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Les rejets textiles sont habituellement traités par un processus physico-chimique
couplé a un traitement biologique. Cependant la qualité de I’effluent obtenu ne répond pas
toujours aux normes requises pour le recyclage ou le rejet dans la nature. C’est pourquoi les
procédés d’oxydation avancée sont utilisés pour éliminer les micropolluants restants.

Cette etude se concentre alors sur la dégradation du colorant rhodamine B (RhB),
utilisé dans I’industrie du textile, mais également dans les industries pharmaceutique,
cosmétique ...etc. par photolyse solaire de 1’ion hypochlorite. De ce fait, les espéces
réactives de l'oxygéne (ERO) et les espéces réactives du chlore (ERC) ainsi que leur
implication dans le processus de dégradation sont explorées dans ce travail par une
modélisation cinétique approfondie qui a permis de déterminer les constantes de vitesse pour
les voies radicalaires et non radicalaires de I'nypochlorite CIO™ et I'oxydation de RhB par des
radicaux libres.

En utilisant le logiciel COPASI®, alimenté par un mécanisme cinétique de 144
réactions chimiques, le modéle cinétique des radicaux libres a ajusté avec précision les
données expérimentales sous diverses conditions, y compris des températures allant de 25 a
55 °C, du dosage initial d'hypochlorite variant de 300 a 1000 uM et des concentrations
initiales du micropolluant de 10 a 25 pM, a un pH contr6lé de 11.

Les résultats indiquent qu'une augmentation des dosages d'hypochlorite et des
températures améliore les concentrations de radicaux libres et les taux de dégradation de
RhB. Tandis que I’augmentation de la concentration du polluant entraine un ralentissement
de sa dégradation. En revanche, les radicaux *OH et ClOe ont été quantifiés comme
principaux contributeurs a la dégradation de RhB, tandis que I'ozone a joué un réle mineur.
Le modele fournit des profils pour les ERO et les ERC, des détails sur la distribution des
radicaux dans la dégradation de RhB, et des prédictions des constantes de vitesse pour la
photolyse de ClIO™, on a trouvé : kg1 =2,67 x 10*s™! pour la voie radicalaire (CIO™ + hv —
O +CI'), et kro = 1,88 x 107> s ! ainsi que krs=0s"! pour les voies non radicalaires (c'est-
a-dire, CIO™ + hv — O(®P) + CI” et CIO™ + hv — O(*D) + CI', respectivement).

Les constantes de vitesse des réactions de RhB avec O, CI', CI2" et CIO" ont été
prédites respectivement 4,8 x 10°M s 145 x 10°M's!, 25 x 10’ M ! s! et 8,7 x
10* M!s7!. Des constantes de vitesse plus faibles ont été prédites pour les réactions de RhB
avec HOCI~, HO2", 02" et O(®P), avec des valeurs de 4,1 x 10* M 's!, 7,3 x 10° M ! s—1,
3,6 x10°M's!et0,40 M s}, respectivement.

Mots-clés : processus UV/chlore ; Rhodamine B (RhB) ; modeéle cinétique ; logiciel
COPASI® ; profils de radicaux ; distribution des radicaux.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Textile effluents are typically treated through a physico-chemical process coupled
with biological treatment. However, the quality of the resulting effluent does not always
meet the required standards for recycling or discharge into nature. This is why advanced
oxidation processes are used to eliminate remaining micropollutants.

This study focuses on the degradation of the dye rhodamine B (RhB), used in the
textile industry as well as in pharmaceutical and cosmetic industries, etc., through solar
photolysis of hypochlorite ion. Consequently, reactive oxygen species (ROS) and reactive
chlorine species (RCS), along with their involvement in the degradation process, are
explored in this work through an in-depth kinetic modeling that allowed for the
determination of rate constants for both radical and non-radical pathways of hypochlorite
ClOrand the oxidation of RhB by free radicals.

Using the software COPASI®, powered by a kinetic mechanism of 144 chemical
reactions, the kinetic model of free radicals accurately fitted the experimental data under
various conditions, including temperatures ranging from 25 to 55 °C, initial hypochlorite
dosages varying from 300 to 1000 uM, and initial micropollutant concentrations from 10 to
25 uM, at a controlled pH of 11.

The results indicate that an increase in hypochlorite dosages and temperatures
enhances free radical concentrations and degradation rates of RhB. Conversely, an increase
in pollutant concentration leads to a slowdown in its degradation. On the other hand, radicals
‘OH and CIO" were quantified as major contributors to RhB degradation, while ozone played
a minor role. The model provides profiles for ROS and RCS, details on the distribution of
radicals in RhB degradation, and predictions of rate constants for the photolysis of CIO": kr1
=2.67 x 10™* s for the radical pathway (CIO" + hv — O™ + CI"), and kg, = 1.88 x 10° st as
well as krs = 0 s for non-radical pathways (i.e., CIO” + hv — OCP) + CI- and CIO+ hv —
O(*D) + CI, respectively).

The rate constants for reactions of RhB with O™, CI', CI2™, and CIO* were predicted
tobe4.8x10°M?1st 1.45x10°M1s? 25x10°M1s? and 8.7 x 10* M1 s, respectively.
Lower rate constants were predicted for reactions of RhB with HOCI, HO2*, 02" and O(®P),
with values of 4.1 x 10* M? s, 7.3 x 10° M1 s, 3.6 x 10* M s, and 0.40 M? s},
respectively.

Keywords: UV/chlorine process; Rhodamine B (RhB); Kinetic model; COPASI®
software; Radical profiles; Radical distribution.
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L'eau est au cceur de la vie sur Terre. Elle constitue I'un des principaux composants
du corps humain (environ 70 %) et elle couvre presque trois quarts de la surface de la Terre.

Seulement 3% d’eau est douce ; les 97% restants se trouvent dans les océans. Parmi
I'eau douce, 69% se trouvent dans les glaciers, 30% sous terre, et moins de 1 % est situé dans
les lacs, les riviéres et les marais c’est a dire en surface. VU sous un autre angle, seulement
1% d’eau a la surface de la Terre est utilisable par les humains, et 99 % de la quantité
utilisable se situe sous terre [1, 2, 3].

Au cours du 20°™ siécle, les prélévements d'eau douce pour les usages domestiques,
agricoles ou industriels ont considérablement augmenté a I'échelle mondiale, passant de 600
km?3/an au début du siécle a 3 880 km3/an en 2017. Selon le Rapport mondial sur la mise en
valeur des ressources en eau 2021 publié par 'UNESCO, I'utilisation mondiale d’eau douce
a eté multipliée par six au cours des 100 derniéres années avec une augmentation d'environ
1% par an depuis les années 1980. Avec l'accroissement de la population, elle devrait
continuer de croitre de 1 % par an d'ici 2050 [4, 5].

Avec le changement climatique, la disponibilité en eau renouvelable intérieure par
habitant a diminué d'environ 20 % entre 2000 et 2018. Cette tendance est particulierement
marquée dans les pays ou les ressources par habitant sont les plus faibles, tels que I'Afrique
subsaharienne (41%), I'Asie centrale (30%), I'Asie de I'Ouest (29%) et I'Afrique du Nord
(26%), entrainant des risques accrus de pénurie d'eau [5].

La croissance démographique, couplée aux effets du réchauffement climatique,
exerce une pression sans précédent sur les ressources mondiales en eau. D'ici 2050, la
population mondiale pourrait atteindre 9,7 milliards, augmentant considérablement la
demande en eau et en nourriture qui augmentera respectivement de 50 % et 70 % par rapport
a la demande actuels, dans un contexte ou les sécheresses et les pénuries deviennent plus
fréguentes. Selon les estimations de I'ONU, plus de 5 milliards de personnes risquent de faire
face a une pénurie d'eau, accentuée par le réchauffement global de 1,1°C depuis l'ére
préindustrielle [3,5,6].

L'industrialisation, combineée a la croissance démographique et aux effets du
réchauffement climatique, exacerbe la pression sur les ressources en eau a I'échelle
mondiale. Avec des industries toujours plus gourmandes en eau, telles que la production
énergetique et manufacturiere, les besoins en eau augmentent alors méme que les sécheresses
et la pollution réduisent la disponibilité des ressources. Selon 'ONU, 80 % des eaux usées
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industrielles sont déversées dans les rivieres et les lacs sans traitement adéquat, aggravant
ainsi les pénuries d'eau dans de nombreuses régions [7].

L'industrialisation intensive du siécle dernier a entrainé I'apparition de polluants
réfractaires dans I'environnement. Ces substances, qu’elles soient chimiques ou biologiques,
qualifiées de récalcitrantes, peuvent contaminer les organismes vivants. De plus, certains de
ces composés sont reconnus pour leurs effets cancérigénes et mutagénes, ainsi que
perturbateurs endocriniens en raison de leur capacité a interférer avec le systeme hormonal
des étres vivants. Parmi ces polluants, on trouve des composés phénoliques, des
antibiotiques, des organochlorés et des produits cosmétiques, des colorants, des tensioactifs,
des pesticides...etc. également ceux causant des perturbations dans la faune aquatique et
représentant un risque pour la santé humaine [8-10].

L'industrie textile est I'un des plus grands consommateurs d’eau et contribue de
maniére significative a la pollution de I'eau. En effet, d’aprés le rapport du ministére Algérien
de I’aménagement du territoire et de ’environnement effectué en 1999 [9], I’industrie du
textile consomme 40,12 tonnes par an de pigments et colorants et utilise 4 808700 m®/an
d’eau provenant du réseau public d’approvisionnement en eau et 763000 m%/an d’eau issue
des puits, sans oublier les produits chimiques auxiliaires. Avec des rejets dans 1’eau
dépassant 700 tonne/an. 70% de ces industries réalisent leurs rejets sans traitement préalable.
Ces chiffres illustrent clairement le niveau de pollution engendré par I’industrie du textile.

Les rejets des usines de teinture sont parmi les sources de pollution les plus
préoccupantes. Ces effluents présentent des caractéristiques variées en termes de volumes et
de concentrations de polluants. Leur traitement se fait généralement par une combinaison de
procédés physico-chimiques et biologiques. Cependant, cette approche ne permet pas
d'atteindre les niveaux de qualité requis par les normes de rejet dans les milieux naturels, et
elle est encore moins efficace lorsque I'on cherche a recycler l'eau traitée. Elle n’est
également pas trés efficace pour le traitement des polluants récalcitrants ou émergents dans
I'eau méme a faible concentration (du ug/l au ng/l) comme les colorants.

Dans le but de leur élimination, plusieurs études ont été menées, pour identifier le
procédé de traitement le plus économique, écologique et efficace [11, 12]

Gréace a I'élaboration de méthodes de traitement de plus en plus performantes, des
améliorations progressives ont été observees tant en qualité qu'en quantité des eaux
utilisables dans divers domaines. Parmi ces méthodes, se trouve I’application des procédés

d’oxydation avancée POA.
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Cependant, le terme « POA » est actuellement utilisé pour désigner des processus
d'oxydation chimique qui emploient de puissants oxydants tels que le radical hydroxyle
(HO"). Ces procédés sont prometteurs pour la dégradation de composés organiques
persistants, qu'ils soient biochimiques ou chimiques. Plusieurs types de POA ont été
développés, parmi lesquels le processus de Fenton, les traitements a base d'ozone comme
I'ozonation avec ajout de peroxyde d'hydrogene (Os/H202), et ceux bases sur l'irradiation
ultraviolette (UV), tels que la photolyse UV du peroxyde d'hydrogéne (UV/H203), qui sont
les plus couramment utilisés dans les applications pratiques. Bien que les POA soient
efficaces pour éliminer les polluants organiques persistants, ils présentent également des
inconvénients, notamment la production importante de boues de fer dans le processus de
Fenton, des codts élevés liés a l'ozonisation et a I'équipement nécessaire, ainsi qu'un co(t
chimique accru pour le peroxyde d'hydrogene [13]

Récemment, la photolyse UV du chlore (UV/chlore) a suscité un intérét croissant par
les chercheurs et les praticiens en tant que méthode de traitement par oxydation avancée
(AOP). Les AOP UV/chlore combinent les processus de chloration et d'irradiation UV, qui
sont parmi les méthodes de désinfection les plus couramment utilisées. De ce fait, les AOP
UV/chlore offrent I'avantage d'une intégration facile dans les systémes existants, car les
compétences techniques nécessaires pour gérer ces installations de chloration et d'irradiation
UV sont déja bien établies. Bolton et ses collaborateurs suggerent que des POA utilisant une
lumiere visible, y compris les longueurs d'onde présentes dans le spectre solaire, seraient
avantageux, notamment pour des applications industrielles hors réseau (par exemple, le
traitement des eaux issues du traitement des schistes bitumineux). Si ces POA basés sur
I'énergie solaire démontrent des rendements élevés en radicaux, ils pourraient
potentiellement réduire la consommation d'énergie et éliminer la dépendance a des lampes
UV fragiles contenant du mercure dangereux [14].

Notre travail de thése s’inscrit dans cette dynamique en mettant en lumiére le
comportement des différentes especes réactives, générées lors de la photolyse par les rayons
solaire du chlore, intervenant dans la dépollution de 1’eau contenant le micropolluant : la
rhodamine B, par simulation en utilisant le logiciel open source COPASI®,

L’outil de simulation COPASI®, permet d'optimiser les résultats expérimentaux en
modélisant efficacement les processus cinétiques. COPASI® est reconnu pour sa capacité a
gérer des simulations complexes, offrant des méthodes déterministes et stochastiques pour

analyser des réseaux biologiques ou chimiques. Grace a ses algorithmes d'optimisation, il
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facilite I'estimation des paramétres et la comparaison des prédictions du modéle avec les
données expérimentales, améliorant ainsi la précision des analyses [15, 16].
Le présent manuscrit est structuré comme suit :

Un état de ’art, faisant 1’objet du premier chapitre, passe en revue d’une part, la
pollution de I’eau par les colorants, son impact sur la vie humaine, les écosystéemes et la
faune aquatique. D’autre part, les actions curatives pour son traitement, comprenant les
différents procédes conventionnels et innovants en exposant les limites des premiers et les
avantages potentiels des procédés d’oxydation avancée notamment le procédé de photolyse
du chlore sous la lumiére solaire,

Dans le deuxiéme chapitre, on expose le baguage de simulation utilisé pour la
modélisation de la cinétique de dégradation d’un micropolluant biorécalcitrant telle la
rhodamine B, colorant basique, tres utilisé dans divers domaines, ainsi que les données
expérimentales servant a la validation du modele de simulation.

Dans le troisiéme chapitre on s’attache a présenter et a discuter les résultats de la
modelisation par simulation de la cinétique de dégradation du polluant en analysant 1’effet
de certains parameétres opératoires sur cette cinétique.

Enfin une conclusion générale résumera les résultats obtenus en insistant sur les

points les plus pertinents rencontres, et ce travail sera cl6turé par des perspectives.
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CHAPITRE I - REVUE BIBLIOGRAPHIQUE
PARTIE A - POLLUTION DE L’EAU

1.A.1. Introduction

La rareté de I'eau douce est devenue un probleme pressant qui nécessite une attention
mondiale urgente. On estime qu'en 2025, environ deux milliards de personnes seront
confrontées a une pénurie d'eau et qu'environ la moitié de la population mondiale vivra dans
des zones fortement stressées en matiére d'eau. Par conséquent, la réutilisation de I'eau
devient essentielle, car la plupart des régions du monde sont confrontées ou risquent de faire
face a des problémes de stress hydrique dans un avenir proche [4,17]

A I'échelle mondiale, la pollution environnementale et la pénurie de sources d'énergie
propre adéquates ont poussé les scientifiques a adopter une approche chimique verte
respectueuse de l'environnement pour divers matériaux et processus. Les eaux Uusées,
provenant de différentes industries notamment, I’industrie textile, pharmaceutique et
chimique et les eaux usées municipales ainsi que le ruissellement agricole, présentent des
défis importants et soulévent de sérieuses inquiétudes pour I'écosystéeme terrestre. Ces
déchets, lorsqu'ils sont déverses, contiennent des polluants organiques comme des hormones
et leurs deérivés, des composés phénoliques, des antibiotiques, des organochlorés, des
tensioactifs, des colorants etc. qui sont principalement toxiques pour divers
microorganismes, la vie aquatique et les étres humains [4]

Les services d'eau sont de plus en plus confrontés a la présence de ces polluants
organiques persistants et bioaccumulables, globalement appelés « polluants émergents ».
Dans les sources d'eau potable. Ceux-ci sont définis comme des polluants auparavant
inconnus ou non reconnus, non réglementés par la législation.

Les colorants textiles constituent I'un des principaux groupes de polluants organiques
et récalcitrants, représentant un risque environnemental croissant. Environ 1 % a 20 % de la
production mondiale totale de colorants est perdue durant le processus de teinture et se
retrouve dans les effluents textiles [4]. Ces effluents engendrent une pollution visuelle ainsi
qu'une eutrophisation de I'environnement, produisant des sous-produits toxiques en raison
de l'oxydation, de I'hydrolyse ou d'autres réactions chimiques qui se déroulent dans les eaux
usees. De plus, certains de ces composés sont connus pour leur capacité de provoquer des

effets cancérigenes et mutagenes, comme c'est le cas pour certains colorants et leurs sous-
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produits. D'autres peuvent également perturber le systeme hormonal des organismes vivants,

agissant en tant que perturbateurs endocriniens [4].

Ces polluants émergents échappent en grande partie aux traitements conventionnels

des eaux usées, car les stations d'épuration ne sont pas congues pour leur élimination.

1.A.2. Pollution de I’eau
1.A.2.1 Classification selon I'origine du polluant

L'industrialisation est la principale cause de la pollution de I'eau. En effet, les secteurs
industriels tels que la tannerie, la fabrication de pate et de papier, l'industrie textile,
I'agroalimentaire, ainsi que les industries chimique, pétrochimique, métallurgique et
nucléaire, sont des sources majeures de pollution aquatique. A cela s'ajoutent les activités
agricoles, notamment I'agriculture, I'élevage, lI'aquaculture et l'aviculture. La pollution
urbaine constitue également un probléme significatif, englobant les rejets domestiques et
commerciaux, De plus, [linsuffisance des infrastructures de traitement et

d'approvisionnement en eau contribue a la pollution de ’eau [[17, 18].

1.A.2.2. Classification selon la nature du polluant

La classification de la pollution de I'eau se fait généralement en fonction de la nature des

polluants. On distingue les :

o Polluants chimiques, comme les métaux lourds (mercure, plomb) et les
hydrocarbures
o Polluants biologiques, tels que les bactéries, les virus ou les parasites qui peuvent

contaminer I'eau.
o Polluants physiques, tels que les microplastiques ou les matiéres en suspension.
. Polluants organiques réfractaires, des composés difficiles a dégrader, comme les
colorants, les pesticides et les microplastiques.
o Polluants thermiques, résultant des rejets d'eaux de refroidissement des industries.
Ils modifient la température des écosystemes aquatiques.

Ces différentes formes de pollution affectent la biodiversité et rendent I'eau impropre
a la consommation ou a lI'usage domestique et agricole [4,18, 19].

Dans I’optique de réduire 1'introduction de divers types de contaminants réfractaires
dans I'environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été mises en

place. Parmi ces stratégies, on trouve lI'application des procédés d'oxydation avancée (POA).
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C'est pourquoi ce chapitre sera consacré a une présentation de I'état des connaissances sur
ce sujet. Cependant, avant d'aborder cette partie, il serait judicieux de faire un rappel sur les

colorants et leurs impacts sur I'environnement.
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PARTIE B - COLORANTS

1.B.1. Introduction

Les colorants industriels, particulierement ceux utilisés dans le secteur textile,
alimentaire et cosmétique, constituent une source majeure de pollution environnementale en
Algérie, notamment dans les rejets liquides. Les effluents contenant des colorants
synthétiques sont souvent difficiles a traiter en raison de leur résistance aux processus
biologiques de dégradation. lls peuvent contenir des substances toxiques et cancérogenes,
qui affectent la qualité des eaux et des sols, et nuisent a la santé humaine ainsi qu'aux
écosystémes aquatiques [20,21].

Cette section est dédiée a la pollution des eaux par des xénobiotiques, a savoir les
colorants. Nous aborderons leurs domaines d'utilisation, l'origine de leur présence dans

I'environnement, ainsi que les menaces qu'ils posent pour I'écosystéme et la santé humaine.

1.B.2 Historique des colorants

Depuis l'aube de I'numanite, les colorants ont joué un réle essentiel dans divers
aspects de la vie quotidienne, tels que la peinture et la teinture de textiles, de papiers et méme
de peaux et de vétements. Jusqu'au milieu du 19éme siécle, tous les colorants étaient
d'origine naturelle, incluant des pigments inorganiques comme I'oxyde de manganese et des
colorants organiques extraits de plantes, tels que I'alizarine et I'indigo. Ces colorants naturels,
principalement utilisés dans I'industrie textile, sont des composés aromatiques dérivés de
sources végétales.

L'eére des colorants synthétiques a commencé en 1856 lorsque le chimiste anglais W.
H. Perkin a accidentellement découvert le premier colorant synthétique, appelé "mauve", en
tentant de synthétiser la quinine pour traiter la malaria. Cette découverte a conduit a la
création d'une chaine de production et a I'émergence rapide d'autres colorants synthétiques
sur le marché. La découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé a
également favorisé cette évolution. Au début du 20éme siécle, les colorants synthétiques
avaient presque complétement remplacé les colorants naturels [22].

En 1991, la production mondiale de colorants synthétiques était estimée a environ 700 000
tonnes par an [23]
On recense environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement distincts, catalogués

dans le Colour Inde [22], sous 40 000 appellations commerciales. Chaque colorant y est
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classé selon un nom de code qui indique sa classe, sa teinte et un numéro d'ordre (par
exemple : ClI Acid Orange 7) [24].

1.B.3. Définition et structure

Un colorant est une substance chimique capable de modifier la couleur d’un matériau
en absorbant certaines longueurs d'onde de la lumiere et en réfléchissant d'autres.
Contrairement aux pigments, qui sont des particules insolubles, les colorants sont
généralement solubles dans I'eau ou d'autres solvants, ce qui leur permet de pénétrer dans
les fibres des materiaux qu'ils colorent et leur confére, en contrepartie, la propriété de
résistance aux différents traitements conventionnels. Ils sont largement utilisés dans
I’industrie textile, alimentaire, cosmétique, et pharmaceutique.

