 40 01/03/201 | 30/06/201
civil) r 4 7

Chercheur 3 Quialification

Baudart Florent Ma_ster (ingénieur Chercheu oui | 100! 18 15/09/201 | 10/03/201
civil) r 5 7

Chercheur 4 Qualification

Ronneau Robin Master (ingenieur | Chercheu | 0 1109 | 12 | 1/07/2016 | 39/08/201
industriel) r 7

Chercheur 4 Qualification

AN Oui

Beauvois Marie !\/Iaster_(lngenleur Chercheu 100] 35 15/03/201 | 30/06/201
industriel) r 7 7

Technicien 1 Quialification

Vander_donck Bachelier Technicie oui 50 | 0.75 01/04/201 | 13/05/201

Francois n 4 4

Technicien 2 Quialification

Vandaele Arnaud Bachelier Technn|C|e Oui 50 9 01/031/201 31/152)/201

Technicien 3 Qualification

Cambier Joélle Bachelier TeChnmC'e Oui 50 | 1,5 01/031/201 30/0?1/201

Technicien 4 Qualification

Merlin Charlotte Bachelier Tecnhnn(;me Oui | 50 3 01/0%/201 30/03/201
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™) Le CV du chercheur a-t-il été envoyé au gestionnaire technique de la DGO6 ?

Les engagements ont été quelque peu décalés pour permettre d’avoir un personnel en nombre lors
de la mise a disposition des formulations et des molécules-cibles.

[I.2. Rapport d'activité du partenaire numéro 1

[1.2.1 Calendrier prévu pour la réalisation des taches qui vous ont été attribuées

Le Gantt a été adapté a la suite de 1’accord de prolongation de 6 mois
Mois
1} 2| 3] 4] 5| e 7| 8 9| 10| 11| 12| 13| 14| 15| 16| 17| 18| 19| 20| 21| 22| 23| 24| 25| 26| 27| 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34| 35| 36| 37| 38| 39| 40| 41| 42

Tl
T2
5
T6
T8
T9
T10
T12
T13
T14

T1:Mois1la42: Coordination et veille technologique

T2 : Mois 2 a 4: Détermination et aspects toxicologiques de 3 substances-cibles
T5:Mois1a8: Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports

T6 : Mois 5 a 39: Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

T8 : Mois 3a42: Développement d’outils de monitoring de I’efficacité du traitement
T9 : Mois 6 a 42: Développement et mise en ceuvre d’un photoréacteur de laboratoire

T10: Mois 11 a42: Etude des cinétiques de photodégradation des micropolluants
T12: Mois 23a42:  Analyse du cycle de vie des supports catalytiques
T13:Mois28a42: Détermination d’un outil de dimensionnement

T14 : Mois 33 a 42: Essai en laboratoire en conditions « réelles »

[1.2.2. Taches accomplies
Tache 1:

Au cours de ce semestre, différentes réunions ont eu lieu afin de veiller a la bonne coordination du
projet. Celles-ci ont permis de regrouper pour une collaboration plus efficace les différents
partenaires : Certech, le service de toxicologie et biologie humaine, et le service de génie des procédés
chimiques et biochimiques (UMONS). Ces rencontres ont permis la mise en commun des résultats
obtenus et la discussion des travaux a effectuer.

Au niveau de la coordination interne, une méthodologie de gestion de projet (méthode AGILE) est
utilisée afin d’optimiser les objectifs et tAches de chacun et d’obtenir une vision globale de I’état
d’avancement du projet.

Tache 2 : Finalisée
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Taches5¢et6 :

Tout d’abord, un test portant sur I’influence de la masse de dépdt de photocatalyseur a été réalise.
Des masses d’environ 0,14, 0,32 et 0,62 mg.cm de dépot de formulation de TiO2 ont été testées sur
la photocatalyse de I’isoproturon en boite de Pétri pour mettre en avant son éventuel effet. Le choix
de I’isoproturon comme molécule d’intérét découle de multiples considérations :

- elle est trés sensible a la photocatalyse ;

- les sous-produits sont plus facilement détectables ;

- elle est rapide a analyser a ’HPLC-PDA ;

- les sous-produits de photolyse/photocatalyse présentent un caractére plus toxique que la
molécule mére.

160
140
120
180 92,0
£
80
N
~
sl
40 219 23,9 24,1
20 I I
0
REF REF REF REF
13,6 mg.cm-2(26,6 mg.cm-2(31,7 mg.cm-2(62,3 mg.cm-2

Figure 1 : Temps de demi vie de la photocatalyse de I’isoproturon pour différentes masses de
photocatalyseur

De ces essais, il ressort qu’augmenter la masse en photocatalyseur au-dela de 0,30 mg.cm™ ne permet
pas d’obtenir de meilleures cinétiques de dégradation, au contraire, & 0,60 mg.cm de dépét, cela
provoquerait une diminution de celles-ci. Ces résultats appuient ainsi les recommandations qui ont
été fixées par le CERTECH en début de projet.

En ce qui concerne la sélection d’une formulation photocatalytique optimale, étant donné les résultats
obtenus avec les différentes formulations proposées (REF, CA1, CA2 et CA2+), nous avons décidé
d’utiliser des cylindres coatés avec la formulation REF pour la réalisation de nos essais de
photocatalyse dans le photoréacteur de laboratoire a recirculation. En effet, 1’utilisation du charbon
actif ne permet pas d’améliorer les cinétiques de dégradation des pesticides.

C’est donc sur le choix de la formulation REF (sans charbon actif) pour la suite des essais que les
taches 5 et 6 ont été cloturées.

Téache 8 :

Durant le dernier semestre, un COTmeétre en ligne (modéle M9 de marque Sierver®) a été acquis
pour permettre le suivi en ligne de la minéralisation des pesticides dans le photoréacteur a
recircultation (démonstrateur). Aprés quelques semaines d’utilisation et de prise en main, divers
objectifs ont été ciblés. Le premier a été de déterminer la limite de quantification de I’analyseur dans
le cas de I’utilisation d’une matrice d’eau ultrapure. Ainsi, une LOQ de 4 ppb de C a ainsi pu étre
atteinte, ce qui représente, en termes de pesticides, 6 ppb d’atrazine, 8 ppb de bentazone et 9 ppb
d’isoproturon. Cependant cette limite n’est techniquement possible que si les pesticides sont
totalement minéralisés par la technique analytique. Cela a été confirmé (taux de recouvrement
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proches de 100%) au travers d’essais menés sur le photoréacteura recirculation. Au niveau de la
stabilité, I’analyseur ne nécessite pas de calibration systématique. Un contréle de sa validitéest
effectué deux fois par mois pour identifier une éventuelle déviation/dérive. (cf. figure 2)
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Figure 2 : Suivi de I’exactitude du COTmétre en ligne

Le suivi de la minéralisation/photodégradation passe également par des analyses par chromatographie
ionique. L’objectif de ce dispositif est de pouvoir suivre 1I’évolution de la concentration en anions (CI°
, NO3", SO4?"). Durant ce dernier semestre, la méthode d’analyse a été établie et validée.

Suite a certains constats lors de la photocatalyse des pesticides, la quantification des ions NH4* est
également entrée en considération. Pour ce faire, une analyse colorimétrigue HACH (LCK 304 DR
2800) est utilisée pour quantifier cet ion.

Téache 9 :

La conception du photoréacteur a recirculation (démonstrateur WaterPOP) a été finalisée durant ce
dernier semestre. Le dispositif se compose d’un volume de stockage en verre thermostaté pouvant
contenir jusqu’a 4 L de solution. Ce choix de la présence d’un volume tampon provient 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 I’analyse en ligne COT..

Outre cet elément, le dispositif se 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 systéme
Cintropur® fourni par Airwatec (parrain) a été montée dans ce dispositif de base pour fournir le
rayonnement nécessaire a 1’activation du support photocatalytique.

Un support en PTFE est utilisé pour centrer correctement les supports par rapport a la lampe UVC.

Etant donné I’irradiation émise par la lampe UVC, la solution traitée peut s’échauffer avec un
incrément de température de 1’ordre de 10°C. Afin de contrer cela, un cryostat maintient a 10°C le
dispositif avec de I’eau réfrigérée circulant dans la double enveloppe du volume tampon et du
photoréacteur.
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La recirculation est réalisée entre ces deux volumes par 1’intermédiaire d’une pompe péristaltique
« Masterflex LS » (High performance, modéle 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, modéle 77602-10). Avec cette derniere, 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"
1

Chacun des compartiments, photoreacteur et tampon, est agité magnétiquement afin d’homogénéiser
au mieux la concentration dans les différentes zones du dispositif expérimental.

Figure 3 : Systéeme 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. Apres 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 parametres supplémentaires tels que le
pH, la teneur en oxygéne dissous, etc. ;

- lalampe est facilement interchangeable (puissance, longueur d’onde différente,...) ;
- différents types de support peuvent étre incorporés dans le photoréacteur.
- etc.

Tache 10 :

Durant ce dernier semestre, de nombreux essais de photolyse et de photocatalyse ont été réalisés au
sein du dispositif pilote illustre a la figure 4.
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Dans un premier temps, des essais de photo(cata)lyse dans les conditions standards ont été réalises ;
par conditions standards, nous entendons :

- Une lampe UVC de 25W de puissance

- Un débit de 1 L.min™?

- Des demi-cylindres de 6 cm de diameétre supportant sur sa face interne la formulation REF
- De I’eau ultrapure (MilliQ) comme matrice.

Ensuite, ces parameétres ont été modifiés un par un afin d’évaluer leur influence sur la cinétique de
dégradation des pesticides.
Il a été testé :

- Une puissance lumineuse supérieure de 40W.

- Un débit plus élevé d’environ SL/min

- Des demi-cylindres de diametre supérieur d’environ 9 cm supportant sur leur face interne la
formulation REF

- De I’eau minérale Evian additionnée d’ions nitrate comme nouvelle matrice

Afin d’évaluer I’influence de ces différents parametres, nous avons choisi d’utiliser le temps de demi-
vie des pesticides comme critére de comparaison.

Dans un premier temps, la comparaison des temps de demi-vie des pesticides dans les conditions
normales est reprise a la figure 4) :

600,0
500,0
400,0
<
£
— 300,0
N
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= 21,8
200,0 168,5
100,0
28,2 30,1
51 271'5 T 17,9 11,2 11,8 ~
0.0 _ I S
Photolyse sans support  Photolyse avec support Photocatalyse: REF
Atrazine Bentazone Isoproturon

Figure 4 : Comparaison des temps de demi-vie de photo(cata)lyse des pesticides sans
support/avec supports non coatés/avec support photocatlysiqte (REF) dans le photoréacteur a
recirculation (démonstrateur)

Entre la photolyse avec et sans support, la présence des demi-cylindres limite trés clairement la
photodégradation des pesticides. Ce déclin de la vitesse de photodégradation vient de la diminution
du volume réactionnel qui est ici limité par les demi-cylindres. Le rayonnement UVC étant absorbé
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par cette « barriere », plus aucun photon n’est susceptible de photodégrader les pesticides au-dela de
cette limite. Les temps de demi-vie s’en retrouvent multipliés par un facteur allant de 3,5 (ATZ) a 7,8
(BT2).

Avec le photocatalyseur déposé sur le support, le gain apporté par la photocatalyse est tel que les
performances sont meilleures que celles observées pour la photolyse sans support. Seule I’isoproturon
semble se dégrader & une vitesse équivalente.

Nous avons travaillé tant avec un mélange de pesticides qu’avec un seul pesticide en solution. La
figure 5 reprend les différents temps de demi-vie pour la photocatalyse des pesticides seuls et en
mélange dans ’eau ultrapure, suivi des résultats du COT métre et de la chromatographie ionique

(10) :
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M Atrazine HBentazone M Isoproturon

Figure 5 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse des pesticides seuls (REF) et
en mélange (MIX-REF)
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Figure 6 : Suivi de la minéralisation des pesticides en mélange : (a) Résultats COTmetre et (b)
Résultats de chromatographie ionique

A part pour I’atrazine qui n’est pas impactée, les deux autres pesticides ont un temps de demi vie
significativement plus élevé lorsque ceux-ci se trouvent en mélange. Un effet de compétition est donc
bien présent.
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A présent, nous allons discuter des résultats obtenus en modifiant les différents paramétres énoncés
en debut de section.