Les colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques, dont les
électrons tres délocalisés peuvent absorber la lumiére a certaines longueurs d'onde. Les
propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur
composition chimique. Une molécule typique de colorant se compose de trois éléments : un

chromophore, un auxochrome et un groupe solubilisant.

o Chromophores : Ce sont les groupes responsables de la couleur. Ils contiennent des
liaisons doubles conjuguées, ce qui signifie une alternance de liaisons simples et doubles
dans leur structure. Par leur absorption sélective de 1’énergie, ils transforment la lumiére
blanche, provenant du rayonnement lumineux dans le spectre visible, en couleurs par
réflexion, transmission ou diffusion de celle-ci. Plus un groupe chromophore a la capacité
de céder un électron, plus l'intensité de la couleur sera élevée.

o Auxochromes : Ce sont des groupes fonctionnels qui ne produisent pas de couleur
eux-mémes, mais qui modifient la capacité¢ d’un chromophore a absorber la lumiere. Les
auxochromes augmentent généralement l'intensité de la couleur en prolongeant la

conjugaison ou en introduisant des effets électroniques dans la molécule [25-27].

1.B.4. Classification des colorants

Contrairement aux normes établies en chimie organique, la terminologie utilisée dans le
domaine des colorants ne suit pas de régles strictes. La classification des colorants
organiques pose de nombreux défis. Certains chercheurs les regroupent selon leur
composition chimique, en se basant sur la nature des chromophores, tels que les groupements

azoiques, xanthenes, anthraquinones, triarylméthanes et phtalocyanines. D'autres, en
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revanche, les classifient selon les différentes technologies d'application, distinguant ainsi les
colorants anioniques (acides, & mordant acide, directs, réactifs, de cuve et au soufre) des

colorants cationiques (basiques).
1.B.4.1 Classification chimique

Dans le tableau ci-apres, on a une classification selon les groupes chromophores et

auxochromes

Tableau 1.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
croissante [25]

Groupes Chromophores Groupes Auxochromes
Azo(-N=N-) Amineprimaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Aminesecondaire (-NHR)
Carbonyle (=c=0) Aminetertiaire (-NR2)
Vinyle (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl

Sulfure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

La combinaison d’un chromophore et d’un auxochrome produit un large éventail de
couleurs en fonction de la structure chimique de la molécule. Exemple les colorants
xanthénes, Dérives du xanthéne, ces colorants incluent des formes hydroxylées et aminées,
et sont connus pour leur fluorescence intense. Les composeés les plus notables comprennent

la phénolphtaléine, la fluorescéine, I’éosine et la rhodamine B [25].

1.B.4.2. Classification selon la méthode d’application

Le tableau 1.2 résume les différentes classes de colorants selon leurs méthodes

d’application.

10
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Tableau 1.2 Classification d'utilisation des colorants [28]

Classe Principaux M¢éthodes d’applications Classement chimique
substrats

Acide Nylon, laine, Généralement a partir de azo (y compris pré-
soie, papier, bains de teinture neutres a métallisés),

encres et cuir

acides

anthraquinone,

triphénylméthane,

azine, xanthéne, nitro et

nitroso.

Composants et

Coton, rayonne,

Fibre imprégnee de

azo

compositions | acétate de composant de couplage et
azoiques cellulose et traitée avec une solution de
polyester sel diazonium stabilisé
Basique Papier, Appliqué a partir de bains de | cyanine, hémicyanine,
polyacrylonitrile, | teinture acides diaza-hémicyanine,
nylon modifié, diphénylméthane,
polyester et triarylméthane, azo,
encres azine, xanthéne,
acridine, oxazine et
anthraquinone
Direct Coton, rayonne, | Appliqué a partir de bains azo, phthalocyanine,
papier, cuir et neutres ou électrolyte stilbene et oxazine
nylon supplémentaire
Dispersé Polyester, Dispersions aqueuses fines azo, anthraquinone,
polyamide, souvent appliquées par des styryl, nitro et
acétate, méthodes a haute benzodifuranone
acrylique et température/pression ou par
plastiques des méthodes porteuses a

basse tempeérature ; le
colorant peut étre pade sur le

tissu et cuit ou thermofixé

11
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Classe Principaux M¢éthodes d’applications Classement chimique
substrats

Eclaircisseurs | Savons et A partir de solution, stilbene, pyrazoles,

fluorescents détergents, dispersion ou suspension coumarine et

toutes fibres,
huiles, peintures

et plastiques

dans une masse

naphthalimides

Alimentaire,

médicament et

Aliments,

médicaments et

azo, anthraquinone,

caroténoide et

cosmétique cosmétiques triarylméthane

Mordant Laine, cuir et Appligué en conjonction avec | azo et anthraquinone
aluminium des sels de Cr
anodisé

Bases Cheveux, Amines aromatiques et Noir d'aniline et

d'oxydation fourrure et coton | phénols oxydés sur le substrat | structures

indéterminées

Réactif Coton, laine, Site réactif sur le colorant azo, anthraquinone,
soie et nylon réagit avec un groupe phthalocyanine,

fonctionnel sur la fibre pour | formazan, oxazine et
lier le colorant de maniere basique

covalente sous l'influence de

la chaleur et du pH (alcalin)

Solvant Plastiques, Dissolution dans le substrat azo, triphénylméthane,
essence, vernis, anthraquinone et
laques, teintures, phthalocyanine
encres, graisses,
huiles et cires

Soufre Coton et rayonne | Substrat aromatique vaté avec | Structures

sulfure de sodium et réoxyde
en produits insolubles
contenant du soufre sur la

fibre

indéterminées

12
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Classe Principaux M¢éthodes d’applications Classement chimique
substrats

Cuve Coton, rayonne | Colorants insolubles dans | Anthraquinone (y
et laine I'eau solubilisés par réduction | compris les quinones

avec hydrogénosulfite de | polycycliques)
sodium, puis épuises sur la | indigoides

fibre et réoxydés

et

1.B.5. Impact des colorants sur I’environnement

Aujourd'hui, I'industrie des colorants est un secteur clé de la chimie, avec une production
mondiale estimée a plus de 1 million de tonnes par an, Parmi les nombreuses familles de
colorants synthétiques, les colorants xanthenes et les colorants azoiques ( possédant le
groupe azo : -N=N-) qui sont les plus utilisés. Environ 10-50 % des colorants utilisés dans
les processus de teinture, sont rejetés sous forme d'effluents non traités ou partiellement
traités. Cela correspond a une estimation de plus 200 000 tonnes de colorants par an
uniquement pour le secteur textile. 700 000 tonnes d'eaux contaminées, ce qui inclut les
volumes massifs d'eaux utilisées dans 1’industrie du textile et qui finissent dans les rivieres
ou stations de traitement, souvent partiellement contaminées [29-31].

Ces colorants forment un groupe de composés caractérisés par une ou plusieurs liaisons
d’azote associées a un ou plusieurs groupements aromatiques, ce qui leur confére une grande
stabilité et une résistance importante a la biodégradabilité. De nombreuses études ont
également révélé des effets toxiques et carcinogenes associés aux colorants, Ils sont
également a l'origine d'une pollution importante des écosystemes. Une fois rejetés dans 1’eau
sans traitement, ils contribuent & l'eutrophisation entrainant une sous-oxygénation mettant
en danger la vie aquatique. lls altérent aussi la couleur, la turbidité et I’odeur de 1’eau rendant
celle-ci inesthétique. Leur persistance et leur bioaccumulation constitue des risques pour les
organismes aquatiques et la chaine alimentaire, y compris les humains, ce qui nécessite le
traitement des effluents contenant ces colorants avant leur rejet dans I'environnement naturel
[17, 32, 33].

13
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1.B.6. Actions curatives

Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer 1’effet néfaste des effluents rejetés. Les
traitements  physico-chimiques traditionnels  (adsorption, coagulation/floculation,
précipitation etc.) bien qu’elles soient rapides, ces méthodes s’aveérent généralement peu
efficaces en regard des normes exigées sur les rejets. De plus, elles engendrent des codts
élevés et augmentent la charge chimique des rejets finaux. La voie biologique, qui est moins
colteuse, moins polluante et plus efficaces que le traitement physico-chimique, présente des
performances limitées vis-a-vis de ces colorants [34]. D’abords, a cause de la lenteur de
croissance des bactéries et de leur cinétique de décoloration mais également, certaines
bactéries donnent naissance a des amines aromatiques (1,4- phénylénediamine, 1-amino 2-
naphtol, benzidine) qui s’accumulent dans le milieu de culture. Des colorants qui sont parfois
non toxiques & l'origine peuvent ainsi évoluer par ce processus en métabolites toxiques,
mutagenes, voir cancerigénes [35, 36].

Au cours des dernieres décennies, les avancées dans les méthodes analytiques ont permis la
détection de trés faibles concentrations (de lI'ordre du ug/l et du ng/l) de divers composés
dans des eaux qui n‘avaient pas été analysées jusqu'a lors [37]. Du fait de la composition de
ces rejets en matiéres toxiques et des colorants qui sont difficilement biodégradables, de
nouvelles techniques, font lI'objet d'un grand intérét au cours de ces derniéres décennies,
celles-ci pouvant conduire a une minéralisation compléte de ces polluants. Parmi ces
technologies, les procédés d'oxydation avancés (POA) offrent un potentiel d'application
considérable. Ces proceédés reposent sur la genération d’entités radicalaires trés réactives et
non sélectives tels que les radicaux hydroxyles (OH"), qui possedent un pouvoir oxydant tres
élevé.

La troisiéme partie de ce chapitre traite donc de 1’état de I’art de ces techniques.

14
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PARTIE C - PROCEDES D’OXYDATION AVANCES

1.C.1 Introduction

Les eaux usées contenant des produits récalcitrants nécessitent des techniques
d'épuration alternatives. Parmi les options basees sur l'oxydation des polluants, plusieurs
méthodes peuvent étre envisagées, telles que l'incinération, I'oxydation humide, et les
procédés d'oxydation avancés (POA). Contrairement aux deux premiéres, les POA
présentent l'avantage de pouvoir fonctionner a tempeérature ambiante et sous pression
normale. De plus, ces procédés peuvent étre intégrés a un traitement biologique, en réalisant
une dégradation oxydante des substances toxiques réfractaires en amont ou en aval de ce
dernier. Toutefois, leur principal inconvénient réside dans leur co(t relativement élevé par
rapport a un traitement biologique. Ainsi, lorsque les produits intermédiaires issus de
I'oxydation sont facilement biodégradables, il est conseillé de combiner ces procédés avec
des procéde biologiques afin de diminuer les codts de traitement. Cependant, bien que les
procédés d'oxydation avancés (POA) soient moins codteux, l'incinération et l'oxydation
humide deviennent nécessaires lorsque la charge polluante est trop élevée. En effet, les
effluents présentant une demande chimique en oxygene (DCO) élevée nécessitent une
quantité importante de réactifs. Ainsi, comme [l'illustre la figure 1.1, seuls les rejets ayant

des valeurs de DCO inférieures a 20 g L™ peuvent étre traités par les POA [38].

Incinération

| | |
l l l

0 20 200 1000
DCO (g/L)

Figure 1.1. Aptitude de diverses technologies de traitement des eaux usées selon leur
teneur en DCO [39].
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1.C.2. Procédés d’oxydation avancés

Les techniques chimiques d'oxydation sont généralement mises en ceuvre pour
plusieurs raisons : (i) le traitement de composés organiques dangereux a faibles
concentrations, (ii) comme prétraitement avant des procédés biologiques, (iii) pour le
traitement des eaux usées contenant des substances résistantes a la biodégradation, et (iv) en
post-traitement afin de réduire la toxicité aquatique. Parmi les méthodes de traitement
chimique, les procedés d'oxydation avancés (AOP) sont les plus couramment utilisés. Ces
procédés reposent sur la génération d'un radical hydroxyle ("OH), qui est une entité
radicalaire extrémement réactive, avec un temps de vie trés court, un potentiel d'oxydation

élevé et une forte réactivité envers de nombreux composés organiques. [39, 40]

1.C.3. Historique

Les procédés d'oxydation avancés (POA), qui utilisent des radicaux libres hautement
réactifs pour dégrader des contaminants organiques réfractaires, se sont développés
progressivement depuis la seconde moitié du 20°™ siécle. Voici un historique de leur

évolution jusqu'a nos jours tel que rapporté par plusieurs chercheurs [41-46].
= Origines des POA (années 1970-1980)

- Les procédés d'oxydation avancés sont apparus dans les années 1970 et 1980 avec la prise
de conscience croissante de la pollution de I'eau et la nécessité de trouver des méthodes
efficaces pour traiter des composés organiques récalcitrants.

- Le terme "procédé d'oxydation avance™ a été utilisé pour la premiére fois en 1987 par Glaze
et ses collegues, qui ont étudié des techniques utilisant des radicaux hydroxyles (‘OH) pour
traiter I'eau potable contaminée par des substances toxiques et persistantes.

- L’un des premiers procédés développés a été le procédé Fenton, réaction entre le peroxyde
d’hydrogene et le fer (I1)), produisant des radicaux hydroxyles capables de dégrader les

contaminants.

16
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= Développement des méthodes utilisant la lumiere ultra violette (années 1980-
1990)

- Au cours de cette décennie, les combinaisons UV/H20., UV/Os et UV/Fenton ont gagné en
popularité. Ces procédés utilisaient I'énergie lumineuse pour catalyser la formation de
radicaux libres a partir de peroxydes ou d'ozone, augmentant ainsi I'efficacité de la

dégradation des polluants dans les eaux usées et les eaux souterraines.

- L'ozonation est également devenue une technique importante pendant cette période, 1’ozone

étant capable de produire des radicaux hydroxyles lorsqu'il est dissous dans I'eau.
= Expansion des POA (années 1990-2000)

- Dans les années 1990, les POA sont devenus plus courants, et de nouvelles combinaisons
ont été testées, comme les procédés UV/TiO: utilisant le dioxyde de titane photoactivée
comme catalyseur. La photocatalyse hétérogene, basée sur I'activation du semi-conducteurs
(TiO2) sous la lumiére UV, a été développée pour détruire des polluants organiques et

inorganiques résistants.
= Progrés récents et innovations (années 2000-2020)

- Le début des années 2000 a vu une prolifération de la recherche sur I'optimisation des POA
en matiere d'efficacité énergétique et de colt, ainsi que sur I'amélioration de la durabilité des
catalyseurs utilisés dans les procédés comme I'électro-Fenton ou la photo-Fenton.

- L’intégration des POA avec d’autres méthodes de traitement, comme les membranes ou les
traitements biologiques, a permis de développer des procédés hybrides, augmentant
I'efficacité de la dégradation des polluants.

- Des recherches sur les nanomatériaux et la nanotechnologie ont permis d’améliorer les
procédés photocatalytiques, en particulier avec les nanocomposites TiO. modifiés pour une
utilisation sous des longueurs d'onde visibles, permettant une plus grande efficacité méme

en dehors de l'irradiation UV.

= Tendances actuelles (2020 a nos jours)

17
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- Les recherches actuelles sur les POA se concentrent sur I'amélioration de la durabilité des
procédés et la réduction des cotits énergétiques. L’utilisation de la lumiére solaire en tant
que source d’énergie pour les POA photocatalytiques devient une priorité dans un contexte

de durabilité accrue.

- De plus, les nouvelles générations de catalyseurs visent a améliorer la sélectivité et a

minimiser la formation de sous-produits toxiques.

Récemment, la photolyse du chlore par UV (UV/chlore) suscite beaucoup d'attention de la

part des chercheurs et des praticiens en tant que nouvelle méthode d'oxydation avancée.

- Les POA sont de plus en plus intégrés dans des systemes de traitement des eaux usées en
milieux industriels (textile, pharmaceutique) pour traiter les composés organiques

persistants.

1.C.4 Radicaux hydroxyles
1.C.4.1. Description et caracteristiques

Le radical hydroxyle (*OH) est une espeéce chimique tres réactive, composée d'un
atome d'oxygene et d'un atome d'hydrogéne, avec un électron non apparié sur son orbital
externe. Il se forme par rupture homolytique d'une liaison covalente, ce qui lui confere une
polarité élevée et une grande réactivité vis-a-vis de nombreux composés organiques
(aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens. Sa demi-vie est d'environ 107°
secondes. Son potentiel d'oxydoréduction est de 2,80 V en milieu acide a 25 °C, ce qui en
fait I'un des oxydants les plus puissants (tableau 1.3). De plus, ils ne générent pas de déchets

supplémentaires et il n’est pas corrosif pour les équipements [38-41].

Tableau 1.3. Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [17,

40
Oxydant Pote]ntiel d'oxydation (V)
*OH 2,80
Os 2,07
H20: 1,77
HO: 1,70
MnOy4 1.67
ClO, 1,50
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Oxydant Potentiel d'oxydation (V)
Clz 1,36
O2 1,23

En tant qu'acide faible, il présente un pKa de 11,9 dans le couple ‘OH/O™, et a des
pH acide et neutre, il existe principalement sous la forme de ‘OH. Son absorption est
maximale a 225 nm, avec un coefficient d'extinction molaire de 540 L-mol™*-cm™ 4 188 nm
[43]. A pH basique allant de 10, le radical *OH est majoritaire [47] (figure 1.2).

100
Cl,~
50 "OH
_ ]
s
S
£ 601
T (Cl* : << 0.01 %)
= 40 ([HCIOH]": << 0.01 %)
20 )
[CIOH]*
0 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14

Figure 1.2. Influence du pH sur la répartition des radicaux pour une concentration totale en
ions CI égale a 0,1 M [47].

1.C.4.2. Réactivité du radical hydroxyle

Le radical hydroxyle est capable de degrader la plupart des composés organiques et
organométalliques jusqu'a leur minéralisation complete, les convertissant en CO», H2O et
ions métalliques. Grace a son caractere €électrophile, il présente une réactivité élevée envers
de nombreux composés organiques contenant des doubles liaisons ou des noyaux
aromatiques, composants majeurs des produits organiques réfractaires, avec des constantes

de vitesse allant de 10° a 10*° Ms™ [43]. En particulier, sa réaction avec les alcénes et les
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composés aromatiques est trés rapide, avec des constantes de vitesse comprises entre 10° et
101° Ms [46, 48], (tableau 1.4).

Tableau 1.4. Constantes cinétiques des réactions du radical ‘OH avec des composés
organiques en milieu aqueux [48]

Composés organiques K jore) (Ms%)
Méthane 11x10’
Méthanol 97x10’

Méthylamine 420x107
Butanol 4,6x10°
Benzéne 7,8x10°

Chlorobenzéne 5,5x10°

Nitrobenzéne 3,9x10°

Toluéne 7,8x10°
Phénol 14x10°
Acide benzoique 4,3x10°

1.C.4.3. Mécanismes d’oxydation par le radical hydroxyle

Gréace a leur forte capacité oxydante, les radicaux hydroxyles ("OH) jouent un réle
clé dans I'oxydation des composés organiques, leurs réactions reposent principalement sur

trois mécanismes.

0 Abstraction d'atome hydrogéne des radicaux organiques R (déshydrogénation)

Ce mécanisme se produit au sein des chaines hydrocarbonées saturées, ou des sites
radicalaires sont formés et attaqués par I'oxygene. Ce processus entraine la rupture
homolytique d'une liaison C-H [49, 50].

RH+ OH — R"+ H.0 (1.2)
RH : composé organique saturé.

R": radicale libre.

20



CHAPITRE | - REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Le radical libre R" interagit ensuite avec I'oxygéne moléculaire pour générer le radical
peroxyde ROO-, initiant ainsi une série de réactions de dégradation oxydante qui aboutissent

a la minéralisation du composé RH [51].

R"+ O —»R"+ ROO (1.2)
ROO" +n (OH" /O2) — x CO2 +y H20 (1.3)
0 Addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation)

Les radicaux hydroxyles ciblent les zones de forte densité électronique,
s'additionnant ainsi aux liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcenes et des

alcynes [51].
ArX + OH" — HOArX' (1.4)
HOArX' +n (O2/ OH) — HX + x COz +y H20 (1.5)
ArX : composé aromatique halogéné.
0 Transfert d’électron (réaction d’oxydoréduction)

Ce processus conduit a I'ionisation de la molécule. 1l devient significatif lorsque les
réactions de déshydrogénation et dhydroxylation sont entravées par de nombreuses
substitutions halogénées ou par un encombrement stérique. Ces réactions genérent des
radicaux organiques qui, en se combinant avec le dioxygeéne, produisent des radicaux
peroxydes, ceux-ci initient & leur tour des réactions en chaine de dégradation oxydative,

aboutissant a la minéralisation du composé d'origine [49, 51].
RX + OH'— R™ +OH" (1.6)
RX* +n (02 OH)— HX +x COz +y H20 (1.7)
RX: composé organique halogéné.

De plus, I'oxydation se déroule selon un processus relativement complexe, impliquant

plusieurs types de réactions [25] :
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Réactions d’initiation : Ce sont des étapes ou se forment des espéces radicalaires notées
Re.

RiH+ OH — R:"+ HO (1.1)

Réactions de propagation : Ces réactions mettent en jeu les espéces radicalaires Re qui
interagissent avec d'autres molécules organiques ou avec I'oxygene dissous dans la

solution.
Ri"+ R2H — RH + Ry (1.8)
R:"+ 02 — R:00° (1.9

Réactions de terminaison : A ce stade, les radicaux se recombinent entre eux.

R1"+ R1"™— R1-R1 (1.10)
R;"+ OH"— R-OH (1.11)
OH"+ OH" — H202 (1.12)

1.C.5. Procédés d’oxydation avancés générant le radical hydroxyle

Dans les procédés d'oxydation avancés (POA), le radical hydroxyle et d'autres
espéces oxydantes actives peuvent étre générés par différentes méthodes [52]. Certains des

principaux POA générant le radical *OH sont présentés dans la Figure. 1.3.
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Figure 1.3. Procédés d’oxydation avancés générateur du radical hydroxyle ("OH).

Les procédés d'oxydation avancés (POA) peuvent étre classés selon deux criteres
principaux :

Nature de la phase réactionnelle : POA en phase homogene POA et en phase hétérogéne
comme le procédé UV/Chlore et le procedé UV/TiO- respectivement.

Meéthode de production des radicaux hydroxyles : POA chimiques, POA photochimiques,
POA électrochimiques et POA sonochimiques [52]

1.C.6. Etapes du procédé d’oxydation avancé

L'oxydation avancée s’effectue en trois étapes fondamentales.

1) La premiére étape consiste en la formation d'oxydants puissants tels que *OH, CI°, HO,',
02, ...etc.

2) Dans la deuxiéme étape, ces oxydants réagissent avec les contaminants organiques
présents dans les eaux usées, les transformant en composeés biodégradables.

3) La derniére étape est I'oxydation de ces intermédiaires biodégradables, conduisant a une
minéralisation compléte en eau, dioxyde de carbone et sels inorganiques [4].
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L'efficacité de ces procédés est influencée par plusieurs facteurs, notamment l'intensité de la
lumiére UV, la concentration en oxydant, le pH et la température. De plus, la composition
du milieu joue un r6le crucial, car la présence de composés organigues et/ou inorganiques
peut mener a la consommation des radicaux hydroxyles (*OH), réduisant ainsi l'efficacité de
I'oxydation [52].