Concernant le débit, des essais ont été reéalises avec un débit 6 fois plus éleve que le débit de
référence ; soit 5,3 L.min™t. A la figure 7, se trouvent les temps de demi-vie obtenus a ce débit avec
un mélange de pesticides, suivis des résultats du COT metre et de la chromatographie ionique.
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MIX-REF MIX-REF-HD
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Figure 7 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse des pesticides en mélange a
faible débit 1L.min"! et haut débit de recirculation 5,3 L.min!
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Figure 8 : Suivi de la minéralisation des pesticides a haut débit de recirculation (6 fois plus
élevé) : (a) Résultats COTmeétre et (b) Résultats de chromatographie ionique
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B MIX REF B MIXHD

Figure 9 : Comparaison des vitesses de minéralisation pour un mix de pesticides dans les
conditions standards et a plus haut débit (6 fois plus élevé).

En moyenne, les temps de demi-vie augmentent mais non significativement. La bentazone et
I’isoproturon sont les plus influencés. Au niveau des vitesses de minéralisation, celles-ci sont plus ou
moins similaires.

A haut débit, le nombre de passages des pesticides dans la zone réactionnelle augmente avec un temps
de séjour plus court, le temps de contact avec le catalyseur est alors fortement réduit ; ce qui explique
I’obtention de résultats plus ou moins similaires voire moins bons.

Un autre paramétre qui a été modifié est la puissance lumineuse. Ci-dessous (figures 10 et 11)se
trouvent les différents resultats (T12, COT, IC) obtenus pour la photocatalyse d’un mix de pesticides
avec I’utilisation d’une lampe UVC de 40W.
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Figure 10 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse des pesticides en mélange
avec une lampe UVC de 40W
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Figure 11: Suivi de la minéralisation des pesticides avec une lampe UVC 40W : (a) Résultats
COTmetre et (b) Résultats de chromatographie ionique
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Figure 12 : Comparaison des vitesses de minéralisation pour un mix de pesticides dans les
conditions standards et avec une lampe UVC de 40W

Sur base d’un test Student, nous pouvons dire que 1’application d’une puissance lumineuse plus
importante sur un mix de pesticides permet de diminuer les temps de demi-vie. La vitesse de
minéralisation suit la méme tendance.

Il apparait donc possible d’optimiser les performances de dégradation d’un mélange de pesticides en
augmentant la puissance lumineuse a 40W.

En paralléle des essais sur un mélange de pesticides, des essais sur 1’isoproturon indépendamment en
solution ont également été réalisés (les raisons de ce choix de pesticide sont expliquées dans les taches
5 et 6).

La figure 13 présente les résultats acquis jusqu’a maintenant pour 1’ isoproturon ; ¢’est-a-dire dans les
conditions standards, avec une lampe UVC de 40W et a plus haut débit.
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Figure 13 : Comparaison des temps de demi-vie de photocatalyse de I’isoproturon dans les
conditions standards, avec lampe UVC 40W et a plus haut débit

Sur base d’un test Student, nous pouvons dire que le temps de demi-vie de I’isoproturon est
significativement plus élevé en appliquant un débit plus important au sein du photoréacteur. Au
niveau de I’influence de 1’augmentation de la puissance lumineuse a 40W, on observe un temps de
demi-vie pratiqguement semblable & celui de référence contrairement a ce qui est observe pour le mix
de pesticides.

Tache 12 :

A ce jour, les essais de photocatalyse n’ont pas révelés une diminution des performances
photocatalytiques des supports au cours d’essais successifs. Il faut, toutefois, faire remarquer que les
dépdts photocatalytiques sont relativement sensibles a I’abrasion mécanique (contact entre les
différents éléments du dispositif expérimental). 1l est donc fortement préconisé d’éviter, dans
I’application finale, la présence de particules en suspension susceptibles de détériorer le depot
photocatalytique.

Tache 13 :

Pour simuler le dispositif final WaterPOP, le logiciel Matlab® et plus particuliérement le sous-
programme SIMULINK® ont éte utilisés.

Plusieurs étapes ont été suivies avec, tout d’abord, une décomposition du dispositif en zones pouvant
étre considéerées comme parfaitement mélangées ou suivant un écoulement tubulaire-piston. Chacun
de ces cas de figure se traduit mathématiquement et peut étre aisément représenté dans le programme
SIMULINK® (cf. figure 14).
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Figure 14 : Transposition du dispositif expérimental dans le programme SIMULINK®
Des hypotheses initiales de travail ont été posées, a savoir :

- le volume de stockage ainsi que la zone basse du photoréacteur ont été considérés comme
étant parfaitement mélangeés ;
- 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 tragages ont été
meneés.

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, chacune installée dans le volume tampon et le photoréacteur,
suivent I’évolution du pH. Les courbes expérimentales caractéristiques obtenues sont comparées a
celles obtenues par simulation.

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.

Sur base de cette représentation, une fonction & minimiser a été développée pour permettre la
régression des paramétres de la cinétique considérée, pseudo-premier (k) ordre ou Langmuir-
Hinshelwood (Kobs, KL).

Cette régression se fait par I’intermédiaire d’une fonction MATLAB® nommée « fminsearch » qui,
comme son nom 1’indique, cherche le minimum de ladite fonction. En quelques mots, cette fonction
minimise 1’écart existant entre les performances expérimentales et celles simulées avec les parametres
déterminés.

Une fois les parameétres cinétiques obtenus, il est possible de réimplanter ces parametres, sous
certaines conditions, dans des designs de photoréacteurs charges de traiter des volumes d’eau a
I’échelle d’une station de potabilisation.

Tache 14 :

L’ensemble des résultats obtenus avec le photoréacteur pilote sont repris a la tiche 10 pour plus de
facilité.
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[1.2.3. Quels sont les objectifs atteints et ceux qui ne le sont pas ?

Les objectifs relatifs aux taches 5,6, 8, 9, 10 et 13 ont été atteints. La vision de la durée de vie des
supports photocatalytiques est a court terme. Sur le long terme, comme cela a été mentionné
précédemment, les dépots sont susceptibles de se dégrader avec le temps et la présence d’élément
favorisant une abrasion mécanique.

L’expérimentation en conditions réelles s’est finalisée avec 1’¢tude de 1’effet d’une augmentation du
débit de recirculation et I’utilisation d’une matrice d’eau minérale.

[1.2.4. Les objectifs et/ou échéances ont-ils été modifiés?

Suite & la prolongation du projet d’une durée de 6 mois a budget constant, les échéances de chacune
des taches ont été également postposées en conséquence.

I1.2.5. Le programme de travail original a-t-il été suivi?
Le programme original a été suivi.

11.2.6. Difficultés rencontrées au point de vue scientifique et/ou de management

Les principales contraintes de ce dernier semestre sont d’ordre technique et concernent plus
spécifiqguement les outils analytiques (HPLC-PDA et la chromatographie ionique). Ces analyseurs
ont malheureusement fait I’objet de défaillances techniques obligeant une interruption de la campagne
expérimentale d’étude des cinétiques et d’analyses. Ces problémes se sont donc traduits par une perte
de temps.

C’est également pour ces outils que se situait le goulot d’étranglement dans le traitement et
I’interprétation des résultats. Pour donner un exemple, deux essais de photocatalyse menés par jour
représentent plus de 24 h d’analyse HPLC (triplicats). Avec le retard pris suite aux soucis techniques,
des méthodes d’analyse plus courtes exploitant un autre HPLC et un nombre de répétitions plus faible
(duplicat) ont da étre mis en place.

De par les délais de livraison du TOCmetre et la prise en main du dispositif, tous les essais
expérimentaux non pas pu étre étudiés en tricplicat avec cet analyseur.

[1.2.7. Liste des équipements scientifigues de pointe, financés par la convention
et acquis depuis le début de la recherche (cumulatif)

Taux de

Description de son utilisation | financement Date

dans larecherche par la RW d’acquisition
(%)

Prix d’achat
TVAC
(Euros)

Appareil

Analyseur par
chromatographie ionique
pour les suivis de la
minéralisation de POP

Chromatographe ionique 100 24/07/2014 | 45.191,75 €

Préparation des solutions
aqueuses en pesticides a des
teneurs en carbone | 100 09/12/2016 |10.60,07
organique de [’ordre de
quelques dizaines de ppb

Hotte équipée d’'un filtre
charbon actif
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Analyseur  de  carbon

TOCmétre . :
organique total en ligne

100 19/12/2016 |44.328,25

Nettoyage de contenants et
Lave-vaisselle de la verrerie analytique | 100 07/04/2017 |6.997,54

pour l’analyses des traces

11.2.8. Conclusions particuliéres du partenaire

Durant ce dernier semestre, I’ensemble des taches qui étaient encore en cours de progression, est
finalisé.

La caractérisation des supports « photocatalytiques » et «adsorbants » s’est terminée sur la
vérification de I’influence de quelques parametres opératoires (effet de la masse en photocatalyseur,
effet d’une matrice d’eau minérale). Parmi I’ensemble des formulations photocatalytiques proposées
par le CERTECH, seule la formulation REF (référence) a été retenue pour la réalisation des essais
dans le démonstrateur de photocatalyse.

Du point de vue analytique, différents tests ont été spécialement dédicaces pour la prise en main et la
validation du nouveau COTmétre (modéle M9 portable de la marque Siever™) pour suivre en ligne
la minéralisation des pesticides. L’analyseur s’est avéré étre un outil stable, répondant au besoin du
projet en termes de limites de quantification. Cet appareil vient ainsi compléter I’ensemble des 3
analyseurs utilisés pour identifier/quantifier les molécules organiques, leurs sous-produits, les anions
produits et évaluer la transformation des pesticides en CO».

Bien évidemment, la conception du démonstrateur a été finalisée avec 1’avantage 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 (diametre, géométrie), différentes gammes de
débits.

Avec ce dispositif, une série d’essais de photolyse et de photocatalyse ont été menés sur des solutions
de pesticides indépendamment ou en mélange pour interpréter 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 confeére au dispositif, outre son pouvoir stérilisateur, une plus-value sur les performances de
photodégradation. Malheureusement, bien que la disparition des pesticides soit relativement rapide,
elle n’est pas synonyme de détoxification compléte. C’est la minéralisation qui en est une valeur sdre.
Toutefois, les profils d’évolution de la concentration en carbone organique affiche des cinétiques
nettement plus lentes, ce qui implique, dans le cas d’un dimensionnement futur, des contraintes en
volume réactionnel et temps de séjour nettement plus conséquentes.

Différents paramétres opératoires ont été étudiés pour des solutions de pesticides en mélange afin de
mieux comprendre leurs effets sur la photodégradation catalytiques des pesticides. Une augmentation
de la puissance des lampes s’est révélée €tre positive ainsi qu’une augmentation du diametre du
support et 1’utilisation d’une matrice d’eau minérale (conditions réelles). A I’inverse, I’augmentation
du debit de recirculation semble jouer un effet negatif.

L’activité photocatalytique des dépots s’est montrée effective durant tout le semestre, aucune perte
d’activité n’a été mise en évidence. Il faut cependant conserver quelques précautions quant a la tenue
mécanique des dépots. Bien que résistant a 1’abrasion hydraulique, les manipulations répétées des
supports engendrent des pertes conséquentes de dépots. 1l est préconisé d’incorporer le traitement en
fin de chaine ou I’eau est d’ores et déja dépourvue de matiéres en suspension.
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Au niveau de la simulation, le logiciel Matlab a été utilise pour développer un programme capable de
déterminer les paramétres cinétiques utilisables pour la réalisation de simulation et le
dimensionnement d’installations respectant un certain nombre de contraintes.

[1.2.9. Prévisions du partenaire pour le prochain semestre ou la phase de
valorisation

e Sans objet

11.2.10. Remerciement de tiers (assistance technique, soutien matériel et financier)
Néant

11.2.11. Liste des publications ou dépét de brevets

e Abstract accepté pour présentation orale au congrés SFGP 2017 (Nancy) avec publication
d’un article étendu « Evaluation de I’élimination de micropolluants organiques persistants
(MOPs) par photocatalyse en vue du dimensionnement d’une installation de laboratoire »
(cf. annexe)

e Abstract accepté pour présentation orale au congres WCCE 2017 (Barcelone) avec pour
intitulé : « Design of photocatalytic process for the removal of persistent organic
micropollutants for the drinkwater’s production from natural water » (Cf. annexe)

[1.2.12. Liste des présentations ou formations relatives au projet
[1.2.12.a

Date : 13/06/17

Lieu : Villebon-sur-Yvette

Personnes rencontrées : Participants (scientifiques, employés Metrohm) au séminaire « Utilisateur
de la chromatographie ionique »

Nom des personnes a charge de la convention (rémunérées ou non) ayant participé a la mission :
Julien Gervasi (UMONS- Génie des Procédés Chimiques et Biochimiques)

Obijet de la mission :

Formation sur les applications de la chromatographie ioniques et les résolutions de problémes
techniques liés a la technologie Metrohm

11.2.12.b
Date : 11/07/17 - 13/07/17
Lieu : Nancy

Personnes rencontrées : Participants (scientifiques) au 16°™ Congrés de la Société Francaise de
Génie des Procédés (SFGP)

Nom des personnes a charge de la convention (rémunérées ou non) ayant participé a la mission :
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des Procédes Chimiques et Biochimiques)

Diane Thomas (UMONS — Génie des Procédés Chimiques et Biochimiques)

Julien Gervasi (UMONS - Génie des Procedés Chimiques et Biochimiques)

Objet de la mission :
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Présentation du projet WaterPOP & I’occasion du Congres SFGP dans la thématique : « Le génie des
procedés pour répondre aux enjeux environnementaux du 21°M siécle ».

[1.2.12.c
Date : 11/10/17 - 05/07/17
Lieu : Nancy

Personnes rencontrées : Participants (scientifiques) au 16°™ World Congress of Chemical
Engineering (WCCE)

Nom des personnes a charge de la convention (rémunérées ou non) ayant participé a la mission :
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des Procédés Chimiques et Biochimiques)

Obijet de la mission :

Présentation du projet WaterPOP a 1’occasion du Congres WCCE dans la thématique : « Water
Management & Treatments (combined with JE-AOP)».

[1.2.13. Liste des missions en Belgique relatives au projet
Néant

II.3. Rapport de mission a I'étranger (obligatoire pour le remboursement des frais)
Rapport de mission relatif a la formation Metrohm

La journée organisée par Metrohm avait pour intitulé « Utilisateur de chromatographie ionique »
avec pour objectif premier une présentation des produits Metrohm et le partage de I’expérience de
chaque participant dans 1’utilisation de la chromatographie ionique.

La journée s’est décomposée en deux parties avec, tout d’abord, en matinée, une présentation
globale de la société Metrohm et de son implantation en France/Belgique. Une large gamme de
produits Metrohm a été présentée succinctement par Véronique Henin qui a particulierement
accentué sa présentation sur la mise sur le marché d’un nouveau dispositif de chromatographie
ionique « Eco IC »

Bien que moins performant que 1I’IC Flex 930 dont ’"UMONS dispose, 1’ «Eco IC » est constitué
des ¢léments de base pour permettre d’effectuer de la chromatographie ionique a moindre coflit avec
ou sans passeur. Etant donné la qualité de ce produit, il dispose également de la derniere colonne A
Supp 17 développée par Metrohm. C’est d’ailleurs sur cette colonne de chromatographie que Jonas
Loof (spécialiste Metrohm suisse) a donné de plus amples détails sur les spécifications.

Divers intervenants se sont ensuite succédés pour faire état des diverses applications dans lesquelles
la chromatographie ionique Metrohm est impliquée :

- Valérie Tournefier, technicienne du laboratoire départemental d’analyse (LDA77) a présenté
I’analyse des anions, des oxyhalogénés et des perchlorates dans les eaux par
chromatographie ionique. Les matrices concernées par le laboratoire concernaient les eaux
douces (eaux souterraines, de captage et supericielles) ;

- Steven Broeck, manager de production a Metrohm Belgique, a présenté deux applications
qui touchaient le domaine du nucléaire et de la biere. Ces deux applications aux contraintes
spécifiques ont nécessité des solutions sur mesure. Chaque IC peut s’avérer ainsi spécifique
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a I’application choisie tout en répondant a des problémes d’automatisation, de préparation
(filtration des échantillons de biére), etc ;

Johanna Maria, ingénieur d’application IC, a détaill¢ la conception et la mise en place d’une
méthode d’analyse rapide (en 4 min) des nitrites et des nitrates en utilisant un détecteur
UV/Vis (944 Professional UV/Vis Detector Vario). La contrainte majoritaire du demandeur
résidait dans 1’écart de gamme de concentration demandée entre les nitrites (0,01 — 5 ppm)
et les nitrates (0,5 — 50 ppm) ;

Agneés Millet, ingénieur d’application IC au laboratoire Metrohm France, a exposé quelques
domaines (parmi bien d’autres) d’application dans lesquelles le laboratoire est impliqué :
sucres et spéciation du soufre dans la pate a papier, les acides organiques dans les lixiviats,
les acides organiques dans H2Oy, etc. Tout ceci pour mettre en avant I’expérience et les
compétences qu’a acquis Metrohm.

La suite du séminaire s’est par apres tournée et finalisée sur la réalisation de 3 ateliers destinés
respectivement a :

la description des éléments majeurs qui composent un module de chromatographie ionique
(boucle d’injection, dosino, précolonne, injecteur, etc.) ;

I’utilisation du logiciel MagIC Net. Cet atelier visait, sur base du vécu de chaque utilisateur,
des améliorations qu’il serait possible d’apporter au logiciel (fonction copier/coller de Excel
vers MagIC Net, la superposition des chromatogrammes, etc.) ;

la résolution de problémes techniques. C’est dans cet atelier que nous avons pu discuter des
problémes récurrents survenant avec la chromatique ionique a disposition de ’'UMONS. Des
idées/pistes ont ainsi été lancées.
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Identification du Partenaire numéro 2

I1.4.1 Coordonnées du partenaire numéro 2 :

Monsieur Benoit Kartheuser

CERTECH

Zone Industrielle C — Rue Jules Bordet

7180 Seneffe

Tél. : 064-52 02 10 Fax:64-52 02 11 e-mail :

benoit.kartheuser@certech.be

I1.4.2 Chercheurs et Techniciens engagés par le partenaire numeéro2 :

L'engagement du personnel est-il conforme a ce qui a été prévu par la convention ? Non
Si non, en décrire les raisons.

M. Pascal Lemaire ne fait plus partie des membres de le Certech et avec 1’autorisation de
I’administration a été remplacé par Mme Anne Borcy. Suite a la demande de prolongation
de 6 mois, Mme Anne Borcy n’est plus imputée au projet depuis le 30 juin 2016 afin de
libérer du temps & M. Vincent Clause.

Chercheur N° 1(se référer au tableau du personnel de la convention)
M. Benoit Kartheuser, PhD

Fonction dans le projet de recherche : Chercheur, coordinateur du projet
Date d'engagement / désengagement : 1/01/2014-30/06/2017

Tél. : 064-52 02 10 Fax: 64-52 02 11 e-mail :
benoit.kartheuser@certech.be

Chercheur N° 2(se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Pascal Lemaire, Licencié en Sciences Chimiques
Fonction dans le projet de recherche : Chercheur, analyste
Date d'engagement / désengagement : 1/01/2014-30/11/2015

Tél. : 064-52 02 10 Fax :64-5202 11 e-mail :
pascal.lemaire@certech.be

Chercheur N° 3 se référer au tableau du personnel de la convention)

M. Vincent Clause, Bachelier en Chimie
Fonction dans le projet de recherche : Chercheur, analyste
Date d'engagement / désengagement : 1/01/2014-30/06/2017
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Tél. : 064-52 02 10 Fax : 64-52 02 11 e-mail : vincent.clause@-certech.be

Chercheur N° 4 se référer au tableau du personnel de la convention)

Mme Anne Borcy, Ingénieur Industriel en chimie
Fonction dans le projet de recherche : Chercheur, analyste
Date d'engagement / désengagement : 1/12/2015-1/07/2016

Tél. : 064-52 02 10

Fax :64-52 02 11

e-mail : anne.borcy@certech.be

Le tableau cumulatif ci-dessous résume I'engagement du personnel rémunéré a charge de la
convention depuis le démarrage du projet.

Les lignes grisées concernent les données telles que définies dans la convention.

Les lignes blanches concernent les données de la personne engagée. En cas de
remplacement du personnel, ajoutez des lignes sous le poste concerné. Exemple en
Annexe 1.

Chercheur 1 Quialification Oui X
Chercheu

KAR:FHEUSER PhD ret 0 21 9 |1/01/2014 30/06/201

Benoit coordinat 7

eur

Chercheur 2 Quialification Oui X

LEMAIRE Pascal Licencié 0] 62,5| 14,4 | 1/01/2014 30/133/201
Chercheu
r-analyste

Chercheur 3 Quialification Oui X

CLAUSE Vincent | Bachelier Chercheu | 165 3| 26,2 | 1/01/2014 | 30/06/201
r-analyste 7

Chercheur 4 Quialification Oui X

BORCY Amne | Ingénieur industriel | CMCMeU |\ o 6o 5| 44 |1/12/2015 | 1/07/2016

r-analyste

® Le CV du chercheur a t-il été envoyé au gestionnaire technique de la DGOG6 ?

I1.5. Rapport d'activité du partenaire numéro 2

[1.5.1 Calendrier prévu pour la réalisation des taches qui vous ont été attribuées



mailto:vincent.clause@certech.be
mailto:anne.borcy@certech.be

WaterPOP Rapport d’activité du Partenaire N°2 Page 38 sur 102

Mois
1] 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9| 10| 11| 12| 13| 14| 15| 16| 17| 18| 19| 20| 21| 22| 23| 24| 25| 26| 27| 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34| 35| 36| 37| 38| 39| 40| 41| 42|

T1:Mois1ad2: - Coordination et veille technologique

T3 : Mois 1a18: - Dépdt de I’oxyde de titane sur support transparent

T6 : Mois 5 a 39: - Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

T8 : Mois 3 a 21: - Développement d’outils de monitoring de 1’efficacité du traitement
T9 : Mois 6 a 42: - Développement et mise en ceuvre d’un photoréacteur de laboratoire

T10: Mois 11 a42: - Etude des cinétiques de photodégradation des micropolluants
T11:Mois 11 a42: - Etude de stabilité hydrolytique des traitements
T12: Mois 23a42: - Analyse du cycle de vie des supports catalytiques

[1.5.2. Taches accomplies

Tache1 :
La revue de la littérature a été poursuivie durant ce semestre

Tache 9,10et 11 :

Durant ce semestre, Certech s’est focalis¢ sur 1’origine de la coloration jaunatre apparue lors des
tests avec 1’eau de ville. Durant le semestre précédent, des solutions aqueuses contenant les ions
majoritaires présents dans le rapport d’analyse de la SWDE ont été préparées. Des plaques de verre
recouvertes de la solution photocatalytique ont été exposées a ces solutions pendant une journée
sous irradiation UVA. Aucune plaque n’a développé de coloration.