Cependant dans la section suivante on expose brievement la maniére dont les différents
procédés d’oxydation avancée génerent I’hydroxyle "OH.

1. Procédé Fenton

Ce procédé repose sur la réaction entre le peroxyde d'hydrogéne (H20-) et les ions ferreux

(Fe?"), générant des radicaux hydroxyles [25, 53].

Fe** + H.O2 — Fe** + "OH + OH" (1.13)
H>O, + OH" — H20 + HO," (1.14)
Fe2* + OH' — F®" + OH- (1.15)

2. Photo-Fenton
C'est une version améliorée du procédé Fenton, ou la lumiere UV régénere les ions Fe** a
partir de Fe**, augmentant ainsi la production de radicaux hydroxyles [54,55] et permettant
la décomposition photolytique du H20- [23].
Fe** + hv — Fe?* + "OH (1.16)
H202 + huv — 2°0OH (1.17)

3. Procédé UV/H:0:
Ce procede utilise Il'irradiation UV pour dissocier le peroxyde d'hydrogene en radicaux
hydroxyles [25, 42].

Hz0: + hv — 2°OH (1.18)
OH + H202 — H0 + HO;' (1.19)
H>0O" + H,02 — "OH + H20 + O2 (1.20)
2'0H — H202 (1.21)
2HO," — H20; + O2 (1.22)

4. Ozonation avec peroxyde d'hydrogene (Os/H:0:)
L'ozone (Os) en combinaison avec le peroxyde d'hydrogéne produit des radicaux hydroxyles
en solution aqueuse [42]

Os; + H202 — "OH + O2 (1.11)
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Figure 1.4. Mécanisme d’activation du peroxyde d’hydrogéne par I’ozone [47].

5. Ozonation photolytique (Os/UV)
Sous irradiation UV, I'ozone se décompose en radicaux hydroxyles [55]
Os +hv — 02+ 'OH (1.12)

6. Photocatalyse (TiO-/UV)
Le dioxyde de titane (TiO:), sous irradiation UV, catalyse la formation de radicaux

hydroxyles a partir de I'eau [55].

H20 + h* (TiO: activé) — ‘OH + H* (1.13)

particule elementaire o, -
2

BC \{ réduction’«

ekcitation || recombirfaison
électronique || des chajges

-

photon Uy r— Lo
BY oxydation ,
polluant agsorbe OH‘f’
produits * b
d'oxydation especes réactives

Figure 1.5. Photo-excitation d’un semi-conducteur [23].
7. Procéde Plasma froid
Les plasma froids, généreés par des décharges électriques, produisent des radicaux hydroxyles
a partir de I'eau ou de l'air [54].
H2O + décharge électrique — *OH (1.14)
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8. Sonolyse (Ultrasons)
Les ultrasons provoquent la formation de bulles de cavitation qui, en éclatant, générent des
radicaux hydroxyles a partir de I'eau [56].

H-O + Ultrasons — "OH + H* (1.15)

9. Electro-Fenton
Le peroxyde d'hydrogéne est généré par électro réduction de I'oxygene dissous, suivi de la
formation de radicaux hydroxyles dans une réaction de type Fenton [54, 55].

0, + 2H* + 2¢- — H,0: (1.16)

10. Photo électro-Fenton

Combine l'irradiation UV avec le procédé électro-Fenton, augmentant la production de
radicaux hydroxyles en régénérant les ions Fe?" [55].

11. UV/Chlore

Le chlore photolysé génere directement ou indirectement les radicaux hydroxyles [57].

HOCI + hv — "OH + CI’ (1.17)
ClO™ + hv — CI' + O(P) (1.18)
ClIO +hv — CI"'+ O™ (1.19)
ClO + hv — CI' + O(*D) (1.20)
O(1D) + H20 — 2+0H (1.21)
O(°P) + HOz — "OH + 02~ (1.22)

Ces procédés sont utilisés pour dégrader les polluants organiques dans les eaux usées
et industrielles, grace a l'activité élevée des radicaux hydroxyles.

Etant donné que 1’objectif de ce travail repose sur I’étude du comportement cinétique
des radicaux libres participant a la dégradation d’un colorant par photolyse de 1’ion
hypochlorite, on a jugé utile de passer en revue le procédé d’oxydation avancée UV/Chlore.

En quoi il consiste ? et quels sont les travaux effectués sur ce procédé jusqu’alors ?

1.C.7. Procédé d’oxydation avancé basé sur la photolyse du chlore

Récemment, le procédé UV/chlore a été exploré comme une alternative au procéde
UV/H-0; et a été testé dans diverses installations de traitement de I'eau, tant a I'échelle pilote
qu'a grande échelle, pour des applications telles que la réutilisation de I'eau, la production

d'eau potable et la décontamination des eaux souterraines.
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Deux cent dix-huit articles de revues scientifiques, ont été identifiés dans la base de
données SCOPUS en utilisant les mots-clés « UV », « chlore » et « oxydation avancée »,
consultés le 12 janvier 2019 par Kishimoto [57]. Apres avoir manuellement exclu les articles
non pertinents aux AOP UV/chlore, 77 articles ont été retenus. Le nombre d'articles publiés
chaque année est présenté dans la Figure 1.6. Cette figure illustre clairement que le nombre
d'articles consacrés aux AOP UV/chlore a connu une forte augmentation depuis 2016. Ainsi,
les processus UV/chlore constituent de nouvelles AOP, et des connaissances scientifiques et

techniques se sont rapidement accumulées ces derniéres années [57]
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Figure 1.6. Nombre de publications sur les processus d'oxydation avancés (POA)
utilisant I'UV et le chlore chaque année [57]

Comme l'ont souligné Allmand et al. [58], la photodécomposition du chlore dans
I'eau est un sujet d'étude depuis les années 1850. Buxton et Subhani [59] ont démontré que
le mécanisme de photodécomposition de I'ion hypochlorite est complexe et dépend de la
longueur d'onde utilisée pour l'irradiation. Ce processus conduit a la formation de chlorure
(CI"), chlorate ClOz), chlorite (CIO2") et d’oxygéne comme produits finaux, tout en générant
in situ des radicaux hydroxyles (*OH) et des radicaux chlore (Cle), ainsi que de nombreux
autres intermédiaires instables.

Quelques travaux de recherche réalisés pendant trois decennies successives, de 1970
a 1992, ont montré que I'UV/CI> peut oxyder ou minéraliser complétement des composés

organiques résistants au chlore dans I'obscurité et aussi a la photolyse directe. Ces réactions
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ont été démontrées dans le cas de I'éthanol, du n-butanol et de l'acide benzoique a pH
inferieur & 10 et a environ 350 nm [60], de I'éther diméthylique de glycol éthyléne et de
substrats apparentés, des acides acétique et propionique a pH supérieur a 12 avec une lampe
Hg haute pression [50, 51], de I'acide benzoique a pH supérieur ou égale a 12 et a A = 253,7
nm et A > 350 nm [52], de I'acide benzoique et du nitrobenzeéne a pH 6 et A > 350 nm [51],
du 1-chlorobutane, du n-octanol et du nitrobenzene a des longueurs d'onde de lumiere solaire
[61,62].

En effet, Le chlore offre des avantages spécifiques pour les processus utilisant la
lumiére solaire, car il peut absorber des longueurs d'onde plus longues. En revanche, les
AOP basés sur le H2O- et le persulfate sont limités a la lumiere UV-C en raison de leur faible
absorptivité molaire [63-66]. La photolyse du chlore se distingue par l'utilisation d'un
désinfectant rentable et largement accessible, ce qui en fait une option plus économique. De
plus, ce processus élimine la nécessité de neutraliser le chlore résiduel, une étape requise
dans les systemes UV/persulfate et UV/H20> [67].

Les systéemes UV/chlore s'appuient généralement sur des lampes a vapeur de mercure
basse pression (LP-UV) comme principale source de lumiére UV. Toutefois, pour optimiser
I'efficacité énergétique de ce processus, différentes lampes UV ont été utilisées, y compris
des lampes a vapeur de mercure a pression moyenne (MP-UV), des lampes excimeéres et des
diodes électroluminescentes UV (UV-LED). En outre, peu de recherches ont examiné la
faisabilité de I’utilisation de la radiation solaire comme source de lumiere UV pour les AOP
UV/chlore [22, 68-71].

L'activation photo catalytique du chlore dépend de plusieurs facteurs, tels que le pH
de la solution, la longueur d'onde d'irradiation, la dose de chlore, les matrices de I’eau et 1a
température de la solution. A titre d’exemple, dans les recherches menées par Yin et al. [72],
des lampes UV-LED, émettant a quatre longueurs d'onde dans le spectre UV-C et proche
UV-C (257,7 nm, 268 nm, 282,3 nm et 301,2 nm), ont été utilisés pour analyser l'effet de la
longueur d'onde sur la photolyse du chlore et la génération subséquente de radicaux réactifs.

Les vitesses de photodégradation basés sur la fluence de I'acide hypochloreux
(HOCI) et de I'nypochlorite (OCI) ont montré une corrélation monotone avec leurs
coefficients d'absorption molaire et leurs rendements quantiques respectifs. Les vitesses de
photodégradation du chlore étaient nettement plus influencées par les coefficients
d'absorption molaire (0,949) que par les rendements quantiques (0,055) [73].

Les résultats de la modélisation ont indiqué que la constante de vitesse maximale

basée sur la fluence (1,46x10* m? J') a été¢ obtenue a 289,7 nm et a un pH de 9,95.
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L'influence de la longueur d'onde sur les taux de photo dégradation était plus marquée en
conditions alcalines qu'acides [73].

De plus, la sensibilité au pH était la plus forte a la plus grande longueur d'onde
étudiée. La génération de "OH et d'espéeces reactives du chlore (ERC) montrait des
dépendances inverses vis-a-vis de la longueur d'onde & pH 6. Cependant, a pH 7, la formation
de *OH et de ERC augmentait avec I'augmentation de la longueur d'onde. En outre, une
concentration plus élevée de *OH a été observée a pH 6 par rapport au pH [71].

Le processus UV/chlore pourrait étre amélioré grace a l'utilisation de catalyseurs,
comme le montre I'étude récente de Cheng et al [74] sur I'élimination de la carbamazépine
(CBZ) avec le systeme UV3es/TiO2/chlore. Ce systeme a permis d'obtenir une constante
cinétique pseudo premier ordre, 34,2 et 3,9 plus élevée que celle des systémes sans TiO; et
sans chlore, respectivement. Dans ce contexte, le chlore joue un double réle : il agit comme
un catalyseur pour augmenter la production de radicaux hydroxyles (*OH) sans étre
consommé et comme précurseur radicalaire, contribuant ainsi a la formation de *OH et
d'espéces chlorées réactives [74].

L'augmentation de la dose de TiO», allant de 1,0 a 20,0 mg/L, ainsi que des intensités
lumineuses croissantes (0,1 a 0,33 mW/cm2) et une diminution de la dose de chlore (5,0 a
1,0 mgCI2/L), ont également conduit a une augmentation de la constante cinétique de
dégradation de carbamazépine (kcsz). Cependant, bien qu'une hausse du pH entraine une
concentration plus élevée d'especes réactives, la transformation de *OH et CI en ClO’, espéce
moins réactive, a réduit KCBZ entre pH 6,0 et 9,0 [75].
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Figure 1.7. Mécanismes de dégradation photocatalytique [14; 74 ]
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Un autre processus utilisant le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) dans le
systeme lumiere visible/g-CsNs/chlore a montré une amélioration significative de la
constante de dégradation pseudo-premier ordre pour la carbamazépine. Cette méthode a
permis d'obtenir des vitesses de dégradation respectivement 16 et 7 fois supérieurs a ceux
des systémes ne contenant pas de g-CsN4 ou de chlore. Le systéme a également démontré
une performance stable lors de cycles d'utilisation répétés et s'est avéré particulierement
efficace en présence de matiére organique naturelle (MON), Contrairement aux AOP
UVITiO2 ou UV/Chlore, ce systeme est moins affecté par la NOM en raison de sa faible
absorption lumineuse dans les longueurs d'onde visibles et de sa capacité réduite a piéger les
especes reactives liées a la surface [14, 75].

La photolyse du chlore est un processus chimique complexe, influencé par la
longueur d'onde et la forme du chlore présente, variant en fonction du pH de la solution [74].
L'acide hypochloreux (HCIO), ayant un pKa de 7,5, est majoritaire dans la plage de pH de
4,0 a 6,0. En revanche, tout le chlore est présent sous forme d'hypochlorite (CIO") a des pH
supérieurs a 10 [64, 74, 76]. La figure ci-apres montre la spéciation du chlore en fonction du

pH.
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Figure 1.8. Spéciation du chlore dans une solution de 0,5 mM de chlore total en fonction du
pH. Ce diagramme a été établi sur la base des équations d'équilibre.: Cl, + H,O = HOCI + H"
+ CI' et HOCl & OCI" + H" utilisant K,; = 3.94x10* M2 et K, = 2.9x10° M at 25 °C,
respectivement. [76-79].

L'acide hypochloreux absorbe principalement a 236 nm (s~102 Mt cm™), tandis que
I’ion hypochlorite présente une bande d'absorption dépassant 350 nm, atteignant un pic a
294 nm (e~375 Mt cm®), ce qui le rend efficace pour I'activation par la lumiére solaire [74,
76].

200 250 300 350 400
Wavelength (nm)

Figure 1.9. Spectre UV de HOCI et CIO™ dans I'eau [13, 77]
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La photolyse de HCIO génére des radicaux hydroxyles ("OH) et des radicaux chlorés
(CI) avec des rendements quantiques (@) diminuant avec la longueur d’onde [65], en
revanche, celle de CIO™ produit des radicaux oxygene (O™) et deux états excités d'oxygene
O(*D) et O(®P). La figure 1.9 résume les principales réactions de photolyse du HCIO/CIO"
[65].
Tableau 1.5. Mécanismes de réaction de photolyse de HCIO/CIO" et rendement quantique

[65, 77-79]
Réaction Paramétre 254 nm 303-313 355-365 >300 200-400nm

(UV-C) UV-B  (UV-A) (Hg) (MPUV)
1LHOCI+hv > 'OH+CI'  @noar 1,028 N/A DD D/D 1,06-37

@-on 14 1,0 D/D D/D 0,79
2. ‘”— —’i +CI° @clo- 0,85-2,4 0,39-0,87 0,60 D/D 0,9-1,7
‘OH + OH @.on 0,278 0,127 0,08 D/D D/D
H.O
3.ClIO + hv—>O(1D) + CI (Do(lo) 0,133 0,020 0,00 D/D D/D
LZ ‘OH
H.O
4, —>O(3P) + CI (Do(3p) 0,074 0,075 0,28 D/D D/D
O3
o))

D/D : Données non disponibles.

Enfin les principales réactions dans le processus d'oxydation avancée par photolyse
du chlore dans les systemes d'eau douce rapportées par C. K. Remucal et al [77], sont
résumeées dans le tableau ci-apres.
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Tableau 1.6. Principales réactions de la photo décomposition de HOCI/CIO™ [77].

Reaction

HOC] = H' + OCI”
‘OH=H +0~

o('D) + H,0 — 2 "OH

O(CP) + 0, — O;

O(°P) + OCI” — ClO,~

‘OH + HOCI — ClO" + H,O
‘OH + OClI" — CIO" + OH™
‘OH + CIT — HOCI™

Cl' + HOCI — ClO" + H" + CI”
Cl' + OCI” — CIO" + CI”
Cl'+Cl” — CL™

ClI' + H,O — HOCI” + H”
Cl,” — CI' +CI”

Cl,” + OH — CI” + HOCI™
ClL,” + H,O — CI” + HOCI™ + H”
HOCI " — '"OH + Cl

HOCI +ClI” — Cl," + OH™
HOCI™ + H" — CI"' + H,0

0; + ClO, — ClO, + 05

1.D. Conclusion

En résumé, nous avons exploré en profondeur la problématique de la pollution de 1’eau,
en portant une attention particuliére a celle générée par les colorants de I’industrie textile.
Dans un premier temps, nous avons présenté la pollution de maniere générale, en la
classifiant et en identifiant ses différentes sources. Ensuite, nous avons focalisé notre
analyse sur les colorants textiles, en discutant leurs structures, leurs classifications, et
leurs impacts sur I’environnement, incluant leurs effets potentiels sur la santé humaine,
soulignant ainsi la nécessité de traitements appropriés avant leur rejet dans le milieu
naturel.

Nous avons ensuite évalué les actions curatives conventionnelles et leurs limites, ce qui
a permis de mettre en lumicre I’importance de recourir a des méthodes plus efficaces,
comme les procédés d’oxydation avancés (POA). La troisieme partie a donc été dédiee
aux POA, en retragant leur historique a travers les travaux effectués sur ce domaine et en

détaillant les mécanismes de production de radicaux hydroxyles ("OH) ainsi que leur role
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dans les procédés d’oxydation. Parmi les diverses technologies générant ces radicaux,
nous avons mis un accent particulier sur le procédé UV/chlore et spécifiquement
UVsolaire/Chlore, en le détaillant et en justifiant son application en tant que solution
innovante pour le traitement des eaux contaminées par les colorants textiles,

conformément a I’objectif de notre étude.
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CHAPITRE Il - OUTILS DE SIMULATION ET DONNEES
DE VALIDATION

2.1 Introduction

La photolyse du chlore par rayonnement ultraviolet (UV/chlore) produit des radicaux
HO" et CI', dont une partie se transforme ensuite en espéces réactives chlorées (ERC) telles
que Clo” et CIO® et en espéces réactives oxygénées (ERO) comme HO2", 02", O3™. Ces
radicaux sont responsables de l'effet d'oxydation avancée des processus UV/chlore. Des
études fondamentales montrent que des conditions acides favorisent les processus UV/chlore
en modifiant le rendement quantique de la photolyse du chlore, en déplacant les équilibres
des espéces radicalaires et en changeant I'effet de piégeage des radicaux du chlore libre. Des
études comparatives révelent que les processus UV/chlore sont généralement plus
écoénergétiques que les processus UV/peroxyde d'hydrogene et UV/persulfate. Bien que la
formation de sous-produits indésirables par les réactions des ERC soit préoccupante, les
recherches d'application dans des eaux réelles montrent que les processus UV/chlore
n‘augmentent pas beaucoup la formation de sous-produits de désinfection. [13].

L’objectif de ce chapitre est d’effectuer une analyse assez approfondie sur le
comportement des différentes especes intervenant dans le traitement du polluant par procédé
d’oxydation avancée. Nous allons mettre I’accent sur les méthodes utilisées pour cette
analyse.

Le chapitre est organisé de la fagon suivante :

La premiére partie consiste en la présentation du colorant modele utilisé ainsi que la
procédure expérimentale, réalisée au laboratoire des procédés avancés du LIPE, dont les
résultats vont servir de données pour mettre en ceuvre ce travail.

La deuxiéme partie concerne la présentation d’une part, du modele cinétique élaboré
et d’autre part, du logiciel utilisé dans le cadre de la simulation de la cinétique de dégradation

du polluant modele ainsi que les résultats expérimentaux obtenus.

2.2 Rhodamine B

Le colorant modele utilisé dans cette étude est la Rhodamine B, ou 9-(2-
carboxyphényl)-3,6-bis(diéthylamino) xanthylium chlorure. C’est un colorant de la famille
des xanthenes. 1l est cationique et se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre, une

fois solubilisé, sa couleur devient rouge a violet, il est inodore, trés soluble dans I'eau, 50 g/l
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a20°C, le méthanol et I'éthanol. Molécule lourde de masse molaire 479,02 g/mol, de formule
chimique C2sH31CIN203 [80], sa structure est représentée par la figure suivante.

I ‘ol

HsC___N - o l N.___CHs
/
! COOH

Figure 2.1 Structure chimique de la Rhodamine B (RhB) [81].

H.C CHs

Quant a son utilisation, la rhodamine B est largement utilisée comme colorant pour
tissus (coton, cuir, soie...etc.) et comme pigment dans les préparations pharmaceutiques et
cosmeétiques, utilisée aussi comme traceur dans I'eau pour déterminer les volumes, débits et
directions d'écoulement. En raison de son caractére fluorescent, elle est facilement, et a peu
de frais, détectables par des instruments appelés fluorometres. La rhodamine B ainsi que ses
homologues sont utilisées abondamment dans des applications de biotechnologie telles que
la microscopie a fluorescence, la cytométrie en flux, la spectroscopie de corrélation de
fluorescence [81].

Il est essentiel de souligner que la rhodamine B est dangereuse si elle est ingérée par
les humains et les animaux, et peut provoquer des irritations cutanées, oculaires et méme
respiratoires. En raison de ses effets néfastes sur la santé. Les Etats-Unis d’ Amérique ont
limité son emploi dans l'industrie cosmetique. Effectivement, I'accumulation de cette
substance dans I'organisme avec le temps peut méme entrainer des problemes de santé graves

menant au cancer. [81].

2.3. Présentation des Equipements et Réactifs

Cette section est dédiée a une analyse détaillée des équipements et des réactifs
employés dans la préparation des solutions réalisés au Laboratoire de 1’'Ingénierie des
Procédés de I’Environnement (LIPE) a la Faculté Génie des Procédés de I’Université Saleh
Boubnider-Constantine 3 par H. Bouchoucha [82]. Elle aborde également les conditions
opératoires mises en place pour garantir le succes des essais de dégradation. De plus, les
procédures expérimentales et les méthodes d'analyse utilisées pour évaluer l'efficacité de la

dégradation sont reportées avec précision.
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2.3.a. Réactifs

La Rhodamine B (abréviation : RhB ; numéro C.I. : 45170 ; formule moléculaire :
C28H31N203Cl, Poids Moléculaire : 479,01 g/mol) a été acquise auprés de Sigma—Aldrich.
La solution d'hypochlorite de sodium (NaOCI) (chlore disponible ~16%) a été fournie par la
société Henkel-Algeria. Tous les autres réactifs (tert-butanol, acide benzoique, NaOH et

H2S04) étaient des produits commerciaux de la plus haute pureté (Sigma-Aldrich).

2.3.b. Configuration

L'installation expérimentale, illustrée a la Figure 2.2, se composait d'un réacteur en
verre Pyrex a double enveloppe (250 mL) situé dans une chambre d'un simulateur
commercial Suntest (Suntest CPS+, Atlas). Ce simulateur était équipé d'une lampe a arc au
xénon, dont la plage d'émission était limitée aux longueurs d'onde comprises entre 280 et
800 nm, avec une irradiance maintenue a 500 W. La lampe avait une distribution spectrale
d'environ 0,5 % des photons émis a des longueurs d'onde inférieures a 300 nm et environ 7
% entre 300 et 400 nm. Le spectre d'émission entre 400 et 800 nm suivait le spectre solaire.
La distance entre la surface de la solution et la source lumineuse était fixe. Les expériences
ont été réalisées dans une plage de température de 25 a 55 °C, avec une température
surveillée par un thermocouple immergé dans le milieu réactionnel et maintenue a la valeur
désirée en faisant circuler de I'eau provenant d'un bain thermostatique (RC6 Lauda) a travers
une enveloppe entourant la cellule. Le pH de la solution a été surveillé pendant la réaction a
I'aide d'un pH-meétre (Jenway 3505).
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Numéro Nom du dispositive

1) Simulateur solaire 'Suntest CPS+'

(2) Lampe d'irradiation

3) Panneau de commande

4) Réacteur en verre a double
enveloppe

(5) Plaque de mélange magnétique

(6) pH-métre

7) Bain thermostatique

(8) Contréleur de chaleur/debit

) Tuyauterie de connexion

Figure 2.2. Schéma de l'installation expérimentale au laboratoire des procédés avancés du
LIPE.

2.3.c. Procédure

Le dispositif expérimental utilisé, inclue un réacteur en verre Pyrex de 250 mL avec une
chemise a eau, placé dans un simulateur Suntest CPS+ d'Atlas. Ce simulateur fonctionne a
une intensité de radiation de 500 W, utilisant une lampe a arc Xe émettant dans la plage de
280 a 800 nm. Environ 0,5 % des photons émis sont en dessous de 300 nm et environ 7 %
entre 300 et 400 nm, tandis que le spectre d'émission de 400 a 800 nm est similaire a celui
de la lumiére du soleil. La température pendant les expériences, réalisées entre 25 et 55 °C,
est mesurée par un thermocouple plongé dans le mélange réactionnel. De l'eau provenant
d'un bain contréleur (RC6 Lauda) circulait dans la chemise du réacteur pour réguler la
tempeérature. Le pH est controlé a I’aide d’un pH-métre Jenway 3505. Un agitateur
magnétique a 300 tr/min pour mélanger en permanence les 200 mL de solution de RhB
irradiée, et des échantillons sont prélevés pour mesurer I'absorbance du colorant a Amax =
551 nm avec un spectrophotometre UV-Visible (Jasco V-730). Chaque experience est

répétée trois fois pour obtenir des valeurs moyennes avec des barres d'erreur.
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2.4. Modéle cinétique et approche computationnelle

Les réactions radicalaires jouent un rdle essentiel dans de nombreux processus
chimiques, notamment dans les domaines de 1’oxydation avancée, la photolyse et la
dégradation des polluants. Ces réactions se caractérisent par la génération et la propagation
de radicaux libres, des especes hautement réactives participant a une série de réactions en
chaine. La modélisation cinétique de ces réactions est cruciale pour comprendre et prédire

I’évolution des concentrations des différentes especes au cours du temps.

2.4.1. Chemins de décomposition photolytique du CIO-

Comme on 1’a mentionné, La photolyse de I’ion hypochlorite est plus complexe que
celle de I’acide hypochloreux. Ce dernier conduit a la formation directe des radicaux
hydroxyle et chlore, Buxton et Subhani [59] ont étudié attentivement la photolyse de CIO™ a
I'aide de techniques de photolyse par éclairs et ont identifié les réactions photochimiques de
ClO™ qui engendre des radicaux oxygene (O™) ainsi que deux états excités de I'oxygeéne, a
savoir O(*D) et O(®P) selon les réactions R1-Rs ci-dessous (tableau 2.1). Ce sont les réactions

d’initiation de la chaine radicalaire de dégradation du polluant.

hv

R1 ClO-— O™+ CI' (2.1)
hv

R> ClO"— OCP) + CI (2.2)
hv

Rs ClO"— O(*D) + CI (2.3)

La voie O(P) de la photolyse de I'hypochlorite (CIO") montre que le rendement
quantique augmente avec la longueur d'onde 0,074 a 253,7 nm, 0,075 a 313 nm et 0,28 a 365
nm (tableau 1.5) . Ainsi, il existe un potentiel considérable pour exploiter la lumiére solaire,
y compris la lumiere UV comprise entre 300 et 400 nm, pour activer I'hypochlorite, en
particulier en raison de sa bande d'absorption qui présente un pic a 294 nm (figure 1.9).
Cependant, la voie O(*D) n'est pas favorisée par la lumiére solaire, car le rendement
quantique de CIO™ a 365 nm est nul [71].

Les espéces actives d'oxygene, telles que le radical anion oxygeéne (O™) et I'oxygéne
singulet (O(*D)), participent aux réactions suivantes (tableau 2.1):

Ruis 0"+ H20 — "OH + OH" (2.4)
Ra4 O(*D) — 2"OH (2.5)

Cette réaction est la réaction globale de deux réactions qui sont :
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O(*D) + H20 — H,0 (2.6)
Le peroxyde d’hydrogéne est ensuite photolysé est donne deux radicaux hydroxyles
[83].
H202, — 2°0OH (2.7)
L'oxygeéne dissous (O2), réagit avec lI'oxygéne triplet (O(®P)) et produit de l'ozone
(O3) [59].
Rs OCP) + O, — O3 (2.8)

L’oxygeéne triplet (O(°P), en réagissant avec CIO" produit également ClO2 selon la
réaction (2.9) [59]:

Re O(CP) + CIO" — ClOz (2.9)
O (°P) réagit également avec H,O- et génére aussi le radical "OH [59].
R7 O(®P) + H20;2 — "OH + HO, (2.10)

D’autre part O(°P) produit "OH en réagissant avec 1’anion HO2", celui-ci est généré a
partir de la décomposition de H202 selon les réactions ci-apres :

Ri9 H.0, — H" + HO2 (2.11)

Rs OCP) + HOz~ — *OH + 02~ (2.12)
Une autre réaction équilibrée induisant la formation du radical hydroxyle :

E: HOCI” < CI + "OH (2.13)

La photo décomposition de CIO", selon la réaction 2.1, engendre aussi la formation
du radical chlore qui est plus sélectif que *OH mais autant réactif.
Ros ‘OH+CI'— CI' + OH" (2.14)
E> HOCI” + H* & CI' + H.0 (2.15)
L’ion radical Cl2™ est produit a partir de 1’ion radical superoxyde O™ ainsi qu’a partir
du radical chlore CI°, selon les réactions suivantes :
R100 02"+ Clz — Cl2" + O (2.16)
R47 ClI'+CI' - CI~ (2.17)
ClO’ provient de la réaction de CI" ou de "OH avec I’ion hypochlorite (Réactions 30
et 44 dans le Tableau 2.1)

R30  'OH+ ClO- — CIO" + OH" (2.18)
R44  CI'+ClO — ClI +CIO" (2.19)
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Les radicaux chlorés générés lors de ces réactions sont essentiels pour la dégradation
des contaminants aqueux et possédent des potentiels redox élevés (2,43 V pour CI°, 2,13 V
pour CI2" et 1,5-1,8 V pour CIO") [83]. CI' est plus sélectif qu””OH et interagit
préférentiellement avec des substrats riches en électrons [84, 85] . CI2™ interagit de maniere
préférentielle avec une variété de composés organiques, bien qu'il soit généralement moins
réactif que *OH et Cle [77, 78].

En ce qui concerne les molécules organiques, les vitesses de réaction de ces radicaux
sont d'environ 102 10° M st pour CI2™, 107 4 10° M s pour CIO" et 108 a4 101 M1 st
pour CI" et "OH [75, 77, 86-89]. Ces valeurs particulierement élevées pour CI* et "OH,

soulignent leur efficacité dans le traitement des eaux polluées.

Pour les réactions impliquées dans la photolyse de CIO-, le processus de dégradation
de RhB comprend des étapes d'initiation, de propagation et de terminaison ainsi que
d’inhibition, comme exemple, on cite certaines d’entre elles :

Initiation

C’est I’étape de formation de certains radicaux.

hv

R1 ClO—-0O+CI (2.1)
hv

R> ClO — OCP) +CI (2.2)
hv

Rs ClO — O(*D) + CI (2.3)

Propagation
Les radicaux générés lors de I’initiation participent a des réactions successives ou ils
réagissent avec d’autres molécules pour créer de nouveaux radicaux. On donne quelques

exemples de réactions de propagation :

R4 O(*D) + H20 — 2°0OH (2.20)
R7 O(®P) + H202 — "OH + HO," (2.21)
Rs7 Cl2"+ CIO” — CIO" + 2CI (2.22)
Roo HO2' + HOCl — CI'+ OH + O2 + H* (2.23)
Ro1 HO2' + Cl; — Cly" + H" + O2 (2.24)
Rio7 03" - 02+ 0" (2.25)
R110 03" +0" - 202" (2.26)
Ri120 ClI"++OH — HOCI™ (2.27)
Terminaison
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Les radicaux libres finissent par se recombiner, formant des produits plus stables et mettant
fin & la chaine de réactions.

R24 2'0H — H202 (2.29)
R25 ‘OH + CIO" — CIO2” + H* (2.30)
R27 ‘'OH+ 02" - 02+ OH" (2.31)
29 ‘OH + CI2" — HOCI + CI” (2.32)
R31 ‘OH + HO2" — 02 + H20 (2.33)
R38 'OH+ 0" — HOz (2.34)
R52 Clr'+Cl" - Cl+CI (2.35)
R54 2Cl;" — Cl2 + 2CI7 (2.36)
R58 Cl” + 02" — 02+ 2CI° (2.37)
R59 Cl;” + HO" — Oz + 2CI" + HY (2.38)
R63 2CIO" — Cl1202 (2.39)
R93 HO2" + O — H202 + Oz + OH" (2.40)
R95 2 HO2" — H202 + O2 (2.41)
R101 02" +0"” — 20H + O3 (2.42)
R108 03" +CIO" - CIO + O3 (2.42)
Inhibition

Parfois, certaines espéces peuvent ralentir ou bloquer la chaine radicalaire en neutralisant les

radicaux libres.

R23 "OH + HOCI — CIO" + H20 (2.43)
R26 "OH + H202 — HOy' + H20 (2.44)
R33 'OH + ClO;” — OH™ + CIO" (2.45)
R34 ‘OH + ClO3™ — ClOs" + OH- (2.46)
R45 ClI'+Cl, — Cl3’ (2.47)
R50 CI + ClOs— — Prod 1 (2.48)
R53 CI' + CIO;” — ClO7 + CI” (2.49)
R66 ClO"+ ClO;” — CIO; + CIO™ (2.50)

Le tableau 2.1 resume les 144 réactions chimiques utilisées pour étudier la cinétique
de dégradation de RhB. Ce schéma inclut les constituants initiaux (CIO", RhB, H20, Oz, H*
et OH"), divers radicaux réactifs (CI°, CIO", "OH, CIOH™, CI2", HO", 02", O3"), plusieurs
intermédiaires/produits non radicaux libres (Os, ClO27, ClOs", H202, HO> et Cl.0.), ainsi

que les réactions des radicaux libres et des oxydants avec la Rhodamine B et des piégeurs
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de radicaux comme le tert-butanol (TBA) et I’acide benzoique (AB). Les réactions
chimiques et leurs constantes de vitesse proviennent de diverses références spécialisées
(comme indiqué dans le tableau 2.1), a I’exception des constantes de vitesse des réactions

R1-R3, Ri2s et R127-R133, qui ont été déterminées dans cette étude.

Tableau 2.1. Equations du Modgle pour la Dégradation de la RhB dans une Solution Basique
d'Hypochlorite Photoactivée par le Soleil (pH 11). Abréviations : TBA : Alcool Tert-butyle,
BA : Acide Benzoique, Prod_1 aProd_11 : Espéces Non Spécifiées (provenant des sources).

Numeéro Reaction Constante cinétique Ref.
ClO
R1 photolyse  clO- ¢ o +CI° ? Cette étude
Rxns

R: clo- " o(p) + CI- ? Cette tude
Rs3 ClO it O(*D) + CI ? Cette étude
Rs g)(:n[;)/ OCP) 0(D) + H20 — 20H 1.2x101 Mgt [85]

Rs O(P) + 02 — O3 4.0x10° M5t [85]

Re O(P) + ClIO” — CIOy 9.4x10° M5 [85]

Ry O(P) + H20; — "OH + HO* 1.6x10° M1s? [85]

Rs O(P) + HOy — "OH + Oy" 5.3x10° M5t [85]

Ro O(P) + OH'— HOy 4.2x108 M5t [85]
R1o 03 — 0 + OCP) 4,5x10° s [85]
Ru1 ;‘3(?;'“'0”5 HOCI — H* + CIO 1.41x10% 5! [85]
R H* + CIO"— HOCI 5.0x10'° M5t [61]
Ri3 HOCI + CI' — Cl2 + H20 0.182 Mis?t [85]
R4 Cly + H,O — HOCI + CI' + H* 0.27 Mls [90]
Ris HOCI + CI" — CI,.OH" 1.5x10* M1s? [85]
Rie Cl + OH" — HOCI + CI’ 1.0x10° M 1s? [85]
Ri7 HCl — H* + CI 8.6x10%6 51 [90]
Ris H* + CI" — HCI 5.0x10%0 M5 [90]
Rig H.02 — H* + HOZ® 0.13 st [61]
R20 H* + HO; — H20- 5.0x101° M st [61]
Ro1 H.0 — H* + OH" 0.001 st [90]
R2, H* + OH — H.0 1.0x101! M1t [90]
R23 ‘OH Rxns  °*OH + HOCI — CIO* + H.0 2.0x10° M 1st [91]
R24 2°0OH — H20O2 5.5x10° M st [91]
Ros ‘OH + CIO* — CIO2 + H* 1.0x10° M 1s? [85]
R2e *OH + H202 — HO2® + H20 2.7x10' M1st [61]
R27 ‘OH + 02— O2 + OH" 7.0x10° M 1st [90]
Ros ‘OH+ClI"— CI'+ OH" 1.1x10° M 1s? [85]
R29 *OH + Cly* — HOCI + CI 1.0x10° M 1s? [85, 90]
R3o *OH + CIO” — CIO® + OH" 8.8x10° M st [90]
Ra1 ‘OH + HO2' — O2 + H20 6.6x10° M st [85,90]
Ra2 *OH + CI" — HOCI* 4.3x10°Mst [90]
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Numero Reaction Constante cinétique Ref.
Rs3 *OH + ClO;— OH+ CIO;" 4.5x10° M [85]
Ras *OH + ClO3 — ClO3* + OH 1.0x108 M5 [85]
Rss *OH + HO; — HO2" + OH" 7.5x10°M1st [61]
Rse ‘OH + HO2” — H20 + O~ 7.05x10°M1st [61]
Ra7 *OH + OH — O+ H.0 1.25x10° M1st [85]
Ras ‘OH + O” — HOy 2.0x101 Mgt [85]
Rag ‘OH + CIO2" — CIO3 + H* 4.0x10° M5t [85]
Rao ‘OH + O3 — HO2" + 02~ 8.5x10°M1st [85]
Ru1 *OH + 03 — O, + HO' 1.05x108 Mg [85]
Ra42 CI* Rxns 2CI° - Cly .8.8x10" M5t [85,90]
Ra3 ClI'+ HOCI — CI' + CIO*+ H* 3.0x10°M st [92,93]
Ras ClI'+CIO — CI"+ ClO? 8.3x10°M1st [92,93]
Rus CI'+ Cl; — Clg® 5.3x108 M1s2 [85]
Rae Cl*+ H,0 — HOCI" + H* 2.05x10°M1s?t [85]
Ru7 CI' + CI — Cly~ 8.5x10° M1s2 [90]
Ras ClI* + OH — HOCI~ 1.8x101° M1t [90]
Rag ClI*+ H02 - HO" + CI + H* 2.0x10° M st [90]
Rso CI* + ClOs — Prod_1 1.0x106 M5t [85]
Rs1 CI* + ClO2" — Prod_2 1.0x10° M5t [85]
Rs2 CI'+ Cly” — Cl + CI 2.1x10° M52 [85]
Rs3 ClI' + CIO2 — CIO2" + CI 7.0x10° M5t [85]
Rsa Cl" Rxns  2Cly" — Cl + 2CI 8.0x108 M1st [85]
Rss Cly"+ H,0 — HOCI"+ ClI'+ H* 1.3x10° M st [85]
Rse Cl;" + OH — HOCI" + CI 4.5x10" M1st [85]
Rs7 Cl;" + CIO — CIO* + 2CI 2.9x108 M 15t [85]
Rsg Cl"+ 02" — 02+ 2CI 2.0x10° M st [85,90]
Rsg Cly” + HO2 — O + 2CI + H* 3.0x10°M st [90]
Reo Cly"+ H202 — HO2+ 2CI+ H* 1.4x10°M1st [85]
Rt Cly — CI*+CI 6.0x10%s™ [85]
Re2 Cly” + ClOz* — Prod_3 1.0x10° M5 [85]
Re3 CIO'Rxns 2CIO* — Cl202 2.5%x10° M5t [94]
Rea Cl,0; + H,0 — HOCI + CIO; + HY  4.5x10" M1s?t [94]
Res Cl,02 + OH  — CIO + ClO; + H*  2.5x10°M st [94]
Ree CIO® + CIO2” — CIO2" + CIO” 9.4x108 M5t [85]
Re7 Ozone Rxns O3z + OH™ — Oz + HOy 48 Mist [95]
Res O3+ HO2” — O3 + HOy" 5.5x10% M1st [85]
Reo O3+ HOy" —» H* + Oz + O3™ 1.6x10°M1s? [85]
R7o O3+ ClIO" — 20, + CI’ 110 M1st [85]
Ri1 O3 + ClO" — O, + CIOy 30 Mgt [85]
R72 03+ ClI—> 02+ CIO 0.0016 M1s?t [85]
R73 03+ H,O2 — O2 + *OH + HOy" 0.0272 Mist [85]
R7a4 03+ HO2 — 02+ °OH + O~ 5.5x106 M1st [85]
R7s O3 + Cly” — Prod_4 9.0x10” M5 [85]
R7e 03+ 02" — 02 + 03~ 1.55x10° M5 [85]
R77 03+ ClOy® —» O2 + CIO3° 1230 M1s? [85]
R7s O3 + ClOs — Prod_5 0.0001 Mg [85]
R7g O3 + H* — Prod_6 0.0004 Mg [85]
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Numero Reaction Constante cinétique Ref.
Rso O3 + ClO> — O3 + CIO,* 2.01x106M1s? [85]
Rs1 ROS Rxns  H20; + Cl2 — 2HCI + O2 1.3x10*M1s? [85]
Rs2 H202 + HOCI — HCI + H20 + O2 1.1x10*M1s? [85]
Rs3 H202 + CIO" — CI"+ H20 + O3 1.7x10° M1s? [85]
Rsa H>O2 + HO,® — Oz + *OH + H20 3M st [85]
Res H2O2 + O — Oz + *OH + OH" 0.13 M1s? [85]
Rse H2O2 + O — O + H0 4.0x108 M st [85]
Rs7 HO2 + O” — HO." + 20H" 5.0x108 M5t [85]
Rss HO2 + 0" — *OH + 02" 4.0x108 M5t [85]
Rsg HO. + ClIO2" — HO>* + CIOy 9.57x10* Mgt [85]
Reo EPZ tHOCI - CI+OH + 02+ 5 505 Mgt [85]
Ro1 HO2* + Cl; — Cly"+ H" + O3 1.0x10° M 1s? [85]
Ro2 HO>"— H* + Oy 1.6x10°M1s? [85]
Ros HO," + 02" — H202 + O2 + OH" 7.9x10' M1st [85]
Ros HO2* + 0" — HO2 + O3 9.7x10" M1st [85]
Ros 2 HO2" — H202 + O3 8.3x10°M1st [85]
Ros HO." + CIO2® — Prod_7 1.0x10% M1s? [85]
Ro7 02"+ HOCI — CI'+ OH + O3 7.5x10° M5t [85]
Rog 02"+ HOCI — CI"+°*OH + O 7.5x10° M5t [85]
Rog 02"+CIO—-CI'+20H + 0> 2.0x108 Mgt [85]
R100 02"+ Clo — Cl" + 02 1.0x10° M 1s? [85]
Rio1 0"+ 0" — 20H + O2 6.0x108 M st [85]
Rio2 02"+ Cl"— Prod_8 140 M5t [85]
Rio3 0." + CIO2* — O2 + CIOy 3.15x10° M1st [85]
Rio4 02" + ClO2 — Prod_9 40 M1st [85]
Ruios Oy + H* — HOY 5.0x10%° M5t [61]
R1oe 02" + ClO3z — Prod_10 3.2x10° M1st [85]
R1o7 03" — 02+ 0O~ 3.2x10°% st [85,95]
Ruios 03"+ CIO* — CIO + O3 1.0x10° M1s? [85]
Ru1o9 O3"+H"— 02+ "OH 9.0x10¥ M5t [85]
Ri10 03"+ 0" — 202~ 7.0x108 Mgt [85]
Ri11 03" + ClIO2* — Oz + ClIOs 1.8x10°M1s? [85]
Ri12 203" — Prod_11 9.0x108 M5t [85]
Ri13 03"+ ClIO2* — CIO2 + O3 3.15x10°M1st [85]
Ri14 O+ CIO + H.0 — CIO*® + 20H" 2.3x108 M st [85]
Ruiis O+ H,0 — *OH + OH" 1.8x10% M 1s? [90]
Rui1e 0"+ 02 — O3 3.5x10°M1st [85]
Rui17 O+ ClO2 — OH + CIOy 1.95x108 M1 [85]
Rui1s 20" — Oy 4.65x10° M5t [85]
Ri19 0" + ClIOy® — CIOs 2.7x10° M5t [85]
Ruzo g}(?}ir RCS Hocl - cr +oH 6.1x10° 5L [96]
Ri21 HOCI” + H" — CI* + H.0 2.1x10° M5t [85]
Ri22 HOCI” + CI' — Clx™ + OH" 1.0x10*M1s? [85]
Ri23 ClOy» - CI'+ O 6.7x10° M5! [85]
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Numero Reaction Constante cinétique Ref.