Il a été, par conséquent, décidé de tester des solutions contenant des ions ferreux (Fe™, FeSOa) et
ferriques (Fe*3, FeCls). Les solutions aqueuses sont incolores avec le FeSOs et jaunatre pour le
FeCls (voir photo ci-dessous)

Figure 15 : Solutions aqueuses de FeSOa et FeCls.

Apreés exposition aux solutions pendant une nuit sous UVA, le FeSO4 conduit a I’apparition de
coloration jaune, par contre aucune modification n’est observée avec le FeClz (voir figure 16).
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(@) (b)

Figure 16 : (a) Plaque apres exposition au FeSOs ; (b) Plaque apres exposition au FeCls

Sous I’irradiation UV, le Fe *2 s’oxyde en Fe*™ donnant la coloration jaunatre au revétement.

Les différentes plaques ont été testées pour la dégradation du 2-chlorophénol (2-CP) sous UVA et
UVC.

Le graphe 1 présente un exemple de résultats avec une plaque exposée a une solution de FeCls.
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—o—plaque non coatée (H) UVC —e—611LG001D (Fe3+) (B) UVA ——611LG001D (Fe3+) (D) UVC
~+-611GL001D(Fe3+) (K) UVC —e—611GL001D(Fe3+) (J) UVC —+-611LG001D (Fe3+) (P) UVA
—e—Plague 611GL001B (1) UVC

Figure 17 : Evolution de la concentration du 2-CP en fonction du temps avec une plaque
exposée au FeCls, ainsi qu’une plaque non exposée aux anions (611GL001B)

Nous constatons que la dégradation sous UVA est moins rapide que la dégradation sous UVC. On
observe également que les ions Fe+++ ne conduisent pas de diminution de 1’activité du revétement.

11.5.3. Quels sont les objectifs atteints et ceux qui ne le sont pas?

Nous avons des formulations possédant une bonne tenue mécanique et hydraulique tout en ayant
une bonne activité photocatalytique aussi bien pour des substrats en métal qu’en verre.
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Deux réacteurs de tests sont disponibles, un petit de laboratoire et le second avec le systeme
Cintropur® travaillant a un debit de 1,2 m3/h. Ce dernier peut étre utilisé pour étudier la tenue
hydrolytique des recouvrements.

Une méthode analytique robuste par HPLC est disponible pour le 2-CP.

Un objectif qui n’a pas été atteint est le développement d’une solution permettant une adsorption
plus rapide des micro-polluants sur les revétements. L.’augmentation d’une phase d’adsorption
(charbon actif) conduit a une dégradation de la tenue mécanique des revétements Un ratio CA/TiO>
de 0,23 est le maximum que nous pouvons utiliser pour garder une bonne tenue mécanique du
revétement.

Il avait été prévu de développer la technique de twister pour le suivi de la dégradation de micro-
polluants dans I’eau. Cette technique permet la concentration des polluants a la surface d’un barreau
magnétique recouvert d’une phase d’adsorption. Ce barreau est ensuite désorbé thermiquement
suivi d’une analyse en GC-MS. Malheureusement, elle n’est pas adaptée pour la recherche de
composés inconnus, car un bruit de fond important di a la phase d’adsorption des twister ne permet
pas de faire des screening. Cette voie a par conséquent été abandonnée.

La tache 12 n’a pas été réalisée.

I1.5.4. Les objectifs et/ou échéances ont-ils été modifiés?
Non

I1.5.5. Le programme de travail original a-t-il été suivi?

Oui excepté la tache 12 qui n’a pas été réalisée

11.5.6. Difficultés rencontrées au point de vue scientifique et/ou de management
Néant

[1.5.7. Liste des équipements scientifiques de pointe, financés par la convention
et acquis depuis le début de la recherche (cumulatif)

Taux de
Description de son utilisation financement Date
dans larecherche par la RW d’acquisition
(%)

Prix d’achat
TVAC
(Euros)

Appareil

[1.5.8. Conclusions particuliéres du partenaire

Néant

[1.5.9. Prévisions du partenaire pour le prochain semestre ou la phase de
valorisation

Sans objet



WaterPOP Rapport d’activité du Partenaire N°2 Page 41 sur 102

11.5.10. Remerciement de tiers (assistance technique, soutien matériel et financier)

Néant

11.5.11. Liste des publications ou dépét de brevets

Néant

[1.5.12. Liste des présentations ou formations relatives au projet

Néant

[1.5.13. Liste des missions en Belgique relatives au projet

Néant

II.6. Rapport de mission a |'étranger (obligatoire pour le remboursement des frais)

Néant
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[1.7. Identification du Partenaire numéro 3

I1.7.1 Coordonnées du partenaire numéro 3:
Jean-Marie Collet, Professeur

Service de toxicologie
UMONS

20 Place du Parc
7000 Mons

Tél. : 065/37.35.06 Fax :065/37.35.26 e-mail : jean-marie.collet@umons.ac.be

[1.7.2 Chercheurs et Techniciens engagés par le partenaire numeéro2 :

L'engagement du personnel est-il conforme a ce qui a été prévu par la convention ? O

Ressources
Personnel ‘ Qualification ‘ Fonction | o | Entrée Sortie
Technicien Quialification Oui X
Labiau Loic Bachelier Technicien 0] 100 | 2.5 27/12/201
Chercheur 1 Quialification Oui X
Conotte Raphaél Master Chercheur O 1(2)0 1 01/02/201 30/02/201
Chercheur 2 Quialification Oui X
Devalckeneer Aude | Master Chercheur ) 10900 2 01/1;/201 31/1;2)/201

Pas de personnel scientifique prévu pour cette période.
11.8. Rapport d'activité du partenaire numéro 1

11.8.1 Calendrier prévu pour la réalisation des taches qui vous ont été attribuées
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Mois
1) 2] 3| 4/ 5 6 7| 8 9| 10[ 11| 12| 13| 14| 15| 16| 17| 18| 19| 20| 21| 22| 23| 24| 25| 26| 27| 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34| 35| 36| 37| 38| 39| 40| 41 42

T2
T4
T7

T2 : Mois 2 a 4: - Détermination et aspects toxicologiques de 3 substances-cibles

T4 : Mois 4: - Etude toxicologique in silico des produits de dégradation

T7 :Mois 28 + 35a42: - Etude toxicologique in vitro des produits de dégradations
[1.8.2. Taches accomplies

Tache 2 : Finalisée
Tached et 7:

Le volet de cette étude avait pour objectif d’évaluer ’impact de différents biocides a savoir
I’atrazine, la bentazone, 1’isoproturon, ainsi que le mélange de ceux-ci, sur la maturation ovocytaire
chez la souris. De plus, les produits de dégradation par photolyse ou photocatalyse de certains de
ces composés ont également été testés dans le modele des ovocytes isolés. Les résultats obtenus au
cours de cette étude sont décrits de maniere détaillée dans le rapport scientifiques..

[1.8.3. Quels sont les objectifs atteints et ceux qui ne le sont pas?

L’ensemble des essais toxicologiques ont permis d’aboutir a des résultats concluant sur la toxicité
des pesticides et de leurs sous-produits. Quelques incertitudes persistent tout de méme dans le cas
de la bentazone et de ses sous-produits de photocatalyse.

11.8.4. Les objectifs et/ou échéances ont-ils été modifiés?

Oui.

11.8.5. Le programme de travail original a-t-il été suivi?

Non
11.8.6. Difficultés rencontrées au point de vue scientifique et/ou de management
Non

[1.8.8. Conclusions particuliéres du partenaire

Concernant I’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 contréle, contenant
uniquement le milieu de culture.

Dans le cas du 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
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semble cependant moins drastique pour son produit de dégradation par photolyse, montrant un taux
de maturation plus élevé des ovocytes isolés de souris cultivés en sa présence.

De manicre opposée, les résultats obtenus par I’analyse du deuxieéme 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
hypothése 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. 1l serait alors
recommandé de realiser a nouveau le dosage, afin d’écarter cette hypothése. Ensuite, 1’échantillon
pourrait refaire 1’objet d’une analyse dans le modeéle expérimental in vitro.

L’analyse des mélanges 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.

Finalement, 1’évaluation de 1’isoproturon TO dans notre modéle 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
I’effet inhibiteur de ce composé sur le paramétre étudié.

Nb : Aucun des composés testés n’a déclenché la mort des ovocytes exposés.

11.8.9. Prévisions du partenaire pour le prochain semestre ou la phase de
valorisation

Néant

[1.8.10. Remerciement de tiers (assistance technique, soutien matériel et financier)

Néant

11.8.11. Liste des publications ou dépdét de brevets

Néant

[1.8.12. Liste des présentations ou formations relatives au projet

Néant

11.8.13. Liste des missions en Belgique relatives au projet

Néant

[1.9. Rapport de mission a |'étranger (obligatoire pour le remboursement des frais)
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Annexes : PV des réunions

PV de la réunion du : 27/01/17 | Projet : WaterPOP Objet : Réunion semestrielle
WaterPOP (semestre 6)

Lieu : CERTECH (Seneffe)
De 10h a 12h30

Personnes présentes :
e Arnaud Vankerkove (RW)
e Benoit Kartheuser (Certech)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des Procedés chimiques et biochimiques)
Florent Baudart (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Robin Ronneau (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Aude Devalckeneer (UMONS — Biologie Humaine et Toxicologie)
Barbara Marchi (UMONS — Service de I’ Administration et Valorisation de la Recherche)

Personnes excusees :
e Olivier Bastin (Almadius)
e Sébastien Ronkart (SWDE)
e Jean-Marie Colet (UMONS — Biologie Humaine et Toxicologie)
e Virginie Delsinne (UMONS — Biologie Humaine et Toxicologie)

Résumé de la réunion :

La réunion a débuté sous la présidence de Mme Hantson qui a rappelé brievement [’intérét du projet
WaterPOP et les diverses étapes scientifiques qui le constituent. Suite a l’acceptation de la prolongation du
projet (6 mois a budget constant), un nouveau diagramme de Gantt a été présenté avec de nouvelles
échéances pour les différentes taches. A ce jour, les taches 2,3 et 5 sont cléturées. Les autres se
poursuivront jusqu’a la fin du projet (fin juin 2017).

Apres cette présentation globale sur les taches en cours de développement, la parole a été donnée aux
divers partenaires du projet.

M. Kartheuser a présenté [’état d’avancement et les résultats qui ont été acquis par le CERTECH durant
ces 6 derniers mois.

Dans le développement des formulations photocatalytiques, le CERTECH s’est intéressé a [’optimisation de
leur pouvoir adsorbant. En effet, il a été montré lors des précédentes réunions, que le c6té « adsorbant »
des formulations photocatalytiques, provenant de la présence de charbon actif, n’impactait pas
significativement la vitesse de photocatalyse. Pour tenter d’augmenter [’influence du charbon actif, le
CERTECH a incrémenté la teneur en CA dans la formulation de référence. Parmi les formulations
enrichies testées, il s’est averé qu 'un ratio CA/TiO> de 0,23 affichait une tenue mécanique adéquate. La
quantité de charbon actif étant limitée par les propriétés d’adhésion du dépaot sur le support, des ratios
supérieurs n’ont pas pu étre testes.
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A la demande de I’'UMONS, des demi-cylindres ont été revétus par des formulations photocatalytiques
d’intérét (REF/CA2/CA2+) par le CERTECH.

Sur le plan expérimental, des essais de photocatalyse successifs du 2-chlorophénol ont, somme toute,
montré une tres légere perte d activité du support photocatalytique. Similairement, une coloration jaundtre
du dép6t a éte observée. Ce phénomene est actuellement en cours d’étude. Aucune perte d’activité n’est a
déplorer suite a l'apparition de cette coloration, cela écarte la possibilité de la présence de sous-produits
organiques s adsorbant a la surface du dépot. De plus, en [’absence de 2-chlorohénol, ce phénomeéne reste
preésent, suggerant la possibilité d 'une contamination inorganique. Sur base d’un rapport faisant état de la
qualité de [’eau, établi par la SWDE, différents ions ont été incriminés et investigués. Malgre

« [’exposition » de ces plaques aux ions suspectés, aucune coloration n’a été mise en évidence. Une analyse
approfondie EDX (« Energy Dispersive X-ray spectrocopy ») par MEB (microscope électronique a
balayage) a révélé la présence de fer, élément jugé responsable d’apreés les essais menés par le CERTECH.