Rizs E‘)’('r']‘;ta”ts P +*OH — Prod_‘OH 2 5x101° M2 [61]

Ri2s P+ O"— Prod_O~ ? Cette étude
R126 P+ O3 — Prod_O3 2450 M1st [97]

Ri27 P+ CI° — Prod_CI’ ? Cette étude
Ri2s P + CIO* — Prod_CIO* ? Cette étude
R129 P+ Cl,” — Prod_Cly”~ ? Cette étude
Ri3o P + HOCI* — Prod_HOCI" ? Cette étude
Ri31 P+ HO2" — Prod_HOy’ ? Cette étude
Ri132 P+ 02" — Prod_0Oy" ? Cette étude
Ris3 P + O(®P) — Prod_O(°P) ? Cette étude
Ri34 TBA Rxns TBA + CI° — Prod_CI*-TBA 3x10% M1s? [98]

Riss TBA + CIO® — Prod_CIO*-TBA 1.30x10’ M1s [98]

R136 TBA + Cl>™ — Prod_CIl"-TBA 700 M1st [98]

Ri1a7 TBA +*OH — Prod_*OH-TBA 3.80x10% M1s?t [99]

Ri3s TBA + O3 — Prod_O3-TBA 0.003 M1st [100]

R13g TBA + 0" — Prod_O"-TBA 5x10% M1s? [101]

R140 BA Rxns BA + CI* — Prod_CI*-BA 1.8x10'° M1s? [98]

Ri141 BA + CIO* — Prod_CIO*-BA <3x10® M1st [102]

R142 BA + Cl,"™ — Prod_Cl>"-BA 2x10% M1s? [85]

Ri43 BA +*OH — Prod_*OH-BA 5.27x10° M1s?t [85]

R144 BA + O” — Prod_O"-BA 4x10" M1st [85]

Le processus UV/chlore a affiché des vitesses de dégradation élevés dans diverses
conditions. Par exemple, dans leur analyse de la dégradation de la matiére organique
naturelle (NOM) par le processus UV/chlore, Wang et al. [89] ont constaté que cette méthode
est particulierement efficace pour éliminer les chromophores (environ 80%) et les
fluorophores (76,4-80,8%), tandis que la réduction du carbone organique dissous (DOC) est
moins marquée, se situant entre 15,1 et 18,6%. La contribution des radicaux hydroxyles s’est
révélée étre 1,4 fois plus élevée que celle des radicaux chlorés (CI). De méme, selon la
littérature [88], une étude systématique a été menée pour évaluer la dégradation de trois
régulateurs lipidiques—le gemfibrozil, le bezafibrate et l'acide clofibrique—via un
traitement UV/chlore. Le radical oxyde de chlore (ClO") a été identifié comme contributeur
principal a la dégradation du gemfibrozil et du bezafibrate, avec des constantes de vitesse de
second ordre correspondantes de 4,2 (+0,3)x108 M? st et 3,6 (*0,1)x10° M?! s,
respectivement. En revanche, la dégradation de I'acide clofibrique a été principalement
attribuée a la photolyse UV et aux radicaux hydroxyles. Une corrélation linéaire a été
observée entre les constantes de vitesse de premier ordre (k’) pour la dégradation du

gemfibrozil et du bezafibrate par photolyse et I'augmentation du dosage de chlore [88]. En
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contrepartie, une relation inverse a été trouvée entre les valeurs de k’ pour la dégradation du
gemfibrozil, du bezafibrate et ainsi que celle de I'acide clofibrique et le pH dans une plage
allant de 5,0 a 8,4. Alors que, la contribution des espéces réactives chlorées (RCS) a montré
une tendance légere a la hausse dans la plage de pH étudiée. Dans une étude menée par Fang
et al. [103], les radicaux hydroxyles ("OH) et les radicaux chlorés (CI) ont été identifiés
comme des contributeurs significatifs a la dégradation de I'acide benzoique, tandis que
I'implication d'autres especes réactives, y compris le radical dichlorure (CI2™) et le radical
superoxyde (O™), a été jugée insignifiante. La vitesse globale de dégradation de I'acide
benzoique (BA) a diminué & mesure que le pH augmentait de 6 a 9. Alors que, les
contributions relatives de HO" et CI* au processus de dégradation ont évolué a 34,7% et 65,3
%, respectivement, a pH 6, a 37,9% et 62%, respectivement, a pH 9 dans les conditions
expérimentales considérées. Deng et al [104] ont examiné la dégradation de la ciprofloxacine
(CIP) en utilisant le processus UV/chlore. En 30 minutes, la photolyse UV et la chloration &
I'obscurité n'ont atteint respectivement que 41,2% et 30,5% de dégradation de la CIP. En
revanche, le processus synergique UV/chlore a entrainé une élimination de la CIP nettement
améliorée, atteignant 98,5% en seulement 9 minutes. Dans des conditions aqueuses neutres,
la ciprofloxacine a exhibé les constantes de vitesse de réaction pseudo-premier ordre les plus
élevées pour sa dégradation. Parmi les especes reactives impliquées, CI°, HO" étaient les
contributeurs de la photolyse UV.

Comprendre la génération d'espéces réactives est essentiel pour I'application efficace de la
photolyse du chlore dans le traitement de I'eau. La distribution des oxydants réactifs dans un
systeme UV/chlore est principalement déterminée par la réactivité du polluant avec les
especes produites, ainsi que par des conditions opératoires de traitement telles que le dosage
de chlore, le pH de la solution et la longueur d'onde d'irradiation...etc. Pour évaluer les
contributions de "“OH, des RCS et d'autres oxydants a la dégradation des polluants, une
approche novatrice a été développée. Cette méthode combine des piégeurs spécifiques de
radicaux avec un modele cinétique des radicaux libres, permettant de déterminer les profils
des différentes espéces apres validation du modeéle par des tests expérimentaux de piegeage.
En utilisant cette technique, Djaballah et al. [105] ont analysé la distribution des principaux
radicaux libres impliqués dans la dégradation du vert réactif 12 a 254 nm, avec des pH de
solution et des dosages de chlore variés. Leurs résultats ont indiqué que "OH était I'oxydant
prédominant, comme déterminé par la technique des quenchers. Avant eux, Bulman et al.
[86] ont utilisé la méme approche combinée pour étudier la génération d'oxydants réactifs

lors de la photolyse du chlore a différentes longueurs d'onde d'irradiation (254 nm, 311nm
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et 365 nm), dans une plage de pH de 6 a 10. Le nitrobenzéne, l'acide cinnamique et le
benzoate ont été seélectionnés comme produits chimiques témoins pour les radicaux
hydroxyles, les RCS et I'ozone. Selon I'étude, les concentrations en régime permanent de
‘OH et de CI’ étaient plus élevées dans des conditions acides sous irradiation de 254 nm et
311 nm, tandis que les niveaux d'ozone atteignaient un pic a 254 nm dans des conditions
alcalines. En raison de la plus grande absorptivité molaire de I'hypochlorite sous irradiation
a haute longueur d'onde, les constantes de vitesse de dégradation du chlore augmentaient
avec le pH. Les scientifiques ont conclu que la modélisation cinétique est une méthode
efficace pour étudier les processus de photochimie des radicaux dans le processus
UV/chlore. Cependant, les deux études mentionnées précédemment utilisaient des sources
de lumiére UV, et aucune approche similaire n'a été appliquée pour quantifier la génération
et l'utilisation des radicaux libres dans le chlore activé par le solaire, en se concentrant
particulierement sur I'nypochlorite. L'exploration de cette approche—utilisant la lumiere
solaire dans des conditions trés basiques—revét une importance capitale par rapport a
d'autres sources lumineuses. Cela est d0 a son potentiel de réduction des codts d'exploitation
futurs de cette technique (UV/chlore) en exploitant la lumiére du soleil (simulée ici par un
simulateur de lumiére solaire), une source d'énergie renouvelable, et vue de son adaptabilité
aux niveaux de pH basiques fréquemment observés dans les effluents industriels.

Par conséquent, cette étude vise a examiner la dégradation, de I'nypochlorite activée
par le soleil, de la Rhodamine B (RhB) a travers une modélisation cinétique détaillée,
fournissant des informations sur les réles des espéces réactives de I'oxygéne (ERO) et des
espéces réactives du chlore (ERC) dans le processus de dégradation. La modélisation
cinétique a facilité la détermination des constantes de vitesse clés pour les voies radicalaires
et non radicalaires de I'hnypochlorite et I'oxydation de la RhB par les radicaux libres. En
utilisant le logiciel de simulation cinétique open source COPASI®, qui a été alimenté avec
un mécanisme cinétique impliquant 144 réactions chimiques (tableau 2.1), le modéle
cinétique des radicaux libres a été testé dans diverses conditions, y compris de températures
allant de 25 a 55 °C, de divers dosages initiaux d'hypochlorite de 300 uM a 1000 uM, de
concentrations de polluant variant de 10 a 25 uM et a un pH contrdlé de 11.

La Rhodamine B a été choisie comme modele de polluant pour plusieurs raisons : (i)
c'est un colorant polluant courant dont la dégradation a été largement étudiee dans la
littérature [56, 106, 107], (ii) les constantes de vitesse de réaction de la RhB avec "OH et O3
sont disponibles, ce qui réduit le nombre de parametres inconnus dans le modéle cinétique

de réaction, (iii) sa réaction avec le chlore est négligeable dans un milieu basique ou CIO"
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prédomine, permettant ainsi un mécanisme de réaction purement radicalaire et (iiii) les

données expérimentales sont fournies par le laboratoire.
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Figure 2.3. Chemin de décomposition de 1’ion hypochlorite selon le modele développé.
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2.4.2 Outil de simulation : le logiciel COPASI

COPASI, qui signifie "Complex Pathway Simulator,” est un logiciel open-source
congu pour la simulation et I'analyse des réseaux biochimiques et chimiques et de leurs
dynamiques. C’est en 1990 que Pedro Mendes et son équipe 1’ont développé [15]. Il s'agit
d'un outil performant pour développer des modéles cinétiques de reactions chimigques,
simuler leur comportement et analyser leurs caractéristiques [108]

Ce logiciel transforme un réseau de réactions en un ensemble d'équations
différentielles. 1l propose de nombreuses fonctionnalités, notamment un nombre illimité
d'espéces et de réactions. De plus, il permet de sélectionner les vitesses de réaction a partir

de fonctions prédéfinies ou de les définir manuellement [109].
Le principal groupe de fonctions dans ce logiciel est le suivant [15] :

e Modeéle : il peut étre édité et visualisé selon une perspective biochimique, chimique

ou mathématique.

e Taches : consistant en les principales opérations numériques sur le modele : état
stationnaire, évolution temporelle, steechiométrie, analyse du contréle métabolique.
En dessous de chaque tache, une entrée avec les résultats apparaitra apres I'exécution
de la tache.

e Taches multiples : qui sont des opérations répétant des tches élémentaires : balayage
de parametres, optimisation et estimation de parametres

e Sortie : ou les graphiques et les rapports sont définis et listés.

e Fonctions : contenant les fonctions mathématiques disponibles, telles que les lois de

vitesse.

Les recherches menées par Evan A. Haidasz et ses collégues [110] sur les réactions
d'auto-oxydation des antioxydants piégeurs de radicaux (radical-trapping antioxidants RTA)
illustrent parfaitement l'application du logiciel COPASI pour modéliser des systemes de
réactions radicalaires en chaine.

Comme on vient de le mentionner, le logiciel COPASI®est un outil performant qui
permet de déterminer les profils concentration-temps pour toutes les espéces impliquées dans
le schéma réactionnel. Il optimise simultanément plusieurs constantes de vitesse de réaction

inconnues afin d'obtenir le meilleur ajustement pour la courbe de dégradation du
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micropolluant. Dans cette étude, la méthode d’optimisation déterministe Nelder-Mead
Simplex, fournie par le logiciel, a été choisie pour optimiser les constantes de vitesse des
réactions inconnues (Ri—Rs, Rizs et Riz7—Rus3). Cette méthode est utilisee pour ajuster les
constantes cinétiques afin de minimiser 1’écart entre les prédictions du modele et les données
expérimentales, en affinant progressivement les valeurs des constantes cinétiques jusqu’a
trouver le meilleur ajustement possible.

Les paramétres d’entrée du logiciel comprennent les concentrations de départ des
especes suivantes : ClO", RhB, O, H.0, OH", H™, le tert-butanol (TBA) et I’acide benzoique
(AB), ainsi que le schéma de réaction du tableau 2.1 et leurs constantes de vitesse
correspondantes. Ensuite, le simulateur génere des profils de concentration pour chaque
espece au cours de la période d'oxydation. Le profil de dégradation expérimental de la RhB
au cours du temps a été intégré dans le logiciel afin de déterminer les constantes de vitesse
inconnues, y compris celles de la photolyse de CIO™ (réactions R1—R3) et les réactions de la
RhB avec d'autres especes réactives (réactions Rizs et Ri27—Ri33). Ce profil a été ajusté en
optimisant les constantes de vitesse inconnues en tant que parametres.

Exemple d’équation différentielle donnant la variation de la concentration du radical

"OH en fonction du temps telle que résolue par le logiciel:

d([*OH] V)/dt = +V(3[H202] ‘[HO2°])+V(0,13[H202] -[O2.7])+V(4.108[HO27] -[O*-
1)+V(7,5.108[O2 ] [HOCI])+V (2.1019[O3°-] [H*])+V(1.8.10[O*-
1[H20])+V(0[HOCI])+V(6,1.107["HOCI*])-V(2,5.1019[P] [*OH])-

V(3.,8.10+08 [TBA][*OH])+2V(0[H202])-V(5,27.10?[BA][*OH] ) +V (0[HO2])
+2V(1,2.1011[O('D)][H20])+V(1,6.10°[O(3P)] [H202])+V (5.3.107[O (3P)] [HO2])-
V(2.10?[*OH][HOCI])-2V(5,5.10?[*OH] [*OH])-V(1.107[*OH] [CIO"])-
V(2,7.107[*OH][H202])-V(7.10?[*OH] [O2°])-V(1,1.10?[*OH] [CI'])-
V(1.107[*OH][Cl2*7])-V(8.,8.107[*OH][CIO-])-V(6,6.10°[*OH] [HO2*])-
V(4,3.10°[*OH][CI])-V(4,5.10°[*OH] [CIO27])-V(1.10¢[*OH] [CIOgz7])-
V(7,5.10°[*OH][HO27])-V(7,05.107[*OH] [HO2])-V(1,25.1010[*OH] [OH])-
V(2.100[*OH][O*])-V(4.10?[*OH] [CIO2°])-V(8,5.107[*OH] [O3*"])-
V(1,05.108[*OH][O3])+V(0,0272[O3] [H202])+V(5,5.106[O3] [HO2]) (2.51)
Cet exemple illustre I’'une des équations différentielles genérées automatiquement par le
logiciel COPASI a partir du mécanisme réactionnel fourni (tableau 2.1), et resolue dans le

cadre de la simulation.
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Il convient de noter que I'élimination du RHB par le processus UV solaire/chlore
semble suivre une cinétique pseudo-premiere ordre (-d[P]/dt = kapp[P]), et la courbe de
décroissance est décrite par I'équation de la courbe exponentielle (P/Po = e™Y), ot P est la
concentration instantanée de RHB en fonction du temps (t) et Po est la concentration initiale.
La vitesse de décroissance pseudo-premiére ordre (kapp) du RHB est donc la pente des

courbes In(P/Po) en fonction du temps.

2.4.3 Contribution des espéces réactives

La contribution de chaque espéce réactive (RC : *OH, O™, O(°P), CI', CIO", CI2", 03,
etc.) a la dégradation globale du micropolluant a été quantifiée en calculant leur sélectivite.

Celle-ci est donnée par 1’équation suivante :

SRC/RhB = Uk prod) (2.52)

(-rrhB)

Ici, (-rrng) est la vitesse de dégradation de la rhodamine B, et (rrc-prod) €St la vitesse
de formation du produit organique suite a la réaction directe de chaque espece réactive
specifique (ER) avec la RhB. Les deux vitesses cinétiques ont été quantifiées (a partir des
profils optimisés) pendant les premiers stades de la réaction. L’approche de sélectivité
permet d'évaluer I'impact de chaque espéce réactive sur le processus de dégradation,
fournissant ainsi une compréhension claire de leurs contributions relatives aux premiers
stades de la réaction.

Cependant, la simulation nécessite l'utilisation de données expérimentales provenant
de la référence [79], concernant la dégradation de RhB en fonction du temps, pour :
différentes concentrations initiales du polluant cible, du dosage initial de NaClO, de diverses

températures, ainsi que les concentrations des agents de piégeage TBA et BA.

2.4.4. Contribution des réactions de photolyse de I’hypochlorite

La contribution des réactions une et deux (Ri et R2) de photolyse de 1’ion
hypochlorite est évaluée selon le rapport de la constante de vitesse de R1 ou R a la constante

de vitesse de décomposition globale de CIO", I’équation est comme suit :

_ (k)
Ski/kgtobate = (2.53)

(kGlobale)

Avec :

ki : Constante de vitesse de R1 ou Ro.
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Kclobale : cONstante de vitesse de décomposition globale de CIO".
Skirkglobale : SE€léctivité de la réaction i.
Dans cette deuxiéme partie nous exposerons les résultats expérimentaux, sous forme de

graphes et de tableaux, ayant servi de données pour notre simulation.

2.4.5. Données de simulation

2.4.5.1. Cinétique de Dégradation de la rhodamine B par photolyse et par chloration
séparées
Les résultats experimentaux, donnant le rapport de concentration actuelle de RhB a la

concentration initiale de RhB, C/Co = [RhB]/[RhB]o, sont illustres sur les figures 2.4.

1,2
1 >—;—< + + n:I:l. +
I i i —E 4 i
1 1 1
0,8
-
)
<
o
< 0,6
=)
£
=3
0,4 A UV Solaire
0,2
0 L] L] T
\] 300 600 900 &100 1500
Temps (s)

Figure 2.4. Profils expérimentaux de concentration de la dégradation de RhB par les
rayons solaires seuls et par chloration seule. ([RhB]o = 10uM, [NaClO] = 1000uM, pH 11,
Température = 25°C), [82].

D’aprés la figure ci-dessus, la photolyse directe du polluant ne contribue en rien a la
dégradation du polluant et la dégradation du colorant par chloration dans 1’obscurité

s’améliore avec la concentration initiale de I’hypochlorite de sodium mais reste négligeable.
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2.4.5.2. Cinétique de Dégradation de la rhodamine en absence et en présence de tert-
butanol et d’acide benzoique

1 m
UV, /Naclo
0,8 +
06 1 . .

C¢/Co
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N R Y

o ¢oo J’oo Jeoo 1600
Temps (s) (a)

1 .'|?-l 1 &
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0s | + 08 1 A Exp.
06 + 06 T
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Figure 2.5. Profils expérimentaux de concentration de la photo dégradation de RhB par le
Chlore : en I’absence et en présence de TBA et de BA. ([RhB]o = 10uM, [NaClO] = 1000uM,
pH 11, Température = 25°C, TBA = 100 mM, AB = 10 mM).

Selon le premier graphe de la figure 2.5, On constate que la photolyse de I’ion
hypochlorite génére une bonne dégradation du colorant. En revanche 1’ajout du tert butanol

(TBA) ou de I’acide benzoique (AB), montre un effet négatif sur cette dégradation dans la
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mesure ou il la fréne, et d’aprés la méme figure I’impact du tert-butanol est plus accentué.

Le tableau ci-aprés regroupe les résultats experimentaux.

Tableau 2.2. Résultats experimentaux de la photo dégradation de RhB en présence et en
absence de TBA et AB, ([RhB]o = 10uM, [NaCIO] = 1000uM, pH 11, Température =
25°C, TBA =100 mM, AB =10 mM)

Temps (s) ‘ UVsolaire/NaCIO ‘ UVsolaire/NaCIO/AB ’ Uvsolaire/NaCIO/TBA
[RhB]/[RhB]o
0 1 1 1
120 0,63 0,85 0,98
300 0,37917 0,71343 0,92446
600 0,2744 0,5488 0,90624
900 0,10165 0,4491 0,89004
1200 0,06009 0,36934 0,87181
1500 0,01954 | 0,33 0,8 ]

2.4.5.3. Effet de la concentration initiale de CIO™ sur la dégradation de RhB

La figure suivante présente les résultats de dégradation de la rhodamine B par UV

solaire/Chlore pour les conditions suivantes Chlore T, et pH.

1E-05 &

P E g

EExp._1000 pyM

S 6E-06 +
g’ Exp._500 uM
o
% 4E-06 | + AExp._300 uM
[

2E-06 +

(a) - 3
OE+00 ‘ 1 i HH

0 400 800 17_()0 1600
: : - Time (s) . .
Figure 2.6. Profils expérimentaux de concentration de la photodégradation de RhB par le

Chlore pour différents dosages de CIO". ([RhB]o = 10uM, [NaClQO] = (300-1000)uM, pH 11,
Température = 25°C).

Cette figure exprime clairement I’effet de ’augmentation du dosage initial de 1’ion

hypochlorite sur la Rhodamine en augmentant sa dégradation.
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Le tableau 2.2 présente les valeurs du rapport de concentration [RhB]/[RhB]o au cours du
temps pour différentes doses de CIO".

Tableau 2.3. Résultats experimentaux de la photodégradation de RhB pour diverse doses
initiales de CIO", ([RhB]o = 10uM, [NaCIO] = (300-1000)uM, pH 11, Température =
25°C).

Time (s) [NaClO]o= 300 uM | [NaClO],=500 pM | [NaClO],=1000 pM
[RhB]/[RhB]o
0 1 1 1
120 0,93 0,85 0,63
300 0,87777 0,73457 0,37917
600 0,8424 0,63138 0,2744
900 0,79678 0,4016 0,10165
1200 0,76915 0,23641 0,06009
1500 0,74592 0,10389 0,01954

2.4.5.4. Effet de la concentration initiale de la Rhodamine sur la dégradation de RhB

1,2

m10uM @ 15uM

A20pM @25 pM

IFRTY

PR 53
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»
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Figure 2.7. Effet de la concentration initiale de la rhodamine B sur sa dégradation. ([RhB]o
= (10-25)uM, [NaClO] = 1000 uM, pH 11, Température = 25°C).
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Dans cette partie on présente les résultats concernant I’étude cinétique de la

dégradation de la rhodamine B en faisant varier sa concentration initiale.

Comme le montre la figure 2.7 I’augmentation de la quantité du colorant dans I’cau

a un effet néfaste sur son élimination pour les conditions opératoires fixées. En effet plus la

solution devient concentrée en polluant, mauvaise et difficile son élimination.

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau ci-aprés.

Tableau 2.4. Résultats expérimentaux de la photodégradation de RhB en fonction de la

concentration initiale du polluant, ([RhB]o = (10-25)uM, [NaClO] = 1000 uM, pH 11,

Température = 25°C).

Time (s) [RhB]o=10 uM | [RhB]o=15 uM [RhB]o=20 [RhB]o=25 um
KM
[RhB]/[RhB]o
0 1 1 1 1
120 0,63 0,8 0,85 0,88
300 0,37917 0,67 0,75787 0,80227
600 0,2744 0,42879 0,64846 0,69557
900 0,10165 0,39765 0,52928 0,64708
1200 0,06009 0,23894 0,45035 0,53134
1500 0,01954 0,16209 0,3284 0,40561
1800 0,00183 0,1089 0,26975 0,38579

2.4.5.5. Impact de la température du milieu sur la dégradation de Rhodamine B

Les résultats de I’évolution de la concentration de la rhodamine B sont reportés dans la

figure ci-dessous.
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Figure 2.8. Effet de la temperature du milieu sur la dégradation. ([RhB]o = 10 uM, [NaClO]
= 1000 uM, pH 11, Température = (25-55)°C).

57



CHAPITRE Il - OUTILS DE SIMULATION ET DONNEES DE VALIDATION

La figure 2.8. montre que le chauffage de la solution contribue positivement & la dégradation
du polluant en accélérant son élimination.

On regroupe les résultats dans le tableau suivant :

Tableau 2.5. Résultats expérimentaux de la photodégradation de RhB en fonction de la
température de la solution, ([RhB]o = 10 uM, [NaCIlO] = 1000 uM, pH 11, Température =

(25-55)°C).
Time (s) T=25°C T=35°C T=45 °C T=55 °C
[RhB]/[RhB]o
0 1 1 1 1
120 0,63 0,6 0,45 0,35
300 0,37917 0,34826 0,2723 0,19062
600 0,2744 0,20271 0,11905 0,06944
900 0,10165 0,06397 0,04178 0
1200 0,0660 0,0343 0,00119 0

2.4.6. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter en détail la méthodologie utilisée pour la simulation
des processus étudiés, en mettant en lumiére I’importance de 1’approche computationnelle
pour la modélisation des réactions radicalaires de la photolyse de I’ion hypochlorite pour la
dépollution de I’eau contenant le micro polluant la rhodamine B, polluant réfractaire résistant
a toute sorte de traitement classique. Les données expérimentales fournies par le laboratoire
LIPE vont servir de base pour la validation du modele, garantissant ainsi la cohérence entre

les simulations et I’expérience.
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CHAPITRE Il - RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présentera et analysera les résultats clés de cette étude sur la simulation
et la modélisation du procédé d'oxydation avancée utilisé pour traiter la rhodamine B,
polluant récalcitrant résistant aux différents traitements, impliquant I'hypochlorite de sodium
(NaClO) comme agent oxydant. On va mettre lI'accent sur la validation du modéle cinétique
développé, la détermination des constantes de vitesse. on étudiera également, la réactivité, a
travers les profils de concentration, des espéces réactives, du ClO™ et des produits de
dégradation. De plus, on examinera l'effet de la concentration initiale du CIO et du polluant,
ainsi que l'impact de la température de la solution sur I'efficacité du traitement. Enfin, on
discutera la contribution relative des produits de réaction et des espéces réactives générées

lors du processus d'oxydation.

3.2. Cinétiques de dégradation de la RhB par ’UV/Chlore
3.2.1. Validation du modele

Dans un premier temps, on procede a la validation du modele cinétique (tableau 2.1) en
comparant les résultats de la simulation par le logiciel COPASI aux résultats expérimentaux
de la photo dégradation de la rhodamine B utilisant I’hypochlorite de sodium (NaClO). Les
conditions opératoires sont comme suit : RhB (Co = 10 uM), pH 11 en présence de NaCIO
([CIO] = 1000 pM).
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Figure 3.1. Profil de concentration de la photo dégradation de RhB par le Chlore, profil
expéerimental et profil modélisé. ([RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH 11, Température
= 25°C)

D’apres le graphe de la figure 3.1, les deux courbes représentant le rapport de
concentration de la rhodamine (C/Co) en fonction du temps suivent la méme tendance.

Le modele prédit une décroissance exponentielle de la concentration du colorant au
cours du temps, impliquant une cinétique de pseudo-premier ordre, avec une phase initiale
rapide suivie d’une dégradation plus lente. Les résultats expérimentaux montrent une bonne
correspondance avec le modele théorique. Les écarts observés semblent négligeables.

Le modéle cinétique parait étre bien ajusté, avec un coefficient d’ajustement R? de
97.68% indiquant une excellente concordance.

Selon la figure 2.5.a (chapitre 2), la dégradation de la Rhodamine B est plus efficace
par photolyse solaire de I’ion hypochlorite. Effectivement apres 25 minutes de réaction, 98%
du colorant a été dégradé, alors qu’en présence de la lumiére solaire seule (figure 2.4), le
polluant montre une résistance au traitement. En effet, aucun changement de concentration
du colorant n’a été remarqué (0% de dégradation) dans la durée de temps étudiee, tandis
qu’en présence du chlore seul (figure 2.4), la dépollution n’a atteint que 7%, ce qui est
négligeable.

Cela montre que I'action combinée du chlore et de I'illumination solaire dans le modéle Sun
Test conduit a un traitement pleinement synergique. Le mécanisme d'oxydation par radicaux
libres est la principale voie responsable du synergisme observé dans la dégradation de la

RhB pendant le traitement photo-assisté UV/NaClO a pH 11. Cette conclusion a été
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corroborée par l'ajout du tert-butanol (TBA) et de I’acide benzoique (AB), qui ont
considérablement ralenti la décomposition de la RhB. En présence du TBA seulement 20%
du polluant ont été éliminés en 25 minutes, alors qu’en présence du AB la dégradation a

atteint 67% pendant la méme période, comme il est illustré sur la figure 3.2.
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Figure 3.2. Profils de concentration de la photo dégradation de RhB par le Chlore, (a) en a
présence de TBA, (b) en présence de AB, (c) en absence et en présence de TBA et de AB.

[RhB]o = 10uM, [NaClO] = 1000uM, pH 11, Température = 25°C, TBA = 100 mM, BA =
10 mM), Kia1#0= 2x10° Mgt
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En effet, I’hypochlorite photolysé a pH basique génere des radicaux libres tres
réactifs tel que I’hydroxyle “OH espéce non sélective, sa base conjuguée O™ et les espéces
chlorées réactives comme les radicaux CI°, Cl>™, CIO" ..., ces espéces peuvent initier d’autres
réactions chimiques et contribuent donc a la dégradation des polluants réfractaires tel que
les colorants.

Cependant, il faut noter que la constante de vitesse de réaction de 1’acide benzoique
avec le CIO® en milieu basique (ki41 dans le tableau 2.1) ; rapportée par Alfassi et al. [102]
ainsi que par Meghlaoui et al. [98, 111]; est inférieur a 3x10% Ms™. A pH acide, elle est
beaucoup plus faible de 7,26x10° [111] et de 3,13x10° M s [112]. Par conséquent, pour
trouver la valeur adéquate de la constante cinétique, une simulation a été effectuée en
choisissant trois valeur de ki1 a savoir Kiaizn = 1x10° M8, (14140 = 2x10° MIs?, et Kaa14s
= 1x10° M1s. Bien que les trois valeurs aient donné un bon ajustement entre les profils

expérimentaux et simulés, le meilleur a été observé avec kias fixé a 2x10° M?s?, (Figure

3.3).
R1a1 BA + CIO* — Prod_CIO*-BA <3x10® M st [102]
1
A Exp.
— Mod., k141#1
0,8 - Mod., k141#2
Mod., k141#3
y 0,6 -
=
=3
SN
)
=0 1
0,2 - UVSO,aire/NaCIO/ BA
0 T T T
o ?oo c?oo Jeoo 1600
Temps (s)

Figure 3.3. Profile de concentration de RhB en présence de AB pour différentes valeurs de
la constante cinétique de la réaction de CIO" avec AB. ([RhB]o = 10uM, [NaClO]o =
1000uM, pH 11, Température = 25°C, BA = 10 mM). Kia1s1 = 1x10% M2s?, Kyg140 = 2x10°
M1s?t Kkiarsz = 1x10°M s,
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De plus, il est évident, d'apres les figures 3.2.a-c, que le modele cinétique correspond
précisement aux profils expérimentaux de dégradation, tant en I'absence qu'en présence d’un
exces de ter-Butanol (TBA) ou de I’acide benzoique (AB).

Les constantes de vitesse de degradation de la RhB observée a partir des résultats
expérimentaux, d’abords dans le cas du systéme UV solaire/NaClO est kops = 3x1073 s (R?
= 0,9785). Cependant, en présence des piégeurs de radicaux libres (scavengers), c’est a dire
les systemes UV solaire/NaCIO/TBA, UV solaire/NaCIO/BA, elle a diminué, soit : KobsiteA
de 1x10* st (R? = 0,9305) et kopssa de 8x10* s (R? = 0,9816). Les valeurs prédites a partir
des profils modélisés correspondent étroitement aux valeurs expérimentales, avec 3x1073 st
(R? = 1), 1x10* st (R? = 0,9933) et 9x10* s (R? = 0,9997) pour les systétmes UV
solaire/NaClO, UV solaire/NaCIO/TBA, UV solaire/NaCIO/BA respectivement. Le tableau

suivant résume les différentes constantes pseudo premier ordre obsevées (Kobs).

Tableau 3.1. Constantes de vitesse de dégradation du polluant en I’absence et en présence
du tert-butanol (TBA) et de I’acide benzoique (AB).

Expérimental Modéle
Constantes de Kobs (5%) R? (%) Kobs (52) R? (%)
vitesse
UV/NaClO 3x10° 97,85 3x10°3 100
UV/NaCIO/TBA 1x10 93,05 1x10* 99,33
UV/NaCIO/AB 8x10™* 98,16 9x10~* 99,97

Les profils simulés (Figure 3.2¢) ont été obtenus en utilisant des constantes de vitesse
spécifiques optimisées pour plusieurs réactions répertoriées dans le tableau 2.1, ce qui sera
abordé dans la section suivante.

Il est important tout d’abord, d'estimer la contribution globale de certaines especes
réactives dans la dégradation du colorant, en se basant sur la tendance expérimentale du BA
et du TBA piégeurs des radicaux hydroxyles et chlorés.

Selon le mécanisme décrit dans le Tableau 2.1, plusieurs especes radicalaires,
notamment *OH, CI°, CIO" et CI2*, peuvent étre générées dans le systéeme UV solaire/chlore.
Ces especes jouent un réle clé dans le processus de photodécomposition du chlore et
possédent des potentiels redox plus élevés (2,80 V pour “OH, 2,43 V pour CI°, 2,13 V pour
Cly"et 1,5-1,8 V pour CIO*) [17,83], ce qui leur confére la capacité de participer a la
dégradation des polluants.
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Les constantes de vitesse de second ordre pour les réactions impliquant ces radicaux
se situent entre 108 et 10'° Ms™ pour *OH et CI', entre 107 et 10° Ms™? pour CIO*, et entre
102 et 10° M-*st pour Clz™ [73].

A pH basique, I’acide benzoique existe sous forme de benzoate de sodium
(CeHsCOO"). Dans un systeme photo induit UV/Chlore, ce dérivé ionisé est un piégeur
efficace de radicaux hydroxyles ("fOH) a travers la réaction de substitution électrophile sur
le cycle aromatique, formant ainsi des hydroxybenzoates, la constante de vitesse est Kga--on
=5,27 x 10° Ms [85]. Le radical oxygéne (O™), base conjuguée de * OH, est moins réactif
et ne réagit que lentement avec le benzoate, la constante de vitesse est kga-o.-= 4x10” M1s’
1 [85]. Quant au radical chlore (CI), son mécanisme réactionnel avec le benzoate est
similaire a celui observé avec le *OH, la constante cinétique est kea-ci- = 1,8x101° M1s?t
[98], plus élevée que celle de "OH avec I’acide. Cependant, ses réactions avec CIO® et Cl>™
sont relativement insignifiantes, avec des constantes de vitesse Kea-cio- < 3x10° M1 51 [102]
et kea-cio.- = 2x10° M s [85]. Donc I’acide benzoique est utilisé pour montrer plus la

contribution du CI°, étant donné que sa réaction avec celui-ci est plus rapide.

Tableau 3.2. Constantes de vitesse des réactions des radicaux oxygénés et chlorés avec
I’acide benzoique (BA).

Numéro de la réaction Réaction Kea-r- (M1st) Référence
Ra40 BA + CI' - Prod_CI'-BA 1,8x10% [98]

Ria1 BA + ClO" - Prod_CIO™-BA | <3x10° [102]

R1s2 BA + Cly” - Prod_Cl-BA | 2x10° [85]

Rua3 BA +'OH - Prod_"OH-BA | 5,27x10° [85]

R144 BA + 0" - Prod_O™-BA 4x107 [85]

De méme, le ter-butanol (TBA) réagit avec les radicaux hydroxyles en formant des
radicaux stabilisés par abstraction d’un hydrogene sur le carbone tertiaire produisant un
radical alcool (C(CHz3)30%). Avec le radical (O™), le TBA interagit aussi. Le radical chlore
(CI") peut également réagir avec le tert-butanol par abstraction d’un hydrogéne pour former
HCI. Le radical hypochlorite (CIO"), quant a lui, il est moins réactif avec le TBA que les
précédents radicaux [89], mais sa réaction reste plus importante que celle avec ’acide
benzoique. Les constantes de vitesse de ces radicaux avec le TBA sont, ktga-.on = 3,80x108
M1st, krgao.- = 5%108 Ms?, krga-ci. = 3x108 M?s™ [98,99,102], et krea-cio. = 1,30x10’

Ms? [88,90]. Cependant, le TBA réagit de maniére insignifiante avec Cl." et I'ozone, avec
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des constantes de vitesse krea-c-— = 700 Ms? [98] et krea-0s = 0,003 Ms? [100]. En
consequence, le TBA capture les radicaux ‘OH, CI', O™ et CIO® avec des constantes

cinétiques relativement similaires.

Tableau 3.3. Constantes de vitesse des réactions des radicaux oxygénés et chlorés avec
I’alcool tertiaire butylique (TBA).

Numéro de la réaction Réaction krea-r. (M1s1) | Référence
Ri34 TBA + CI' = Prod_CI'-TBA 3x108 [98]

Riss TBA + ClO" - Prod_CIO-TBA | 1,30x10’ [98]

Ri36 TBA + Cl,” - Prod_CI>"-TBA | 700 [98]

Ris7 TBA + "OH — Prod_"OH-TBA | 3,80x108 [99]

Riss TBA + O3 — Prod_O3-TBA 0,003 [100]
Ri3g TBA + 0" —» Prod_O"-TBA 5x10°8 [102]

Ainsi, la contribution de ("fOH/O™ + CI°) peut étre estimée en fonction de I'impact

retardateur du BA en utilisant le rapport

oo Kobs—k
Contribution(%) = ~2b=—obs4B

Ou

kobs

(3.1)

Kobs = 3.107° s1: Constante de vitesse pseudo premier ordre de dégradation de RhB

par UVsolaire/Chlore.

Kobsag = 8.10* s: Constante cinétique de dégradation de RhB par UV/Chlore en

présence de 1’acide benzoique.

Par conséquent, la contribution de (*OH/Oe- + Cl¢) est d'environ 73 %.

La contribution de ((OH/O™ + CI" + CIO") peut étre estimée en utilisant le rapport

o Kobs—k
Contribution(%) = —2b—obTB4

Avec

kobs

(3.2)

Kobs = 3.10° 5’1 Constante de vitesse pseudo premier ordre de dégradation de RhB

par UVsolaire/Chlore.

Kobstea = 1.10* s1: Constante cinétique de dégradation de RhB par UV/Chlore en

présence du tert-butanol.

La contribution de (OH/O™ + CI" + CIO") est de 96,6 %. Ainsi, la contribution de
ClO", qui est la différence des deux contributions, est estimée a 23,6 %. Les contributions

spécifiques des autres radicaux et oxydants sont difficiles a estimer expérimentalement en
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raison de l'absence de piégeurs spécifiques, mais ces contributions seront prédites sur la base

du meilleur ajustement fourni par le modéle.

3.2.2. Détermination des constantes de vitesse inconnues

Comme mentionné dans la section précédente, le modele de radicaux libres créé a
anticipé de maniére précise le profil de dégradation du RhB dans diverses conditions
opératoires (Figure3.1). Cependant pour estimer les constantes de vitesses inconnues de la
photolyse du CIO°, en trouvant la meilleure correspondance avec les données
expérimentales, la méthode d'optimisation Nelder-Mead du logiciel COPASI a été utilisée.
C'est une méthode d'optimisation fréquemment utilisée. Cette méthode déterministe est dite
"directe" : elle tente de résoudre le probléme en utilisant directement la valeur de la fonction
objectif, sans faire appel a ses dérivées. Elle est surtout appréciée pour sa robustesse, sa
simplicité de programmation, sa faible consommation de mémoire et son faible temps de
calcul. A pH 11, I’ion hypochlorite est le seul existant dans la solution comme on I’a montré
a la figure 1.4, de concentration initiale de 1000 uM et a une température d'environ 25 °C,

les valeurs trouvées sont :

R, Clo Yo +cr (0.028-2.67)x10% s Cette étude (3.3)
Re  clo™o@p)+cr  (188-246)x10°s?  Cette étude (3.4)
Rs  clo = o¢D)y+Cl- 0s? Cette étude (3.5)

Ces résultats montrent que la voie radicalaire (R1) de la photolyse de CIO™ sous
irradiation solaire est plus rapide que les voies non radicalaires (Rz et R3), bien que cela soit
spécifique aux conditions de simulation utilisées (1000 uM de CIO", pH 11 et 25 °C). En
effet, la voie d'activation du chlore peut étre influencée par diverses conditions opératoires,
telles que la température du milieu, le pH, la dose de chlore, la concentration du polluant et
la présence d'un catalyseur.

De plus, Buxton et Subhani [59] ont rapporté qu’a pH 10 et 11.5, I’oxygéne O(*D)
n’a pas été détecté lors de la photolyse de CIO", ce qui se traduit par ®rz = 0 et donc krz3 =0
s '. De méme, Watts et al. [71]ont trouvé des résultats similaires a 365nm.

Dans les sections suivantes on examinera les possibilités d’activation du chlore sous
différentes concentrations de chlore, celle du colorant et de la température de la solution afin
d'évaluer leur importance dans le mécanisme global, notamment [I'élimination de
I'nypochlorite ainsi que les contributions des espéces reactives de I'oxygéne (ER) et des

especes réactives du chlore (ERC).
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Il convient aussi de noter que les constantes de vitesse (kri1, kr2 et kr3) sont en bon

accord avec les rendements quantiques déterminés par Buxton et Subhani [59] a 313 nm :
® r1 = 0,127, Pr2 = 0,075 et drs = 0,02. A 365 nm, le rendement quantique pour R3 est

effectivement le plus bas [58].
Il est essentiel de souligner que la photolyse de H2O2, HO>™ et O3z n'est pas incluse

dans le schéma réactionnel car ces composés sont produits en faibles concentrations et leur

absorptivité molaire est négligeable entre 300 et 400 nm [5] (figure 3.4).
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_____ O
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2x103] i &
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Figure 3.4. Absorptivité molaire de H202, HO>™ et de Os en fonction de la longueur d’onde
[13]

De plus, a pH 11, CIO" est la seule espéce chlorée présente dans la solution (voir :
figure 1.4 de distribution de HOCI/CIO™ en fonction du pH de la solution), et pour des
longueurs d’onde comprises entre 300 et 400 nm 1’absorptivité de HOCI est négligeable,
tandis que celle de CIO™ atteint son maximum & environ 300 nm( voir figure 1.5 illustrant
I’absorptivit¢é de HOCI/CIO™ en fonction de la longueur d’onde) donc les réactions de
photolyse de I'acide hypochloreux (HOCI) ne sont pas significatives. Sous une irradiation a

254 nm (pH 9), Djaballah et al. [105] ont trouvé une constante de vitesse d'environ 8,3x10°3

st et De-Laat, Stefan 2017 [75] de 9x10° s pour R1. La différence entre notre valeur et la
leur est attribuée a 1'énergie plus élevée (E = hC/A) de la lumiére a 254 nm comparée a notre
systéme solaire, qui ne comprend qu'environ 0,5 % de lumiére UV < 300 nm et 7 % entre

300 et 400 nm (avec une intensité plus faible). De plus, ®2s4 (r1) de 0,278 [13], est bien plus
élevé que M3e5 (r1) qui est de 0,08 [73,77].

67



CHAPITRE I1l - RESULTATS ET DISCUSSION

Les constantes de vitesse de la photolyse de S0 et H20, sous irradiation & 254 nm
ont été trouvées de 1,5x10° s [113] et 1,16x107° s [114], respectivement, alors que nos
valeurs prédites (réactions Rz et R») de la photolyse solaire de 1’ion hypochlorite sont plus
élevées que celles de H20; et S;0s% . Cela semble logique, car le coefficient d'absorption
molaire de CIO" est plus élevé que celui de H20- et S;08% (2 254 nm, &cio- = 66,0 Mt cm?
[115], comparé a 19,0 M cm™ pour H20; et 47,50 M cm™ pour S;0s% [103]).

Les constantes de vitesse pour les réactions de la RhB avec "OH et Oz ont été
déterminées expérimentalement : Kriza = 2,5x10%° Ms? [61] et Krizs = 2450 M1s? [97],
respectivement. En revanche, les constantes de vitesse pour les réactions du colorant avec
O™, CI', CI2™ et CIO" ont été prédites, comme suit : Krizs = 4,8x10° M1s1, krip7 = 1,45%10°
Ms, kizg = 2,5%107 M1s et kizg = 8, 10 M1s (Tableau 2.1). De plus, des constantes de
vitesse plus faibles ont été prédites pour les réactions de la RhB avec HOCI™, HOy", O, et
O(®P), avec Krizo = 4,1x10* M5, kriz1 = 7,3%10° M1s?, krizz = 3,6x10* Ms? et kriss =
0,40 Ms?, respectivement (Tableau 2.1).