M. Kartheuser a terminé son exposé en détaillant les actions qui seront menées a bien durant le prochain
semestre. Avec une matrice d’eau de ville, une partie de la recherche future sera dédiée a la comparaison
de linfluence de la longueur d’onde du rayonnement sur [’activité photocatalytique (UVA 2 UVC). Etant
donné la présence inhérente d’ions ferreux/ferriques dans [’eau, la possible influence de la coloration sera
verifiée.

A la suite de la présentation du CERTECH, M. Gervasi a exposé [’état d’avancement des tdches menées a
[’"'UMONS (GPCB). Tout d’abord quelques mots ont briévement décrit la bonne coordination du projet,
ainsi que la poursuite de la veille technologique/bibliographique, et [’acquisition du TOCmeétre pour le
suivi en ligne des MOPs.

La présentation a été ensuite été directement axée sur la présentation de résultats caractérisant la nouvelle
formulation photocatalytique enrichie en CA, développée par le CERTECH. Deux aspects, mécanique et
photocatalytique, ont été exposés. Sur le plan de la résistance mécanique, les résultats ont démontré une
perte importante de matiere du dépot lors d’'un premier essai. Lors d’'un second essai, ces pertes deviennent
insignifiantes, signe que les dépots sont composés d 'une couche superficielle « fragile ».

Du point de vue photoctalytique, des expériences menées sur [’atrazine (ATZ) et l’isoproturon (ISP) n’ont
pas montré une influence positive de I’augmentation du CA dans les dépots. 1l semblerait méme que les
performances se dégradent par le biais d 'une opacité plus importante réduisant la photoactivation des sites
actifs du dépét. 1l semble donc inintéressant de continuer sur cette voie.

L’influence des anions potentiellement inhibiteurs, ici du HCO3 (provenant de NaHCO3) a été évaluee
dans des gammes de concentrations en adéquation avec celles retrouvées dans les eaux urbaines (250

ppm). La présence de cet élément dans les eaux n’a pas influencé la vitesse de dégradation de l’isoproturon
(ISP) et de la bentazone (BTZ).
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M. Gervasi a embrayé sur le développement de la tache 8, « Développement d’outils de monitoring ». Dans
cette partie, il y a brievement rappelé les techniques analytiques utilisées pour permettre le suivi de la
photocatalyse :

-la chromatographie liguide a haute pression couplée a un détecteur spectrophotométrique. Cette
technique permet le suivi de la disparition des pesticides. La méthode d’analyse et ses performances
ont été validées pour le suivi des pesticides. Couplée a la technique de chromatographie gazeuse —
spectre de masse (GC-MS), il est possible d’identifier des sous-produits de dégradation en
corrélation avec la littérature et des standards disponibles commercialement. L identification des
sous-produits par GC-MS reste toutefois difficile car la procédure de préparation des échantillons
doit toujours étre mise au point et validée.

-le TOCmetre chargé du suivi de la minéralisation des pesticides. Deux TOCmétres sont disponibles.
Pour le premier, la méthode analytique est en phase de validation. Les limites de quantification
déterminées expérimentalement indiquent qu il sera impossible de travailler avec des concentrations
de quelques dizaines de ppb en pesticides. Pour palier cela, un second TOCmétre de la marque
Sievers, aux performances plus adéquates, devrait étre prochainement réceptionné afin de lancer la
procédure de validation.

-la chromatographie ionigue, analyse de la minéralisation des hétéroatomes. Actuellement, la
procédure est toujours en cours de validation. Des soucis techniques (exactitude insuffisante)
chronophages ont empiété sur la bonne progression de cette tache.

Par apres, ’'UMONS a présenté le dispositif expérimental final sur lequel seront effectués les essais
expérimentaux clés qui seront exploités dans le futur dimensionnement du procédé photocatalytique. A ce
stade, des essais préliminaires sont en cours afin de s assurer de l’inertie chimique/physique des différents
composants du dispositif, entre autres la nature des tuyaux.

D ’autres résultats sont venus compléter la présentation. Ces derniers portaient sur les essais
photocatalytiques avec du photocatalyseur en suspension (photoréacteur de laboratoire) ou sur support
(boite de Pétri). Pour chacun de ces systéemes, les pesticides ont été étudiés séparément et en mélange. De
facon générale, les résultats ont montré pour tous les pesticides que la présence du photocatalyseur
augmente la cinétique de photodégradation des pesticides. Relativement, ce sont la BTZ et I’ISP qui sont
les plus sensibles a la présence du photocalyseur. Pour un mélange de pesticides, le photocatalyseur étant
en suspension, il y a compétition entre les pesticides, ce qui engendre une légere augmentation du temps de
demi-vie. En plus de cela, pour [’atrazine, par rapport a la photolyse, la photocatalyse est un peu moins
performante. Cependant, c’est dans ces conditions que le charbon actif en suspension influence un peu plus
significativement et positivement la vitesse de photodégradation. Pour la photocatalyse sur support, [’effet
du charbon actif n’est pas significatif.

|/ a été montré aussi que les supports nécessitent d’étre photoactivés en milieu aqueux avant de pouvoir
étre utilisés dans le réacteur. En effet, d’importants problemes de répétabilité étaient rencontreés lors
d’essais successifs. En appliquant ce prétraitement, des temps de demi-vie avec un intervalle de confiance
plus restreint ont été obtenus.

En vue d’accomplir des simulations, quelques propos ont été tenus sur le développement d’outils de
dimensionnement. Aspen Plus, outil de simulation de procédés chimiques, est en cours d’investigation afin
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de pouvoir simuler différents procédés photocatalytiques, d’en établir leurs performances et de réaliser un
dimensionnement d’unités de photocatalyse.

La présentation de I'UMONS s’est ainsi terminée avec les conclusions de ce semestre et des perspectives a
venir. M. Gervasi a d’ailleurs mis [’accent sur la finalisation de certaines tdches prioritaires comme le
deéveloppement d’outils de monitoring, du montage du photoréacteur ainsi que la réalisation des
expériences nécessaires a la simulation et au dimensionnement de ’installation.

Le service de Biologie et Toxicologie Humaine de ["'UMONS a présenté, par [’intermédiaire de Mme
Devalckeneer, ['avancement de I’étude toxicologique des pesticides et de leurs sous-produits de
deégradation. L’atrazine, connu pour son effet perturbateur endocrinien, n’affiche cependant pas cet effet
pour une concentration de 500 ppb. Qualitativement, apres traitement photo(cata)lytique, la toxicité ne
semble pas s ’aggraver. Le diagnostic est différent pour la bentazone et [’isoproturon, toutes deux toxiques
a 500 ppb. Dans le cas de la bentazone, la toxicité reste constante apres photolyse partielle. Pour
I’isoproturon, la solution photodégradée, aussi bien par photolyse que par photocatalyse, affiche un
caractere perturbateur endocrinien plus prononcé que la solution initiale.

Quelques essais doivent encore venir compléter les résultats et leur apporter un poids statistique plus
conséquent.

Mme Hantson a repris la parole en exposant dans les grandes lignes, les développements a venir. Les
priorités concerneront la sélection d’un revétement photocatalytique performant et résistant
mécaniquement, chimiquement, pour étre étudié plus spécifiquement dans le photoréacteur de laboratoire.
Le suivi de la minéralisation sera incontournable pour étudier le phénoméne et en déduire les cinétiques.
D'autres parameétres seront investigués pour les performances du procedé et ainsi minimiser sa taille. Les
sous-produits de photodégradation continueront également d’étre étudiés ainsi que leur toxicité. Avec le
support optimisé et |’étude paramétrique, s’ en suivra le dimensionnement de l’installation selon différentes
configurations d’intérét. Parallelement, des essais sur matrice réelle d’eau seront réalisés en présence de
pesticides a l’état de traces.

Suite a la présentation et aux nouvelles échéances évoquées durant la présentation, M. Vankerkove a
questionné [’assemblée sur [’aboutissement du projet. Concretement, pour répondre a sa demande,
[’assemblée a affirmé qu’avec les ressources a disposition et I’état d’avancement actuel, le projet aboutira
bel et bien au dimensionnement d’une installation de photocatlyse supportée.
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PV de laréuniondu : | Projet: WaterPOP | Objet : Réunion de fin de projet - WaterPOP
28/06/17 (semestre 7)

Lieu : Mons - UMONS

De 14h & 16h

Personnes présentes :

e Arnaud Vankerkove (RW)

e Bruno Michel (Airwatec)
Pol Wilmet (Eloywater)
Benoit Kartheuser (Certech)
Anne-Lise Hantson (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Diane Thomas (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Julien Gervasi (UMONS — Génie des Procedés chimiques et biochimiques)
Marie Beauvois (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Robin Ronneau (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Charlotte Merlin (UMONS — Génie des Procédés chimiques et biochimiques)
Jean-Marie Colet (UMONS — Biologie Humaine et Toxicologie)
Virginie Delsinne (UMONS — Biologie Humaine et Toxicologie)
Barbara Marchi (UMONS — Service de I’ Administration et Valorisation de la Recherche)

Personnes excusees :
e Olivier Bastin (Almadius)
e Sébastien Ronkart (SWDE)
e Christophe Meunier (Cebedeau)
e Thierry Radoux (Certech)

Résumé de la réunion :

La réunion finale du projet a été introduite par un rappel rapide des objectifs du projet WaterPOP
et par une description des diverses étapes scientifiques qui le constituaient. Un résumé des taches et
du calendrier a aussi été présente.

Les différents partenaires du projet ont ensuite exposé les résultats obtenus ce dernier semestre.

Pour Certech, les taches 9, 10 et 11 concernant la dégradation du 2-CP en présence d’eau de ville
ont été finalisées. Les résultats obtenus ont montré que les colorations jaunes liées a ['utilisation
d’eau de distribution étaient imputables a la présence d’ions ferreux. Les tests de photodégradation
sous UV-C et sous UV-A ont été menés avec une nouvelle configuration du photoréacteur de
laboratoire permettant d obtenir une puissance d’irradiation proche de celle du Cintropur®.

Les conclusions de ces développements sont un maintien des performances photocatalytiques
malgré la présence d’ions dans la matrice aqueuse et en présence d’eau de distribution sous UV-C
mais une légére diminution sous UV-A. Lors d’essais successifs, les performances ont cependant
diminué avec pour cause probable une opacification de la surface de la fenétre de quartz.

Pour I’'UMONS-GPCB, les taches 1, 5 et 6, 8, 9, 10, 12, 13 et 14 ont été réalisées en tout ou en
partie au cours du semestre.
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L effet de certains parameétres tels que la masse de photocatalyseur déposée sur le support, [’effet de
matrice (utilisation d’eau minérale) et la présence d’ions potentiellement inhibiteurs, sur [ efficacité
photocatalytique de dégradation des 3 molécules cibles seules ou en mélange a été investigué. Si
[’augmentation de la masse du dépot ne conduit pas a une amélioration des cinétiques, la présence
d’eau minérale tend globalement a les améliorer (excepté pour I’atrazine, dont la diminution de
cinétique semble pouvoir étre imputée a la présence des ions hydrogénocarbonates).

Les outils analytiques et méthodes de quantification en HPLC et chromatographie ionique ont été
validés. L’acquisition et la validation du dosage en ligne du carbone organique total ont permis de
suivre la minéralisation des pesticides dans le photoréacteur de laboratoire avec recirculation qui a
été développé au cours du semestre.

Ce dernier permet de travailler a température contrélée inférieure a I’ambiance (de 5°C a 90°C) et
est modulaire : il peut étre équipé de différents types de supports, de différentes sources de
radiation et travailler dans une gamme de débits de [’ordre de quelques ml/min a 5,3L/min. Un
ensemble d’essais incluant [’effet des supports avec ou sans photocatalyseur, a débit variable, avec
des puissances de lampes UV-C de 25 et 40W, en présence d 'une matrice d’eau minérale, ...sur des
solutions de pesticides, testés séparément ou en mélange, ont été réalises. Les suivis analytiques au
cours du temps de la disparation des pesticides, de la minéralisation (suivi de la concentration en
carbone organique et en nitrate, chlorure et sulfate) ont permis de valider [’efficacité de la
photodégradation et d’en établir les cinétiques sur base de modeles classiques.

Une estimation de la durée de vie des supports et de la longévité des performances a aussi été
réalisée montrant une activité constante des supports et une bonne résistance hydraulique sur un
temps de 6 mois d utilisation en condition de laboratoire mais des problemes de tenue mécanique a
[’abrasion lors des manipulations des supports pendant les essais ont été constatés.

Sur base des essais de photodégradation menés dans le photoréacteur de laboratoire, un outil de
simulation sous le logiciel Matlab/Simulink a été développé. Il permet, aprés identification de
I’hydrodynamique du réacteur, de déterminer les paramétres cinétiques des modeles soit du 1'"
ordre, soit de Langmuir-Hinshe/wood par minimisation d’une fonction objective ; et corolairement,
sur base de la connaissance de parameétres cinétiques et du choix d’un type de réacteur, d’en
prédire [’efficacité de photodégradation.

Pour I’UMONS-Biologie/Toxicologie, | ‘avancement de [’étude toxicologique des pesticides et de
leurs sous-produits de dégradation a été expose. En ce qui concerne [’atrazine, aucune des
concentrations testées pour des solutions traitées par photocatalyse ou non n’a montré d’influence
sur les taux de maturation ovocytaire. Pour la bentazone, pour une concentration 500 ppb,
[’altération est visible pour les solutions non traitées. Apres dégradation, et donc en présence de ses
sous-produits, [’effet est moins marqué. Pour l’isoproturon, les solutions non traitées ne produisent
pas d’effets sur la maturation ovocytaire, alors que les solutions photocatalyséesles induisent
clairement.

Apres la présentation de chaque équipe des résultats du semestre, un bref résumé a été proposé
reprenant [’ensemble des résultats obtenus sur les 42 mois de projet montrant que 13 des 14 taches
du diagramme de Gantt avaient été menées a bien. Seule I’analyse du cycle de vie n’a pu étre
finalisée.
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La réunion s’est cloturée a 16h en remerciant la Région Wallonne, les parrains et les partenaires
pour ['investissement de chacun des acteurs et pour le bon déroulement de ce projet ayant permis
d’atteindre une majorité d’objectifs visés.
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Annexes : Abstracts acceptes

e Publication SFGP

DIMENSIONNEMENT D’UN REACTEUR PHOTOCATALYTIQUE EN VUE DE
L’ELIMINATION DE MICROPOLLUANTS ORGANIQUES PERSISTANTS (MOPS)

Julien GERVASIY", Anne-Lise HANTSON?, Diane THOMASS?, Florent BAUDART#, Robin RONNEAU®
1, 2, 3, 4, 5- UMONS, Faculté Polytechnique de Mons, Mons, Belgique
* Adresse email: Julien.gervasi@umons.ac.be

Mots clés:
Photocatalyseur supporté, TiO2, charbon actif, pesticides, UVC.
Introduction

A I'heure actuelle, I'activité humaine intense impacte particulierement la qualité de I'eau qui est une ressource
vitale. Cette étude vise la problématique de la réduction en phase aqueuse des micropolluants (ug.L™?)
organiques persistants ayant un effet toxique, I'effet perturbateur endocrinien. Parmi les molécules organiques
répondant a ce critére, trois pesticides cibles, I'atrazine, la bentazone et l'isoproturon, aux structures chimiques
et propriétés bien distinctes, ont été sélectionnés pour servir d’éléments de base au dimensionnement d’'un
procédé exploitant la photocatalyse hétérogene.

Au contact d’un rayonnement suffisamment énergétique, un semi-conducteur, ici du TiOz2, est activé pour initier
des réactions d’oxydoréduction a haut potentiel [1]. L’état de poudre de TiO2 en suspension est contraignant
en raison de co(ts liés a une séparation post-traitement ; une mise en ceuvre de dépdt (par spray) sur un
support aux propriétés adéquates a été préférée. Avec cette technologie, deux objectifs sont recherchés. La
premiére finalité est la modification d’une unité de stérilisation UVC pour particulier afin de lui conférer des
propriétés de dégradation photocatalytique. Pour la seconde, sur base des cinétiques acquises sur un
dispositif de laboratoire, une unité de photodégradation sera dimensionnée a I'échelle industrielle.

Etude expérimentale

Le rayonnement UVC exploité par les unités de stérilisation constitue un excellent activateur pour le TiOz.
Initialement prévu comme unité germicide, son domaine d’application pourrait étre étendu a la destruction de
molécules organiques résistantes par I'incorporation de photocatalyseur. L’énergie du rayonnement UVC
exploité dans ces systémes est capable de dégrader les molécules organiques par photolyse.

Gréace a un dispositif préliminaire de photocatalyse (voir figure 18.a), I'impact de I'ajout d’'un photocatalyseur
a ainsi été étudié en testant la photocatalyse sur une eau contenant 500 ppb de chaque pesticide. Le support
photocatalytique choisi correspondait a une plaque en verre sur laquelle a été déposée, sur une face, par
pulvérisation une formulation photocatalytique composée majoritairement de TiO2 (mélange cristallographique
d’anatase (70%) et de rutile (20%)), nommée REF. Ce dépbt a une épaisseur d’environ 2 pm pour une masse
surfacique de 0,25 mg.cm-2,

Pour comparer les différents pesticides entre eux, les temps de demi-vie (extraits d’'une interprétation cinétique
du premier ordre) ont été déterminés et sont illustrés a la figure 18.b. Lors de la simple photolyse, I'atrazine
s’est avérée étre le pesticide le plus facilement dégradable, suivie par l'isoproturon et la bentazone. Notons
gu’entre ces deux derniers et I'atrazine, les temps de demi-vie different d’'un ordre de grandeur, signe de leur
stabilité plus importante.

Aprés intégration du support photocatalytique REF dans le réacteur, les temps de demi-vie (loi cinétique type
Langmuir-Hinshelwood) respectifs a chaque pesticide s’en sont retrouvés grandement diminués.
Relativement, ce sont l'isoproturon et la bentazone qui ont été les plus impactés avec une diminution de
respectivement 78% et 84%, ce qui démontre bien I'effet promoteur important de la photocatalyse.
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250 m Atrazine
212 = Bentazone
Lampes UVC 200 m [soproturon
Boite de Petri =
£ 150 119
N N
Support S100
photocatalytique =
- 50 33 26
N 15 9,9
Table d'agitation 0
orbitale
Photolyse REF
(a) (b)

Figure 18: (a) Dispositif expérimental de photo(cata)lyse et (b) Temps de demi-vie obtenus
lors d’essais de photolyse et de photocatalyse

En vue d’améliorer la photocatalyse et étant donné les faibles concentrations rencontrées dans les eaux a
traiter (ug.L? voire ng.L?), incorporation de charbon actif dans la formulation photocatalytique a été testée.
Théoriquement, I'affinité entre cet adsorbant et les pesticides devrait favoriser la vitesse de transfert de ceux-
ci sur les sites actifs du photocatalyseur [2], [3]. Des essais préliminaires d’adsorption ont montré des taux
d’adsorption de plus de 90% pour I'atrazine et I'isoproturon confirmant 'effet positif du charbon actif ajouté au
TiO2. Cependant, méme si I'adsorption est améliorée pour les trois pesticides, la cinétique d’adsorption trés
lente (temps d’équilibre de plusieurs jours dans les conditions opératoires de nos essais) n’est pas compatible
avec la durée courte d’'une dégradation photocatalytique. De ce fait, la comparaison des temps de demi-vie
avec et sans ajout de charbon actif (cf. figure 19.b) ne montre aucune différence particuliere. Seule
l'isoproturon, molécule la plus adsorbée, affiche un temps de demi-vie Iégerement plus faible.

100 m Atrazine
® Bentazone
80 M |soproturon
=5
= 60
£
S 40
|_
20
0
REF

(b)

Figure 19: (a) Dispositif expérimental de photo(cata)lyse; (b) Temps de demi-vie des pesticides
obtenus lors d’essais de photocatalyse avec (CA) et sans charbon actif (REF)

Perspectives

Comme perspectives, des études expérimentales plus poussées seront menées sur un photoréacteur
instrumenté de laboratoire (cf. figure 19.a) pour poursuivre la détermination des paramétres cinétiques,
indispensables au bon dimensionnement de l'installation finale, et étudier le comportement du systéme face a
la variation de certains parameétres opératoires (pH, température, puissance du rayonnement UV, Oz dissous,
débit).
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e +Publication WCCE

Design of a photocatalytic process for the removal of persistent organic micropollutants for the
drinkwater’s production from natural water

Nowadays, the human activities have an important impact on the water quality, an essential
resource. This study aims at the elimination in natural and drinking waters of persistent organic
micropollutants (ug.L'!) with an endocrine disruptor effect. Among these, three model pesticides
(atrazine (ATZ), bentazone (BTZ) and isoproturon (ISP)) with specific chemical structures and
properties, were selected as basic compounds for the design and the scale-up of a supported
heterogeneous photocatalytic process.

In contact with a sufficiently energetic radiation, a semiconductor, like TiO,, is activated by initiating
high-potential oxidation-reduction reactions on its surface [1]. While the suspended TiO, powder
caninvolve an increased separation cost it is of higher interest to use a supported TiO; photocatalyst
. Studying this interesting technology, the first goal consists in the development of a laboratory scale
photobioreactor to characterize degradation properties of the photocatalytic layer. Afterwards,
according to the acquired kinetic data, a photocatalytic reactor will be scaled-up for industrial
purpose.

The UVCirradiation is known as a good photoactivator for TiO2 and under these energy levels, some
organic compounds such as pesticides can be eliminated by photolysis. The addition of a
photocatalyst in the reactor can enhance the elimination performances of these organic
compounds. Experimentations realized on a preliminary apparatus showed an important decrease
of the half-life of our targeted pesticides.

In order to improve the photocatalysis efficiency for organic traces solutions, activated carbon (AC)
can be incorporated in the photocatalytic formulation before spraying the support . AC can increase
by adsorption the mass transfer of pesticide from the bulk solution to the photocatalyst active sites.
In a first step, adsorption experiments were performed, in order to evaluate and quantify the AC
influence. No adsorption was observed on the TiO; powder. Using the TiO, and AC, after some days
to reach the equilibrium, the pesticides were observed as relatively more significantly adsorbed.
Except for ISP which was the most adsorbed compound by the AC globally in our tests, the AC
addition in the photocatalytic formulation was not able to improve the photodegradation half-life,.
This is explained by the difference in the time scale observed between the adsorption and
photocatalysis phenomena (days versus hours)

In the future, experimental studies will be carried out in an instrumented laboratory photoreactor,
in order to determine the kinetic parameters necessary for the design of the final installation, by
studying the operating parameters of the system (pH, temperature, dissolved O, ...) for its
optimization.

[1] F. Zaviska, P. Drogui, G. Mercier, and J.-F. Blais, Rev. des Sci. I’eau 22(4), p. 535, 2009.
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Annexes : Diaporama présentés en réunion

Réunion du comité de coordination / pilotage du 21/01/2017
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Wéﬁter POP

WATERPOP

Photo-dégradation de polluants organiques persistants
contenus dans les eaux naturelles
ou épurées par traitements traditionnels des eaux
résiduaires urbaines.