Rie P +°OH — Prod_‘OH 25x100 Mgt [61] (3.6)
Rizs P+ 0" Prod_O~ 4.8x10° M1s? Cette étude (3.7)
Rize P+ 03— Prod_Os 2450 M1s'1 [97] (3.8)
Ri; P +Cl = Prod_CI 1.45x10° Mgt Cette etude (3.9)
Ris P +ClO"— Prod_CIO* 8.70x10* Mgt Cetteetude (3.10)
Riz9 P+ Cl2” — Prod_Cl,” 2.50x10" M1s Cette étude (3.11)
Rizo P+ HOCI” — Prod_HOCI®  4.10x10* M?s?  Cette étude (3.12)
Rizz P+ HO;" — Prod_HO* 7.30x10° M1st  Cette étude (3.13)
Rizz P+ 02" — Prod_O2" 3.60x10* M1s?  Cette étude (3.14)
Rizzs P+ O(CP) — Prod_OCP) 0.40 M1s? Cette étude (3.15)

Ces valeurs prédites sont en accord avec celles rapportées pour divers polluants
organiques, y compris les colorants. La réactivité de O(P) avec le noir de chlorazol a été
jugée négligeable [105], de plus les réactions de HOCI™, HO>" et O™ avec les colorants sont
également souvent négligeables [84,105,116]. Des études ont montré que CI° est hautement
réactif envers les solutés aromatiques organiques, tels que le toluéne (k = 1,80x10° M1s™?),
le chlorobenzéne (k = 1,80x10%° Ms™) et I’acide benzoique (k = 1,80x10%° Ms™). Quant
au Clp , il réagit avec l'orange azoique acide 7 a k = 3,65x10" M1s? [113]; cependant,
d'autres valeurs de la constante cinétique, telles que 2,50x108, 2,80x108 et 3,0x10% M 5!
ont été rapportées pour le phénol, lI'acide p-hydroxybenzoique et I'acide p-chlorobenzoique,

respectivement [75].
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11 est important de noter que lors de I’étude des effets de la température de la solution
et des concentrations initiales de chlore et de RhB, seules les constantes de vitesse kri et kr2
(correspondant aux voies de photolyse radicalaire et non radicalaire de CIO) sont optimisées
en fonction des résultats expérimentaux. Les constantes de vitesse des réactions de la RhB

avec les radicaux (Réactions R12s et R127—R133 dans le Tableau 2.1) restent inchangées.

3.3. Etude de la réactivité des espéces participant a la dégradation de la
rhodamine

3.3.1. Cas de la degradation de la rhodamine par UVsolaire-simulé/NaClO.

La Figure 3.5 présente les profils de concentration simulés des différents réactifs,
especes réactives et produits de réaction dans le systeme RhB-hypochlorite photoactivé par
le rayonnement solaire simulé, en utilisant les mémes conditions d’ajustement que dans la
figure 3.1 (paragraphe 3.2.1). Comme illustré sur la Figure 3.5.a, 1'épuisement de 1’ion
hypochlorite (ClIO") et du colrorant (RhB) conduit a la formation substantielle de 1’ion
dichlorohydroxyl (CI.OH"), soit a 800 secondes 60% de CIO™ et 90% de RhB ont été épuisés
et 30% de CI,OH" ont été formés. Une étude effectuée par Wang et al. [127, 128] sur
plusieurs micropolluants avec une concentration initiale de chlore de 10 mg/L (pH =7,2),
pendant 5 minutes dans le processus UV-chlore a révélé que les quantités formées de
trichloromethane (TCM), acide trichloroacetique (ATCA) et acide dichloroacetique
(ADCA) étaient respectivement de 7,6, 6,5 et 3,2 pg/L, ce qui représente 33,8 % a 68,4 %
de celles formées lors de la chloration seule. Les rendements plus faibles en sous-produits
de désinfection (SPD) pendant le processus UV-chlore peuvent étre attribués a la
consommation plus rapide du chlore par photolyse UV, ce qui réduit la quantité de chlore
libre disponible pour les réactions avec les précurseurs de SPD dans I'eau recyclée. D'autre
part, la formation de HO" dans le processus UV-chlore peut inhiber la réaction du chlore
avec les précurseurs de SPD en raison de la non-sélectivité de I'oxydation par HO", entrainant
ainsi une formation réduite de SPD.

Il a également généré une quantité importante de produits de dégradation de la
Rhodamine B et une augmentation transitoire des especes réactives de I'oxygéne et du chlore
(ERO et ERC) (Figure 3.5.c,d). En effet 4 800 secondes, environ 13 minutes, la concentration
de Prod_*OH résultant de la réaction du radical hydroxyl ( R1i24) avec le polluant (P), atteint
6,2x10° M alors qu’il ne reste que 1,5x10° M de rhodamine (Figure 3.5.b). La concentration
de CI,OH" augmente au cours du temps, devenant le principal sous-produit de la photolyse
de I'hypochlorite, tandis que HOCI est initialement produit & un rendement plus faible,
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atteignant une concentration stable de 1,89x107> M avant d'étre rapidement consommé.
Aprés 100 secondes, les ions Cl,OH- atteignent une concentration de 5,97x10° M, comparée
a1,58x10° M pour HOCI, en revanche, d'autres espéces telles que ClO2, ClOs", H202, HCI,
ClI" et Cl202 sont produites en concentrations négligeables (Figure 3.5 a).

Comme le montrent le figure 3.5 (c, d), les concentrations a I'état stationnaire de "OH,
O™ et CI" ont atteint respectivement 7,54x1014 M, 1,22x10* M et 1,38x10* M, avec des
rapports ["OH]ss/[O"]ss = 6,18 et [ OH]ss/[Cl]ss = 5,46. Ceci montre clairement 1’abondance

des radicaux hydroxyles par rapport a O™ et CI".
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Figure 3.5. Evolution de la concentration des différentes espéces durant la dégradation de
la Rhodamine B par photolyse solaire de I'nypochlorite de sodium, [RhB]o = 10uM,
[NaClOJo = 1000uM, pH 11, Température = 25°C,

(a) Hypochlorite et ses derives de chlore moléculaire,

(b) Rhodamine B (c'est-a-dire P) et ses produits de dégradation,

(c) Especes réactives de I'oxygene (ROS),

(d) Espéces réactives du chlore (RCS).
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Cl,~ et OCP) ont atteint des concentrations a I'état stationnaire plus faibles de
3,69x1071% M et 1,73x10%> M, respectivement. En revanche, CIO" et O3 ont été produits en
concentrations significativement plus élevées, avec [ClOs]ss = 9,95x10° M et [Os]ss =
4,96x10° M, résultant en des rapports [ClIO7]s/[Cl7]ss et [O3]ss/[OH]ss de 7,21x10° et
6,58x10%, respectivement. La concentration élevée de CIO" peut étre attribuée a la réaction
rapide des radicaux formés initialement ("OH et CI*) avec I'ion hypochlorite, qui est en exces
aux premiers stades de la reéaction, comme deécrit par les Réactions Rz et Ras
suivantes (Tableau 2.1) :

Rs0 *OH + CIO" — CIO® + OH" 8.8x10°M1st [90] (3.16)

Ras CI* + ClO" — CI' + CIO" 8.3x10° M5 [92,93] (3.17)

La formation significative d'Os est dii au rendement élevé de O(®P) issu de la réaction
Rz, et a la réaction rapide subséquente de O(°P) avec I'O2 dissout pour produire Oz avec une

constante cinétique élevée de 4.0x10° Ms? (tableau 2.1),

R:  clo 2 oep)+Cl 1.8x10° 51 Cette étude  (3.4)
Rs O(®P) + Oz — O3 4.0x10° M'1st [85] (3.18)

Notamment, la concentration d'Oz continue daugmenter au cours du temps,
atteignant 1,31x10® M a t = 800 s, en raison de la libération continue de O(®P) selon la
réaction Ry, alors que la concentration de I’ion hypochlorite reste élevée méme a 800 s
(figure 3.5 a).

Il est crucial de préciser que des niveaux élevés d'Os et de CIO® ne signifient pas
nécessairement qu'ils exercent un réle dominant dans la dégradation du RhB. En réalité, la
vitesse de dégradation est influencé par les concentrations des especes réactives (ER) et du
RhB, ainsi que par leurs constantes cinétiques, ri = ker-rne[ER][RNB], qui seront examinées
ultérieurement.

D'apres la Figure 3.5.b, on peut observer que les profils de concentration des produits
de la réaction des radicaux libres ‘OH et de CIO*, Prod_"OH et Prod_CIO™ ont augmenté en
fonction du temps en tant que principaux sous-produits de la dégradation de RhB, avec une
Iégere présence de Prod_O™ également constatée. Aucun autre sous-produit résultant des

réactions des espéces réactives avec la rhodamine n'a été géeneré.
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3.3.2. Contribution des espéces réactives a la dépollution de I’eau.

Cependant, La phase initiale de ces profils est d'un intérét particulier, car les sous-
produits formés rivalisent avec la rhodamine B quant a la consommation des radicaux apres
une irradiation prolongée (le modéle de réaction présenté dans le Tableau 2.1 n'a pas pris en
compte ce scénario). Aux premiers stades de la réaction (avant d'atteindre ti» [117]), les
réactions entre le colorant cible (RhB) et les radicaux prédominent (le niveau des sous-
produits reste faible), permettant ainsi d'évaluer la contribution de chaque radical a la
dégradation de RhB en utilisant I'Equation (2.52). Cette équation a donné des contributions
de 67 %, 2,1 % et 29,6 % pour ‘OH, O™ et CIO", respectivement, a la dégradation de RhB
dans le processus photo associé au chlore. Les contributions de toutes les autres especes
réactives, y compris Os, CI°, Cly", HO2", 02", O(°P) et CI,OH", dans les conditions de
simulation données sont négligeables, bien que leurs contributions puissent varier en
fonction des conditions opératoires, telles que la dose initiale d'hypochlorite, comme cela
sera discuté dans les sections suivantes.

Dans la section 3.2.1, les deux derniers paragraphes traitent de I’effet de la présence
du TBA et du BA, qui indiquent une contribution estimée a 23,6 % pour CIO" et 73 % pour
I’ensemble (*OH/O¢ + Cl*). Bien que ces valeurs soient en accord avec les prédictions faites
dans cette section (67 % pour ‘OH, 2,1 % pour O™ et 29,6 % pour CIO"), les simulations
numériques fournissent une détermination plus précise des contributions spécifiques de
chaque espéce radicalaire, mettant en évidence I'absence de contribution de CI* et un role
dominant pour *OH par rapport a O™. Malgré le fait que la photolyse ait été réalisée a un pH
11, ou le pKa de *OH est de 11,9, la spéciation du radical hydroxyle favorise toujours la
forme *OH, avec une dominance de 86,3 % par rapport a une présence de 13,6 % de O™,

Cependant, comme mentionné précédemment, la vitesse de dégradation du RhB est
déterminé par les concentrations des espéces réactives (ER) et du RhB, ainsi que par leurs
constantes de vitesse de reaction, ri = Ker-rne[ER][RNhB]. Par conséquent, méme si les
concentrations d'Os et de CIO" sont plus élevées dans la solution, leurs contributions sont
inférieures a celle de °"OH, principalement en raison de la constante de vitesse

significativement plus élevée entre RhB et "OH par rapport a celles de RhB avec Oz et CIO".

Ri2s P +°'OH — Prod "OH Kri24 = 2,5%101° M st (3.6)
Ris P+ O3 — Prod Os Kize = 2450 M1 st (3.8)
Rizs P+ CIO"— Prod CIO" ki =8,70x10* M1 st (3.10)
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Une interprétation similaire s'applique aux contributions nulles de CI*, Cl,™, HOCI", HO>",
02~ et OCP), en tenant compte a la fois des concentrations plus faibles de ces radicaux
(Figure 3.5.b,c) et de leurs constantes de vitesse beaucoup plus faibles avec RhB (R127, R12e-
R132 du Tableau 2.1) comparées a celles liées a "OH.

Rz P+ CI"— Prod_CI’ K r127 = 1.45%x109 M5t (3.9)
Rizg P+ Cl” — Prod CI12°  KRrizg = 2.50x107 M1s? (3.11)
Rizz P+ 02" — Prod_02~ K r1z2 = 3.60x104 M (3.14)

3.3.3. Cas des systemes UVsolair-simulé/NaCIO/TBA et UVsolair-simulé/NaCIO/BA

Les figures 3.6 et 3.7 illustrent les profils de concentration simulés des différents
réactifs, espéces réactives et produits de réaction dans le systtme photo activé
RhB/hypochlorite en présence des piégeurs de radicaux le tert-butanol (TBA) et I’acide
benzoique (BA), respectivement (dans les mémes conditions que celles de la Figure 3.1
(paragraphe 3.2.1), soit Co = 10uM, [NaClO] = 1000 uM, pH 11, Température = 25°C, TBA
=100 mM, BA = 10 mM), kia1= 2x10° M1s?

L'ajout en exces de TBA et de BA a entrainé une diminution significative de la
concentration a I'état stationnaire de "OH a 5,65x10 M et 2,89x10* M, représentant des
réductions de 92,5% et 61,6%, respectivement.

e Pour le radical hydroxyle ("OH), TBA a montré un effet de piégeage de 92,50 %,
soulignant sa haute réactivité avec les radicaux hydroxyles et son efficacité en tant
que scavenger ou piégeur de radicaux. En comparaison, BA a également piégé "OH
de maniere significative, mais dans une moindre mesure a 61,59 %, indiquant que,

bien qu'il soit efficace, il n'est pas aussi puissant que TBA.

Ris7 TBA + 'OH — Prod "OH-TBA Kris7 =3,80x108 M1st (3.19)
Rz  BA+°OH — Prod 'OH-BA Kr1a3 = 5,27x10° M1s (3.20)
Cela est d0 au fait que nous avons utilisé une concentration initiale plus élevée de TBA (100

mM) par rapport a BA (1 mM) pour des raisons de solubilité.
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Figure. 3.6. Evolution de la concentration des différentes espéces lors de la photolyse
solaire de I'hypochlorite pour la dégradation de la Rhodamine B en présence de TBA, dans
les mémes conditions que la Figure 3.2: [RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH 11,

Température = 25°C, TBA = 100 mM, Kia1s2= 2x10° Ms?,
(a) lon hypochlorite et ses espéces de chlore moléculaire,

(b) Rhodamine B (c'est-a-dire P) et ses produits de dégradation,
(c) Especes réactives de I'oxygene (ERO),
(d) Espeéces réactives du chlore (ERC).
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Figure 3.7. Evolution de la concentration des différentes espéces lors de la photolyse
solaire de I'hypochlorite pour la dégradation de la Rhodamine B en présence de BA,
[RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH 11, Température = 25°C, BA = 10 mM, Kia140=

2x10° M1s?

(a) lon hypochlorite et ses espéces de chlore moléculaire,
(b) Rhodamine B (c'est-a-dire P) et ses produits de dégradation,
(c) Especes réactives de I'oxygene (ERO),
(d) Espeéces réactives du chlore (ERC).

75



CHAPITRE I1l - RESULTATS ET DISCUSSION

R139

R144

Ri3s

Le radical anion oxyde (O™) a montré une tendance similaire, avec TBA qui a piege
81,75 % de O™, démontrant ainsi son impact considérable. BA, en revanche, a réduit
la concentration de O™ de 48,41 %, ce qui est encore significatif mais

comparativement a TBA I'effet reste inférieur.

TBA + 0" — Prod_O"-TBA Kizg = 5x108 M1st  [101] (3.21)
BA + Os- — Prod_O+-BA Kias = 4x10" M-1sT  [85] (3.22)

Pour I'ozone (O3), TBA a causé une réduction de 12,28 %, suggérant que TBA affecte
légérement la formation d'ozone (kris1 = 0,003 M1s1). A l'inverse, BA n'a montré

aucun effet de désactivation en raison de la réaction négligeable entre Oz et BA.

TBA + O3 — Prod_O3-TBA kizs = 0.003 M1st  [100] (3.23)

Il est intéressant de noter que ni TBA ni BA n'ont eu d'effet sur I'oxygéne atomique
dans son état fondamental (O(®P)), avec un taux de piégeage de 0 % pour les deux.
Cela suggeére qu'il n'y a pas d'interaction significative entre le TBA et le BA avec
O(®P), et que cette espéce n'a pas joué un rdle majeur dans le systéme réactif analysé.
Le piégeage du radical chlore (CI') était significatif avec a la foi TBA et BA. La
concentration a été réduite de 72,09 % par le TBA, tandis que le BA a obtenu un effet
Iégerement inférieur de 63,57 %, indiquant des interactions fortes mais différentielles

avec CI".

Pour le radical oxyde de chlore (CIO"), le TBA a été extrémement efficace, atteignant

une désactivation de 100 %, éliminant donc complétement cette espece en raison de capture

efficace de Cle et *OH, deux précurseurs importants de ClOe. Le BA a également eu un effet

fort, avec un taux de quenching de 86,76 %, bien qu'il soit Iégérement moins efficace que le

TBA.
Ry ‘OH+ CIO" — CIO" + OH" Kr3o = 8,8x10° M1s? [90] (3.16)
Ruas CI'+CIO — CI+ CIO® Kras = 8,3x10°M1s? [85] (3.22)
Rizz  TBA +°OH — Prod_"OH-TBA  Kris7 = 3.80x108 M1s?  [85] (3.19)
Risz BA + +OH — Prod *OH-BA Kr14s = 5.2710° M1 [99] (3.20)
Riza TBA + Cle — Prod_Cl--TBA Kr1zs = 3x108 M1s" [98] (3.24)
Rriao BA + Cl* — Prod_Cle-BA Kriso = 1.8x10°°Mst  [98] (3.25)
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Les réactions de CIO avec TBA et BA sont :

Riss

Ri41

Ra7
R134

R140

R3o

Raa
Rs7

R114

TBA + ClO* — Prod_CIO-TBA Kizs = 1.30x10" Mis?  [98] (3.26)
BA + ClO* — Prod _ClO*-BA  ki41<3x10° M1s? [102] (3.27)

Le piégeage du radical anion dioxyde de chlore (Cl>™) a également été élevé, avec un
taux de 91,46 % pour le TBA et de 85,99 % pour le BA, indiquant que les deux agents
réduisent efficacement la concentration de ce radical. Cela est attribué a I'effet de
quenching (piégeage) efficace des deux, TBA et BA, sur le précurseur de CI2™, qui
est Cle.

Cl*+ CI"— Cl,~ ka7 = 8.5x10° M1s" [90] (3.28)
TBA + Cls — Prod_Cls-TBA Kizs = 3x108 M1s [98] (3.24)
BA + Cl* — Prod_Cl+-BA Ki40 = 1.8x101° Mt [98] (3.25)

L'ion hypochlorite (C107) a subi un effet de quenching modéré de 42,11 % avec le
TBA, tandis que I'effet du BA était plus faible a 23,89 %, suggérant une interaction
moins prononcée mais encore significative. Cela est lié a I'impact direct du TBA et
du BA sur la capture des radicaux réactifs avec ClO~, comme le montrent les
réactions Ris7 et Ri43 pou *OH, Ri34 et Ru40 pour CI°, Riss et R142 pour Cl2™ et Ruso et
R144 pour O™ (Tableau 2.1).

-OH + C10- — ClO- + OH k30 = 8.8x109 M-1s-1  [90] (3.16)
Cle + ClO- — CI- + CIO» kas =8.3x109 M-1s-1  [92,93]  (3.17)
Cl2+- + CIO- — CIO- + 2CI- Ks7= 2.9x108 M-1s-1  [85] (3.29)
Oe-+ ClO- + H20 — ClO* + 20H- ki14 = 2.3x108 M-1s-1  [85] (3.30)

Enfin, pour I'anion dichlorure de monoxyde (CI.OH), le TBA a causé une réduction

de 68,53 %, tandis que le BA a entrainé une réduction de 60,21 %, mettant en évidence leurs

impacts importants mais différenciés sur cette espéce (figure 3.8).
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Figure 3.8. Evolution de la concentration de CIO™ et CI,OH" lors de la photolyse solaire de
I'nypochlorite pour la dégradation de la Rhodamine B en absence et en présence de TBA et
AB, [RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH 11, Température = 25°C, TBA =100 mM
AB =10 mM, kia1= 2x10° M1s?

(a) lon hypochlorite,

(b) Cl.OH

Les résultats du piégeage des espéces clés du systéme réactionnel par les différents
agents sont illustrés dans la figure 3.9. Les données des piégeurs, fournies par cette figure,
révélent des informations importantes sur les effets de TBA et de BA sur les différentes
espéces réactives dans le traitement photo-assisté de RhB. Les pourcentages de piégeage
significatifs illustrent leurs interactions directes ou indirectes sur les différentes especes.

Le piégeage des radicaux se manifeste par un changement dans leur concentration a
1'état stationnaire. Pour 1’ion C10, le quenching est observé par une diminution de sa vitesse
de disparition (figure 3.8.a). Pour I’espéce CI.OH-, le quenching se manifeste par un
changement dans la vitesse de formation (figure 3.8.b). Tous les effets d’inhibition des
especes mentionnées ont été calculés en comparant les résultats obtenus avec ceux de la
photodégradation de RhB en I’absence de TBA et BA. Cela permet d'évaluer I'impact

specifique de ces composés sur le systeme de réaction.
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Désactivation due a TBA — Désacrivation due a AB
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Figure 3.9. Pourcentage de désactivation des espéces clés dans le systeme de réactions en
raison de I'implication de TBA et BA. [RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH 11,
Température = 25°C, TBA = 100 mM, BA = 10 mM), kia1= 2x10° M1s,

En résumé, TBA et BA influencent la dynamique des espéces chimiques dans une
réaction, en réduisant leur activité ou leur concentration, ce qui se refléte sur leur
contribution a dégrader le polluant. La figure 3.10 résume les profils des produits issus des
réactions des radicaux libres ("OH, CIO", CI" et O™) avec la rhodamine B en absence et en
présence de tert-butanol et de I’acide benzoique.
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Figure 3.10. Profils de concentration des produits de radicaux libres avec RhB (P) [RhB]o
= 10uM, [NaClO]o = 1000uM, pH = 11, Température = 25°C, TBA = 100 mM, BA =10
mM), K1a1= 2x10° Mgt

(a) Prod_Radical en absence et en présence de TBA,

(b) Prod_Radical en absence et en présence de BA.
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Dans ce qui suit, on examinera I’effet des concentrations de I’ion hypochlorite, du polluant
ainsi que I’impact de la température sur la cinétique de photolyse du CIO™ et la contribution

des différents radicaux au traitement de 1’eau polluée par la rhodamine.

3.4. Effet du Dosage Initial d’Hypochlorite
3.4.1. Cinétique de dégradation de RhB

Dans la Figure 3.11.a, les profils de concentration de RhB simulés sont comparés aux
profils expérimentaux pour trois concentrations initiales d’hypochlorite (300, 500 et 1000
uM) sous les conditions de pH 11 et a une température de 25 °C. La comparaison révele que
les résultats expérimentaux et simulés s'accordent, indiquant que la vitesse de dégradation
de RhB augmente avec des concentrations initiales plus élevées de chlore. Effectivement, le
rendement de dégradation augmente avec la dose du chlore de 29,3% a 300 uM a 81,2% a
500 uM pour atteindre 98,5% a 1000 uM. Il y a une excellente concordance entre les données
expérimentales et les profils de modélisation. Cette tendance, & une dégradation accrue avec
des concentrations de chlore plus élevées, a également été observée dans diverses études
expérimentales pour différents contaminants [118-120]. En effet,Watts et al. [118] ont
trouvé que la dégradation du nitrobenzene par UV-Cl,, a des concentrations initiales
d'oxydant de 0,05 ou 0,06 mM, était le processus d'oxydation le plus efficace, ainsi Guo, Z.
[120] et al. ont rapporté que la minéralisation du chlortoluron a considérablement augmenté
avec l'augmentation de la dose de chlore et la diminution du pH pendant le procédé
UV/chlore, La méme observation a été réalisée par Wang et al. [119] lors de I'étude de la
dégradation de la carbamazépine par le systeme UV/chlore, Yu et al. [121], en étudiant la
photo-dégradation ,par le chlore, de I'acide clofibrique, ont constaté que la dégradation est
plus importante en augmentant la dose du chlore.