B certech
Réunion de réunion semestrielle du 27 janvier 2017
ﬁ' EETF&:E Réunion de coordination

Comité scientifigue et de pilotage - WE Health

Ordre du jour

- Introduction générale

- Présentation des résultats obtenus au cours des 6
derniers mois :

Le Certech.
UMONS - GPCE;
LUIMONS - Toxico;

- Questions/réponses

Université de Mons
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Introduction

M POLYTECH %
& MONS L2

Plan de travail

Etude des fonctionnalisations d'adsorption et de photo-catalyse de différentes
formes de support par Ti0:

Mises en ceuvres de différentes technigues (chimie en solution, laser) :
—  Fropristes optiques et hydrauliques
—  Propristés photo-catahytiques (surface spedfique et activite dans Fair]
—  Adhérsnce du catalyseur sur les supDorts et rEsisEnce hydrolytgue

Etude des performances du matériau photo -catalytique en milieu aguewn :
*  Phude de b photo degradstion desoeces chimigues « modeies » [strazine, _) dans des asus dairs |eaux
neturelles, s de puits, effiuents de ststion d'=puration par be T2 mis an forme :c'l1'=h'|:|ue
Etudie des phinomenss fadsorption préalable des micropoliuants sur les surfaces actives svant photo coydation
|salution tres diluse)
Etuse des phénoménses suocessits sdsorption,photo-degradation/ d&sorption,
Etude des phinomeénss de visilissemeant et d= pollution des stes photo-catalytigues
Design, dimensionnemeant et développement de réacteurs

—  Mise &n geuvE des support catalytique dans des rescheurs au depart de systEmes commertaux de desinfection
UV et Stude des parametres specfiques de dimensionnement de reactews de mille industrislie

Etude d'efficacité et de robustesse par des essais sur des eaux potabilisables
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Diagramme de Gantt

Ed=y

T | |
[ I O T TR O N EE R E R T e

MR

rTi
T2

Frolongation jusqu’au 30 juin 2017

Taches du projet

: Coordination et veille technologique [UMOMNS GPCE)]

: Détermination et aspects toxicologiques de 3 substances-cibles (UMONS GPCB &
Toxico) =» CLOTUREE

: Dépdt de TiO, sur support transparent (Certech) = CLOTUREE

- Etude toxicologique in silico des produits de dégradation (UMONS Toxico)

: Fonctionnalisation « adsorptionfconcentration » des supports [UMOMNS GPCE] =
CLOTUREE

: Etude des supports "adsorbants” et "photocatalytiques » (UMONS GPCE,
certech)

: Developpement d'outils de monitoring de Pefficacite du traitement [URMONS
GPCE, Certech)

: Développement et mise en ceuvre d'un photoréacteur de laboratoire (UMONS
GPCE, Certech)

T10 : Etude des cinétiques de photodégradation des micropolluants (UMONS GPCE,

certech)

T11 : Erude de la stabilité hydrolytique des traitements [Cartech)

T12 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques (UMONS GPCE, Certech)
T13 : Développement d'un outil de dimensionnement (UMONS GPCE)

4 : Essais de laboratoire en = conditions réalles » (UBONS GPCE. |
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UMONS

Faculté PDI*;tEEhhi(}Ué

Certech
Présentation des développements
et résultats

% POLYTECH “ E’,}f Water POP
& MONS —-_— &

T3 + T6 : Dépots de TiD, sur supports et tests photocatalytiques

Formulation avec une augmentation de la quantite de
CA pour accentuer le pouvoir de concentration

Ratio CA/TiO, initialement réalisés : 0,1 et 0,23
Ratio CA/TiO, testés : 0,33 - 0,5- 0,66 - 1.

Aucune des nouvelles formulations n‘a permis
d'obtenir un revétement ayant une bonne adhésion.

Recouvrement de supports de demi-tube pour le
prototype labo développé par UMons
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T9+T10+ T11 Test de dégradation du 2-CP en présence deau de
ville {réacteur de laboratoire).
Pour rappel :
Légere perte d'activité avec le temps lors des
essais avec I'eau de ville par rapport a l'eau
déminéralisee
Observation de taches jaunatres a la surface
du revétement

T9+T10 + T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence deau de
ville [réacteur de laboratoire).
Test longue durée avec l'eau de ville (UVA 4 jours)

GOTLGD01 UVA eau de ville

] (53 1 1.5 2 25 3 15 4 4.5 5
tcmps {h}

— =T —Fj -
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T9+T10 + T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence deau de
ville [réacteur de laboratoire).

Test longue durée avec l'eau de ville (4 jours)

Apparition d'une coloration jaunatre dés le premier
jour

Pas de perte d'activité d'un jour a l'autre lié a cette
coloration

Test sans 2CP et sous UVA avec I'eau de ville conduit
a la méme coloration.

Exposition aux UVC n'a pas permis de récupérer la

coloration : pas de contamination organigue du
revétement

T9+T10 + T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence d'eau de
ville [réacteur de laboratoire).

Identification de la cause du jaunissement.

h,i:lflf.’fi
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Mttty
i

¥
|
¥

i
Hir
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TO+T10+ T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence d'eau de
ville [réacteur de |aboratoire).

Identification de la cause du jaunissement :
exposition de plagues aux ions majoritaires repris
dans I'analyse de la SWDE

T9+T10+ T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence d'eau de
ville {réacteur de laboratoire).
Identification de la cause du jaunissement

Solution de calcium : goutte & goutte au niveau des
jonction des tubes (correspond au bord de la plaque)

© ]
|

Schéma réacteur avant exposition aprés exposition

Second test avec la méme solution : pas de
coloration
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T9+T10 + T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence d'eau de
ville [réacteur de laboratoire).

Identification de la cause du jaunissement :

Analyse EDX couplée au MEB de la partie jaunitre :

(LT

=

i
1
1 2 a

1
=

cr
Ti & mn Fe  pe W Hi
1 T

§ L ] 7

Ll

T
L1

Présence de Fe, Niet Cr

T9+T10 + T11 Tests de dégradation du 2-CP en présence d'eau de
ville [réacteur de laboratoire).

Test avec des ions Fe?*

Avant expaosition Apres exposition
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Travail & venir

Vérification de la différence d'activité entre UVC
et UVA avec l'eau de ville.

Vérification de l'influence de la coloration sur
I'activite du depot.

UMONS - GPCB
Présentation des
Développements et Résultats

A POLYTECH 8 | & waterPoP
& MONS i e
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Taches UMONS GPCB

3 T1: Coordination et veille technologigque

O T% et Te : Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports

Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »
O T8: Développement d'outils de monitoring de I'efficacité du traitement
O T9: Développement et mise en ceuvre d'un photoréacteur de laboratoire
O T10: Etude des cinétiques de photodégradation des micropolluants
O T12: Analyse du cycle de vie des supports catalytigques
O T13: Détermination d'un outil de dimensionnement

[ T14: Essai en laboratoire en conditions réelles

0 T1 : Coordination et veille technologique

™~
Coordination:
» Echanges et réunions aver les partenaires tous les 2 mois:
= Preésentation et discussion des derniers résultats acquis par chacun
= Etablissement des perspectives expérimantalas
4
I.r‘f 'l.-l'eille technologique: \

# Recherche bibliographigque sur:
= Methodologie de dimensionnement d'installations photocatalytiques
=  Etablissement d'une procédure efficace de préparation des
échantillons de photodégradation pour I'identification des sous-
produits

"\ = Qutils analytigues de suivi de la minéralisation des pesticides ___f,)
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O T5 : Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports

0 T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

! ¥ Developpement d'une formulation enrichie en charbon actif (CA2+):

Ao
-

REF = CA2 = CA2+

Rapport
massique

TiofcA 0,1 0,23

& Tenue méconique ?

\ 4 Effet promoteur sur lo photocatalyse ? /"

O T5 : Fonctionnalisation « adsorptionfconcentration » des supports

0 T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

o Développement d'une formulation enrichie en charbon actif [EA2+}:\

& Tenue mécanique:

=  Essgis d'obrosion por agitation magnétigue (4 k) de l'egu g 700 rpm
Sur CA2 et CAZ+:

Ooas

Wi

[ e ] e
] -
Support I | 1 -
Puce Paids ! — :
magnetique Cristallisair

Terue mEcanique MOins bonne pour CAZE

\ *  Pertes negig=ables lors du second test hh]-/
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f

O T5 : Fonctionnalisation « adsorptionfconcentration » des supports

0 T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

/; Développement d'une formulation enrichie en charbon actif (CAZ+): \
% Le dispositif expérimental de photolyse et de photocotaiyse:

0O T5 : Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports
0 T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytiques »

KDéveluppanun d'une formulation enrichie en charbon actif (CA2+):
4 Photocatalyse de Matrazine et de I'isoproturon:

= Pas d'effet apparent
Opacité plus importante entrainant une diminution du nombre de |

\ sites photoactives
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O T5 : Fonctionnalisation « adsorption/concentration » des supports

[ T6 : Etude des supports « adsorbants » et « photocatalytigues »

ﬁﬂfﬂ d'ions potentiellement inhibitewrs: \

% NaHCO,sur g photocatalyse des pesticides avec CA2:
an L
oL e
e
.
i b3
E ms E™
E] EET
L A bt B - [ [T ey
me
8 .
" s
o Kt a 5
Corcaneraion an HOD, (o) Corcsmraman ar KO0y |pp)
= Pas d'effet de HCO, pour 250 ppm (eaux wrbaines entre 200 et 350

\ ppm) /f

0 T8 : Développement d'outils de monitoring de I"efficacité du

traitement

A:-IFU:-FDA (Quantification des molécules organiques) \

- Validation de la méthode d'analyse des pesticides
séparément et en melange sur matrice d'eau ultrapure

- |dentification des sous-produits couplee au GC-MS

= Limites de détection (LOD) et de quantification [LOQ)
pour un volume d'injection de 100 pL:

14 14 & 300 pob

3 3 & 300 pab

5 5 & 300 pod 100pe |
3
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1 T8 : Développement d'outils de monitoring de I'efficacité du

traitement

ﬂ Identification des sous-produits par HPLC-PDA/GC-MS: \

# ldentification des sous-produits grace aux
=standards achefes (HPLC ef GC/MS)

- Traitement d'echantillons : derivation
= Optimisation de |a séparation :
« Interprétation : temps de rétention, -

rapport miz et fragmentation §

4 Concentrafion des échantillons sur SPE C18

. —

O T8 : Développement d'outils de monitoring de I"efficacité du

traitement

— —

/; Identification des sous-produits par HPLC-PDA/GC-MS: \
% Premiers résultats:

o 1 sous-produit identifié! 4 sous-produits identifiés?
Isoproturcn . . 3 spus-produits identifies? sur @
(157) Aucun sous-produit detecte P
m[ ne Aucun sous-produit détecte

* Recherche bibliographigue et application de nouvelles
procédures de préconcentration

|
1. Onan K. H.and al, L Agric Food Chem. 2006, 34, 1804-1813
2. Amorisoo A, and 8l Ropid Commun. Moz Specirom., 20085, 19, 15071916

g
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0 T8 : Développement d'outils de monitoring de I"efficacité du

KTDCI'I'II‘!‘UE {Quantification carbone erganigue et inorganique) \
' 4 TOCmétre SHIMADZU:
= Limite de quantification: 85 ppb
= Etablissernent d'un protocole de nettoyage de la
verrerie
= Trés bons taux de recouvrement pour les pesticides:

& Tog . i (e
= SUiw
= Lim|

S0

0,03 ppb et

Tam der i ch e | W)
« E B B R E
a8 §oda
I
.IE
L
]

0 78 : Développement d'outils de monitoring de I'efficacité du

traitement

A Chromategraphie ionigue [Quantification des anions) \

+  Methode analytique tablie

= walidation en cours, justesse de I'IC insuffisante:
+ Changement de |a colonne de préconcentration
+ Changement du made d'injection
~ Diminution du débit de dosage

M
g
-

de colonne PCC

i ¢
k! a a8l s ok =] i a5
\\\- Chaansink de MOy, injectie (gl

e
5 o
. %nghu:m
s Charngemant
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0 19 : Développement et mise en ceuvre d'un photoréacteur de

laboratoire

.'//; Photoréacteur de laboratoire: \
= .

* Photoréacteur de laboratoire avec
recirculation dans un velume tampon (4 L
au total) prévu pour le prélévement et les
analyses

*  Remplie de 2 demi-cylindres en verre
recouverts par du photocatalyseur (0,25
mg.cm?) seront utilisés pour déterminer
les parameétres cinétiques

*  Essais préliminaires:

v Homogeénéisation rapide [essai visuel)
¥ Inertie chimique/physique des
tubings et autres éléments /

0 T10 : Etude des cinétiques de photodégradation des

Micropolluants

KBMSMMMWUHM en suspension: Ti0, / TiD, + CA \\

< Pesticides separes % Pesticides en melange
“ [— Load Marsioe
m S - | RN
- [E— - S —
T w
H T 38 g L® Ew TiCy: BE gL
Ja CAAE g L S Che 30wy 12
w w
& .
1m 34 e 343 W
o
Fhatds b TR+ ‘ i 1] Tk + AL
Ordre de disparition: *  Ordre de cisparition:
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0 T10 : Etude des cinétiques de photodégradation des

Micropolluants

//}- Essais avec support photocatalytique {lame de verre dans boite de Petri) \\
' < Pesticides separés '

| L = Modele cinétigue: Langmuir-Hinshehwood
sauf pour ATZ
=  Ordre disparition:
Photalyze: ATZ/ISP/BTZ
Photocatabyse: ATZ/15P/BTL
= (Gain grace 3 la photoctalyse
= Pas d'effet significatif du charbon actif

0 T10 : Etude des cinétiques de photodégradation des
Micropolluants

Kfsmis avec support photocatalytigue (lame de verre dans boite de Petri) \
#+ Pesticides en mélange '

REF

e
o s ERERER

T
cEEEEEEZR EE
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[ T12 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques

f//}’ Etude de I'activation transitoire des supports \\'.
I % Problemes de repetabilite pour des essais avec un méme support
1 = Jusqu's 62% de variation pour BTZ
: »  La variabilite augmente avec:
- - Iaformulation: REF CAZ
3 - le pesticide: T2 15P = BTZ
- +  Appficstion ce divers présraitements:
u - wariation du temps d'iradiation UVC 3
: Fair libre
| - irradiation UVC des supports immerges

\\- dans Feau

0 T12 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques

//} Etude de la stabilité des supports

4 Prétraitement de 10 h sous rayonnement UVC et dans de Feou Millig

Ty iming
B E N EN K B

E% [max] de variation pour le systeme e plus

sensible

l W s
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[ 713 : Détermination d'un outils de dimensionnement

.-/: peroulement de la tache -\

4 Recherche bibliographique sur la méthodolegie de dimensionnement d'une
instaliation photocotalytigue

% Investigotion d'un logiciel de simulgtion de procédés chimigues:

aspen P!lase d’essaid"inplémenmtiul: des
reactions chimigques et des cinetiques

powr une géometrie simple de

~ g Thjisiag : ] photoréacteur et conditions opératoires

fixées

Calcul de performances de-/

\ | P~ ._ photodégradation

[ T14 : Essai en laboratoire en conditions réelles

/f Déroulement de la tiche \‘
f

& Cette tdche n'a pas encore éte initiée cor elle dépend de o mise ou point du
phetoréacteur, actueliement en phase dessais préliminaires

% Investigation d'une pompe permettant lo montée en débit pour se rapprocher
des conditions reelles d'utilisation de Funité CINTROPUR"
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O Conclusions et perspectives

/> tomtokns D

* Tache 1: Trés bonne coordingtion entre partenaires. Recherche
bibliographigue sur la méthodologie de dimensionnement, 1a
concentration des sous-produits (SPE) pour identification, les
outils de suivi de la minéralisation des pesticides.

* Taches 5 et 6: Caractérisation de la formulation enrichie en CA. Leffet

beénéfique sur le plan photocatalytigue/mécanigue ne semble
pas atteint.

* Tache 8: Recherche d'une procédure efficace de préconcentration des
pesticides. Résolution de soucis techniques sur certains
\ analyseurs (IC) et poursuite de la validation des méthodes

N J

O Conclusions et perspectives

f/}i'- Conclusions: \

* Tache 9: Finalisation de I'assemblags et réalisation d'essais pour verifier
Iinertie chimique/physique des divers composants.

* Tache 10: Etude cinétique en cours sur des systémes de pesticides
sépares ou en mélange avec un photocatalyseur supporte ou
N SUSPEnsion.

+ Tache 12: Application d'un prétraitement améliorant significativernent
la répétabilité des essais.

. * Tache 13: Recherche bibliographigue et investigation du logiciel de

*\\ simulation Aspen® /
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O Conclusions et perspectives

| Perspectives: \
* Tache 1: Poursuivre la recherche bibliographique sur la méthodologie
de dimensionnement et les procédures de préparation des
échantillons en vue de I'identification des sous-produits

= Taches 5 et 6: Poursuivre la caractérisation des dépdts et valider
certains résultats

* Tache 8: Finaliser la validation des méthodes analytiqgues des outils de
menitoring. Etablir une procédure performante de
préconcentration des échantillons [SPE)

0O Conclusions et perspectives

/> perspecives: N\

*  Tache 9: Finaliser les essais préliminaires

Tache 10z Etudier |3 cinétique des pesticides séparément &t en mélange
€n variant des paramétres opératoires dés (pH, 0,,...)

= Taches 12: Etudier la réutilisation d’un support entre différents
pesticides

*  Taches 13: Sur base des dnétiques acquises, réaliser un
dimensionnement d'installation a la géométrie prédéfinie

*  Tache 14; Eszais de photocatalyse dans une eau de ville a des débits
\ coincidant au domaine d'application de I'unite !

A CINTROPUR® /
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UMONS — Toxico
Présentation des
Développements et Résultats

M POLYTECH -ﬁ E',f Water POP

& MONS R

T7 : Etude toxicologique in vitro des produits de dégradation

QEtude préliminaire : Etude de I'effet éventuel de I'eau traitée par photolyse

=¥ Aucune acticn sur le déroulement de la maturation des ovocytes de
souris n'a eté observes

QOEtude des effets des produits de dégradation sur la maturation ovocytaire

< Echantillon d'atrazine soumis a la photolyse

-+ Approche morphologigue

- Comptage des différents stades de maturation aprés 18h d'incubation
- Détermination de la présence ou non d'un retard dans la cinétique de
maturation




Rapport d’activité — Annexes

produits de dégradation de la littérature des 3 molécules sélectionnées
Bentazone .Isaprpturnn Atrazine
o Tl .
Tt R——— g P 2 =B w50 (]
o e | | |
I . | - B I

- e s e o &L - "': ""_ _'
g - L ey '.".'_

Résultats - Récapitulatif des taches T4 et T7

cibify » 8T 0F e procla’o o diégrocdation ©

P———

Tak ! : Taskog

= Cefeamrmxtion min ki
':Dl'l.pﬂ!? de .I:lul pre
selectionnes TS M -5

+

-
e e —
: Fhatos [re——

ra—

++ ++
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Conclusions et Prévisions

ORéalisation de la tiche T (T7) : Etude toxicologique in vitro des produits de
dégradation des composés soumis 3 la photodégradation :

Uni retard de maturation ovocytaire a €& chserve dans les echantillons
d'isorpoturon traités aussi bien en photolyse qu'en photocatalyse. Il semblerait
que les sous-produits de dégradation de lMisoproturon aient un effet de
perturbateur endocrinien plus important que celui de la molécule mére.

»  Aucun retard de maturation ovocytaire n'a été observé dans les échantillons
d'atrazine traités aussi bien en photolyse qu'en photocatalyse. Les sous-
produits de dégradation ne montrent done pas d'effet de perturbateur
endocrinien. Cependant, la concentration de 500 ppb utilisée pour la molécule
mére avant traitement ne montrait pas non plus de retard de maturation
ovocytaire.

Un retard de maturation ovocytaire a ete cbserve dans les echantillons de
bentazone traités en photolyse. Les sous-produits de dégradation semblent
donc étre également des periurbateur endocrinien.

Universite d

Conclusions et Prévisions

Taches a effectuer :

dlanalyse des effets des sous-produits de dégradation du bentazone suite au
traitement par photocatalyse doit encore seffectusr au sein de |a téche 7
(7).

HLes analyses présentées précédemment doivant &tre réitérées avec un plus
grand nombre déchantillons afin de permettre de foumnir des conclusions
statistiguement fiables sur les effets des sous-produits de dégradation.
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UMONS

Conclusions

Dlcertech

>, POLYTECH % & | Water POP
& MONS = &

Taches du projet

T1 : Coordination et veille technologique |UMOMNS GPCE)

T2 : Deétermination et aspects toxicologiques de 3 substances-cibles [UMONS GPCE &
Toxico) =  Finalizée

T3 : Dépdt de TiD, sur support transparent (Certech) = Finalisée

T4 : Etude toxicologique in silico des produits de dégradation (URONS Toxico

T5 : Fonctionnalisation « adsorptionfconcentration » des supports [UMOMNS GPCE] =
Finalisée

T6 : Etude des supports "adsorbants" et "photocatalytiques = (UMONS GPC

il Ccertech

m

T& : Developpement d'outils de monitoring de efficacité du traitement [UMONS
GPCE, Certech

T9 : Développement et mise en ceuvre d'un photoréacteur de laboratoire [LUMONS
GPCE, Certech

T10 : Etude des cinetiques de photedegradation des micropolluants [UMONS GPCE,
certech

T11 : Etude de la stabilité hydrolytique des traitements (Cartech)
Ti2 : Analyse du cycle de vie des supports catalytiques |UMONS GPCE, Certech)
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Développements en cours et a venir

.f'/: La poursuite des caractérisations des revétements \\ﬁ
photocatalytiques obtenus pour les différents types de '
formulation
= choix d'un revétement et d'un procédé de dépdt ayant les
meilleurs résultats en termes d'effet photocatalytique et
adsorbant, de stabilité mécanique et de résistance 3
Fempoisonnement ;

= Analyse en ligne (TOC) de la minéralisation;

= |'stude des propriétes (d'adsorption) et des cinétiques de
dégradation des composés cibles (optimisation de certains
paramétres : masse de depdt, intensité, effet d'ions inhibiteurs,
travail sur matrice réelle ....);

' = Uidentification des sous-produits de dégradation des molécules /

\\___Cib|ES et de leur effet perturbateur endocrinien ; i /

Développements a venir

/ Finaliser le choix du type de support et réaliser la conception
d'un systéme tridimensionnel 3 intégrer dans le
photobioréacteur de laboratoire ;

= L'élaboration d’un support tridimensionnel ;

= Ledimensionnement et réalisation du photoréacteur
incorporant le support tridimensionnel recouvert de la
formulation photocatalytigue la plus adequate ;

= La mise en ceuvre du réacteur sur des solutions contenant les
molécules cibles en traces dans une matrice réelle ;

» Le développement d'un outil de dimensionnement en vue
d'exploiter le méme type de support photocatalytique dans un

\ procedé de type industriel. |
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du comité de coordination / pilotage du 28/06/2017
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Valorisations (a venir)

Résumé - Conclusions

o
Merel
* Présentation orale lors du Congrés SFGP 2017 (Nancy,
du 11/7 au 13/7)
* Présentation orale lors du Congrés WCEE 2017 o
(Barcelone, du 1/10 au 5/10) @Eﬁ@@ﬁtﬂ@m@ ?
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