Les constantes de vitesse pseudo-premier ordre de dégradation de RhB ont augmenté
a2x10%s? 103 st et 3x102 s pour les concentrations de CIO™ initiales de 300, 500 et 1000
uM, respectivement. En conséquence, les vitesses initiales de dégradation de RhB ont
augmenté a 4,07x10° M.s%, 8,85x10° M.st et 2,07x108 M.s™

81



CHAPITRE I1l - RESULTATS ET DISCUSSION

1E-05
(a)
8E-06 +
- B Exp._1000 pM
= 6E-06 + Mod._1000 uM
c Exp._500 uM
o Mod._500 uM
- A Exp. 300 uM
= 4E-06 + ——Mod._300 uM
2E-06 +
0E+00 ; ; i
0 400 800 4200 4600
Temps (s)
1 4E-04
i 1 1E-03 -
i T
0,8 + ] 2
(b - T 3E-04 8E-04 1 5
I ( ) e o !
=] . d wn =
- 1 / N E
80’6 : ] E 8 6E-04 - N,
= 1 orax © +
5 P 2E-04 5 3 +
Ogg4 | —ICIO,=1000 uM o < x
' [CIO]o = 500 uM = o 4E-04 1 —TT/
- ——[ClO™], = 300 uM = =
. . + 1E-04 % S
027 L> 1 S 2E-04 - 2
] N e
0 = = " ‘ 0E+00 OE+00 - ; ; ‘ 0
0 200 400 600 800 200 400 600 800 1000
Temps (s) [CIOT]g, kM

Figure 3.11. Impact de la concentration initiale d’hypochlorite sur :

(a) Profils expérimentaux et prédits par modélisation de concentration de dégradation du
RhB. [RhB]o = 10uM, [NaClO]o = (300-1000) uM, pH =11, Température = 25°C

(b) Epuisement de Cl1O™ et le taux de formation subséquent de CIo,OH"

(c) Variation des constantes de vitesse pour les réactions de photolyse spécifiques (R1 et
R») et I'élimination globale de I'hypochlorite,

Dans la Figure 3.11.b, la cinétique de consommation d'hypochlorite et de la

formation de CI,OH (le principal sous-produit) sont illustrées sous les conditions
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d'ajustement optimales de la Figure 3.11.a. La consommation de CIO" et la formation de
Cl,OH" augmentent avec des dosages initiaux plus élevés d'hypochlorite, éclaircissant le
comportement de la dégradation de RhB observé dans la Figure 3.11.a. Un épuisement plus
important d’hypochlorite conduit a une plus grande génération de radicaux et a un taux accru
de libération de CI,OH". Comme le montre la Figure 3.11.b, I'nypochlorite s'‘épuise a des
vitesses initiales croissantes de 8,84x10®8 M s?, 3,22x107" M stet 1,1x10° M s, tandis que
Cl,OH" se forme a des vitesses de 1,92x10%, 1,19x107 et 4,97x10° M s a mesure que le
dosage initial d'hypochlorite passe de 300 uM, 500 uM et a 1000 uM, respectivement. Par
conséquent, le rendement de production de CI.OH" a partir de I'épuisement d'hypochlorite
augmente a 21,7 %, 37 % et 43,2 % pour des valeurs de [CIO]o de 300, 500 et 1000 uM,
respectivement.

Dans la Figure 3.11.c, la constante de vitesse globale de photolyse d'hypochlorite
(dérivée des profils de la Figure 3.11.b) et les constantes de vitesse spécifiques de photolyse
de CIO (kr1 et kro, optimisées) sont tracées en fonction de la concentration initiale
d'hypochlorite [CIO]o. La constante kg1 croit linéairement, passant de 9,05x10° s & 300
uM d'hypochlorite 2 2,67x10™* s a 1000 uM d'hypochlorite. En revanche, la constante de la
réaction 2 de photolyse de CIO~ (kr2) montre moins de variation, étant de 3x10° s a 300
1M, 5,54x10° s a 500 puM, et 1,88x10° st a 1000 pM. De plus, la Figure 3.11.c montre
que la constante de vitesse globale d'ordre 1 (Keiobate) de I'epuisement du chlore est supérieure
a la somme des constantes de vitesse specifiques, kr1 + kr2. Le rapport (Kr1 + Kr2)/Kaiobate €St
de 0,195, 0,277 et 0,286, respectivement, aux concentrations indiquées, ceci montre que la
contribution combinée, des Réactions de photolyse de CIO™ (R1 et R2), a I'épuisement de
I'nypochlorite ne dépasse pas 30 %. Ce résultat montre que la consommation d'hypochlorite
se produit également par d'autres voies en plus des Réactions R et R,. En effet, des radicaux
tels que O, CI°, Oz et "OH, générés par les Réactions R1, Rz et Riis, peuvent décomposer
I'nypochlorite a des constantes de vitesse plus élevées selon les Réactions Re, R12, R3o, Ras,
Rs7, R70, R71 Rog et R114 du tableau 2.1.

Re O(®P) + CIO" — CIOy ke = 9.4x10° M5t [85] (3.31)
R H* + CIO"— HOCI kiz = 5.0x10%° M5 [61] (3.32)
Ra3o ‘OH + CIO" — CIO" + OH k3o = 8.8x109 M1s?t [90] (3.16)

Raa ClI'+ CIO — CI' + CIO* Kas = 8.3x109 M1s?t [92,93] (3.17)
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Rs7

R7o

R71

Roo

Ri114

Cly" + ClO" — CIO" + 2CI ks7 = 2.9x108 Ms?  [85] (3.29)
03 + ClO" — 20, + CI kzo = 110 M52 [85] (3.33)
O3 + CIO" — Oz + CIOy k1 =30 M1s™! [85] (3.34)
O +ClIO > CI'+20H +0; koo = 2.0x108 M5 [85] (3.35)
Oe-+ ClO™ + H0 — CIO" + 20H"  ku14 = 2.3x108 M-1s-1  [85] (3.30)

3.4.2. Evolutions des concentrations des espéces réactives oxygénées et chlorées (ERO,

ERC)

La Figure 3.12 illustre les profils simulés des principales espéces réactives, soit

oxygénées ou chlorées (ERO et ERC). A mesure que la concentration d'hypochlorite
augmente, la concentration des ERC (CI°, CIO" et Cl,™) et des ERO ("OH/O™) augmente

également.

La concentration en régime permanent de *OH passe de 4,3x10° M a4 300 uM a
2,76x101* M a 500 uM, puis a 7,54x1072* M a 1000 pM.

De méme, O™ montre une augmentation, bien que de moindre ampleur, avec des
concentrations de 5,68x107% M a 300 uM, 3,9x10°° M & 500 pM, et 1,22x104 M
4 1000 pM.

En revanche, la concentration de O3 atteint son maximum a 500 uM avec [O3]ss =
1,53x10 M, une tendance qui refléte le comportement optimal de son précurseur
O(®P) atteignant un concentration de 4,49x10™°> M au méme dosage de CIO™ et ala
diminution de la constante cinétique (kr2) de la de photolyse de la réaction R> au-
dela de 500 uM, aprés avoir atteint sa valeur optimale d’environ 5x10° st & cette
concentration comme le montre la Figure 3.12.

Pour la méme gamme de concentrations d’hypochlorite, les radicaux ClI" atteignent
des valeurs en régime permanent de 3,23x1071% M, 2,9x10%° M, et 1,38x107* M.
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Figure 3.12. Impact de la dose initiale d’hypochlorite sur les concentrations des espéces
réactives de 1’oxygéne et du chlore (ERO et ERC), ([RhB]o = 10uM, [NaCIO] = (300-
1000) uM, pH = 11, Température = 25°C).
e Les radicaux CIO’, en revanche, atteignent des concentrations en régime permanent
plus élevées par rapport & “OH et CI', avec des valeurs de 8,67x10°1° M, 3,8x10° M,

et 9,95x10° M pour 300, 500, et 1000 uM de [C1O7o, respectivement.
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De méme, les radicaux Cl>™ suivent la méme tendance, bien qu'ils soient les moins

formés parmi les ERC, leur concentration est de I’ordre de 10716

Dans I'ensemble, a I'exception de I'Os, le rendement des espéces réactives a augmenté
avec la concentration croissante d'hypochlorite. Cela justifie I'effet accru des
concentrations plus élevées d'hypochlorite sur la vitesse de dégradation de la RhB,
comme le montre la Figure 3.12.

Le chlore libre est une source d'espéces radicalaires réactives produites dans le
systeme UV/chlore. Par conséquent, on s'attend a ce qu'une augmentation de la dose
de chlore améliore la dégradation des polluants grace a une augmentation de la
production de radicaux. En effet, certains chercheurs ont rapporté que la dégradation
de la carbamazépine, du bleu de méthyléne et du triméthoprime était améliorée par
une augmentation de la dose de chlore [13,119,122,123,124]. Des résultats
semblables ont été observes par Fang J. et al [103] lors de 1’étude de la dégradation
de I’acide benzoique par le chlore photolysé a des concentrations de chlore de 0 a

100 puM.

Cependant, le chlore libre agit comme piégeur de radicaux, en produisant le radical

ClO’, par les réactions Ras , Rao, Ras, Ras et Rs7 présentées ci-dessous et par la figure 3.18.

R2s
R3o
Ras
Raa
Rs7

"OH + HOCI — CIO" + H,0 Kros = 2.0x10° M-lst (3.36)
"OH + CIO" — CIO" + OH- Krso = 8.8x10° M1s™L (3.16)
CI'+HOCI — CI'+ CIO" + H"  Kraz= 3.0x10° M5’ (3.37)
CI' + ClO" — CI + CIO® Kras = 8.3%10° M-1s™L (3.17)
CI2™ + CIO" — CIO" + 2CI" Krs7 = 2.9x108 M1s2 (3.29)

Par conséquent, un ajout excessif de chlore libre peut inhiber la dégradation des

polluants. Chan et al. [124] ont observé que le taux de dégradation de I'acide

cyclohexanoique était amélioré avec une augmentation de la dose de chlore jusqu'a 1,55 mM,

mais diminuait avec des doses plus élevées de chlore dans la plage de 1,55a 7,5 mM . La

diminution du taux de dégradation a des doses de chlore supérieures a 1,55 mM a été

attribuée a I'effet de piégeage des radicaux par CIO". Dans notre cas, I’augmentation de la

dose de chlore contribue d’une maniére positive sur la dégradation du polluant, mais il serait

intéressant de déterminer la valeur optimale de la concentration initiale de CIO™ dans le cas

des conditions opératoires fixées dans cette étude.
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On constate aussi que la concentration de CIO® et de *OH augmentent linéairement
avec la dose du CIO™ Figure 3.13. Wu et al. [125] ont trouvé des résultats similaires pour
ClO°, qui ont rapporté que la concentration de CIO® augmentait linéairement avec
l'augmentation de la dose de chlore, tandis que la concentration de HO" restait presque
constantes . En conséquence, le taux de dégradation des polluants réactifs au CIO" tels que
la caféine et I'acide nalidixique a été linéairement amélioré avec l'augmentation de la dose
de chlore. Une augmentation similaire de la contribution du CIO" a la dégradation du
triméthoprime avec la dose de chlore a également été observée. Ainsi, le CIO" indirectement
produit par les réactions R1, R2 et Rz contribuera principalement a I'augmentation du taux de
dégradation des polluants avec une augmentation de la dose de chlore. En revanche, les taux
de dégradation des polluants non réactifs au CIO® tels que le métronidazole et le
diéthyltoluamide n'ont pas été améliorés par une augmentation de la dose de chlore.

Ces résultats suggerent qu'il est crucial d'optimiser le dosage d'hypochlorite pour
maximiser 'efficacité de la dégradation de la RhB, en prenant en considération a la fois la

génération des especes reactives et leur dynamique d'interaction.

3.4.3. Contribution des Produits et des Espéces Réactives

La Figure 3.13 présente les profils simulés des principaux produits de dégradation de
RhB considérés, a savoir Prod_"OH, Prod_O™, Prod_Os, Prod_CI, Prod_CIO", et
Prod_Cl>", en fonction du dosage initial de I’ion hypochlorite.

e Prod_"'OH et Prod_CIO" sont les produits principaux, avec leurs concentrations

augmentant avec celle de CIO".

e Prod_O™ et Prod_Os sont générés en quantités moindres.

e Tandis que Prod_CI" et Prod_Cl>" ne sont pas détectés, ce qui montre que les seuls

radicaux intervenant dans la dégradation de RhB sont principalement les radicaux

hydroxyle et hypochlorite.
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Figure 3.13. Impact de la concentration initiale d'hypochlorite sur les principaux produits
résultant de la réaction des especes réactives (ERO/ERC) avec la RhB, ([RhB]o = 10uM,
[NaClO] = (300-1000) uM, pH 11, Température = 25°C).
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Pour soutenir cette constatation, nous avons calculé la contribution a la dégradation
globale du colorant de chaque radical, selon la dose initiale de CIO", en utilisant I’équation

2.1 exprimant la sélectivité. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4. Vitesse de dégradation de RhB et de formation des produits de réaction des
radicaux libres avec la rhodamine B et contribution de chaque espéce réactive (ERO, ERC)
a la dégradation du colorant en fonction de la dose de CIO

Espece Vitesse (M/s) Contribution (%)
[CIOo =300 uM

RhB 2,70x1077

Prod "OH 1,31x107 48,43

Prod_CIO 9,16x10° 33,03

Prod O 4,38x10° 16,21

Prod_O 3,32x10° 123

Prod_Cl 5,60x10710 0,21
[C10]o =500 pM

RhB 1,25x10°®

Prod "OH 7,84x107 62,78

Prod CIO* 3,69x10” 29,54

Prod Os 7,00x10® 5,61

Prod O™ 2,12x10°8 1,70

Prod_CI’ 4,61x10° 0,37
[C107]o = 1000 uM

RhB 2,89x10°

Prod "OH 1,94x10°® 67,01

Prod_CIO* 8,58x10” 29,63

Prod Os 1,75%x10°8 0,60

Prod O 6,05%x108 2,09

Prod_CI’ 1,93x10° 0,67

o Selon les résultats, "OH est le principal contributeur a la dégradation de RhB,

représentant 67% a 1000 uM, 62,78% a 500 uM, et 48,43% a 300 uM.
o CIO" est le deuxieme contributeur le plus important, avec environ 29,5% a la fois a
1000 et 500 uM, et 33,93% a 300 uM.

o La contribution de *OH diminue avec des dosages d'hypochlorite plus faibles, tandis

gue CIO® montre une tendance inverse.
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o La troisieme espece contributrice, bien que moins significative que les deux
précédentes, est Os, contribuant de 16,21% a 300 uM et de 5,61% a 500 uM, mais a 1000
uM de CIO" sa contribution est négligeable (0,6%).

o Par conséquent, la dégradation par ozonation augmente avec la diminution du dosage
d'hypochlorite, tandis que 'attaque par radicaux libres (impliquant *OH et C1O¢) devient plus
significative a des concentrations initiales de CIO plus élevées.

o Le reste des radicaux a savoir O™ et CI°, ont une contribution negligeable.

Cela nous conduit a conclure que la dégradation du polluant est principalement assurée par
les radicaux *OH, CIOe, tandis que I’ozone, Oe- et Cl* n'ont pas d'effet significatif sur
I'‘élimination du colorant dans la plage de concentration de I'ion hypochlorite étudiée.
Cependant, il est important de souligner que I'évolution des concentrations des produits
dépend de deux parametres cinétiques : les constantes de vitesse et la concentration des
especes réactives, comme discuté précédemment. L'interaction (multiplication) entre ces
parameétres détermine la contribution globale de chaque espéce réactive dans le processus de
dégradation du colorant.

La figure 3.14 montre clairement 1’effet de la concentration initiale de ClIO™ sur les
deux principaux contributeurs. Effectivement, aux concentrations faibles de CIO-, une légére
diminution est observée, en revanche, aux grandes concentrations 1’effet négatif sur la
génération de CIO" est beaucoup plus marqué comparé sur celle de *OH qu’on peut considéré
comme négligeable, c’est ce qui explique la décroissance de la contribution de C1O" avec le

dosage initial de CIO".

1,00E-08 Jon 1,00E-13
——[CIO*]_200s
6 00E.05 | —e—[ClOe]_600s —e—[-0H 2005 (b)
’ —— [C|O*]_800s 8,00E-14 - —h—[*OH]_600s
—_ . —8—[+0H]_800 s
< 6,00E-09 < 6,00E-14 -
0 T
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0,00E+00 . . | , 0,00E+00 | | | ,
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Figure 3.14. Variation de la concentration des radicaux libres en fonction de la dose de
ClO". ([RhB]o = 10uM, [NaCIQO] = (300-1000) uM, pH 11, Température = 25°C).

(a) Concentration de CIO" en fonction de celle de CIO™ a( 200, 600, 800) s,

(b) Concentration de *OH en fonction de celle de CIO™ a( 200, 600, 800) s.
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3.5. Effet de la concentration initiale du polluant

3.5.1 Cinetique de dégradation de RhB

La Figure 3.15 présente les données experimentales et les résultats de la simulation

de I’évolution de la concentration de RhB lors de son traitement pour différentes

concentrations du polluant allant de 10 uM a 25 uM et a pH 11, la température étant fixée a

25°C et utilisant une concentration initiale de 1’ion hypochlorite de 1000 pM.

L’analyse graphique de cette figure montre que :

e La concentration du colorant est trés influente sur la durée de traitement de RhB, son

effet est négatif dans les conditions opératoires fixées ([NaClO]o = 1000 uM, pH 11,

Température = 25°C). Une augmentation de la concentration se traduit par une

augmentation de la durée de dégradation. En effet, au bout de 900 s la concentration

de la rhodamine B ([RhB]) obtenue, pour une solution contenant initialement 10 uM
de RhB, est de 1,02x10° M, alors qu’elle atteint 5,96x10° M, 1,06x10° M, 1,63x10"

> M pour les concentrations initiales en RhB de 15 uM, 20 uM et 25 uM

respectivement, avec des rendement diminuant de 89,84 % pour 10 uM, 60,23 %

pour 15 uM, 47,1 % pour 20 uM et 35,3 % pour 25 puM.

1,2

[RhB ]/[RhB], (M)

e |\odel 10 pM

10 uM
15uM
20 uM
25 uM

Model 15uM
Model 20 uM

Temps (s)

4500 4800

Figure 3.15. Impact de la concentration initiale de RhB sur la cinétique d’élimination de la
rhodamine : résultats expérimentaux et prédits par modélisation. ([RhB]o = (10-25) uM,

[NaClO]o = 1000 uM, pH 11, Température = 25°C)

91



CHAPITRE I1l - RESULTATS ET DISCUSSION

o Il y aune excellente concordance entre les données expérimentales et les profils de
concentration modélisés. La comparaison révele que le taux de dégradation de la
RhB décroit avec la dose du colorant. Cette tendance, a une dégradation décélérée
avec des concentrations du colorant plus élevées, a également été observée dans
diverses études expérimentales pour différents contaminants. En effet, Wang et al.
[126], ont trouvé que la dégradation de I’iodoform (CHIs) lors de I’UV/chloration
diminue & mesure que les concentrations initiales de CHIz augmentaient de 100 a 400
ug/l. [126].

e Les constantes de vitesse pseudo-premier ordre de dégradation de la RhB diminuent
a mesure que la dose du polluant augmente, comme on peut le constater a travers les
résultats du tableau suivant :

Tableau 3.5. Effet de la concentration du polluant sur la constante cinétique de
dégradation de RhB.

Concentration du polluant (uM) | Constante cinétique de degradation
(Kobs) (57

10 x 10°® 2,89%x10°3

15 x 10°® 1,23x1073

20 x 10°® 6,73x10™

25 x 10°® 4,42x10™*

Un résultat similaire a été observé par Fang et al. [103], lors de la dégradation par
UV/Chlore de I’acide benzoique a pH 6 pour des concentrations de 1’acide variant de 5 uM
a 20 uM. 1ls ont trouvé que la constante cinétique pseudo premier ordre d’élimination de

I’acide diminue avec 1 ‘augmentation de la concentration de celui-Ci.

Pour analyser d’une maniére plus approfondie 1’effet de la concentration du polluant,
nous avons tracé les profils de concentration de 1’ion hypochlorite ( CIO"), générateur de
radicaux libres, et de 1’ion hydroxyle dichlorure (CI2OH) principal sous-produit (figure
3.16).
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Figure 3.16. Déplétion de CIO et formation subséquente de CI.OH" prédits par
modélisation. ([RhB]o = (10-25) uM, [NaClO]o = 1000 uM, pH = 11, Température = 25°C).

On constate qu’effectivement 1’épuisement de 1’ion CIO™ et par consequent la
libération de I’ion Cl,OH" diminuent avec 1’augmentation de la concentration initiale dans
la solution du polluant. Cette diminution réduit la production d’espéces réactives
responsables de la dégradation de RhB, ce qui explique la diminution de la dégradation de
RhB constaté a la figure 3.15.

Les résultats de la méme Figure (figure 3.16), montrent que I'hypochlorite se déploie
a des vitesses initiales décroissantes de 9,48x107 M s?, 7,99x107 M s, 6,30x107 M s et
6,35x107 M st lorsque la concentration du polluant augmente de 10 uM a 25 pM, avec les
conditions opératoires de [CIO]o = 1000 uM, pH 11, et la Température de 25°C . Les vitesses
de formation du CI,OH" diminuent aussi, elles sont de 6,56x10®8 M s1a 10 uM, , 4,22x10°8
Ms?ta15uM, 2,85x10% M s1a 20 uM, 2,59x10® a 25 uM, | et comme on peut le constater,
les deux derniéres vitesses d'épuisement du CIO~ sont identiques, ce qui indique qu'au-dela
de 20 uM, la consommation de CIO™ devient insignifiante et le rendement de dégradation du
RhB reste stable. On pourrait donc affirmer qu'il serait pertinent de déterminer la valeur
appropriée du chlore en fonction de la concentration du polluant.

La Figure 3.17, représente I’effet de la concentration de la rhodamine B sur la

constante d’épuisement de I'nypochlorite (dérivée des profils de la Figure 3.15) et les
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constantes de vitesse spécifiques de la photolyse de CIO™ (kr1 et krz, estimées en fonction du
meilleur ajustement de la Figure 3.15).
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Figure 3.17. Effet de la concentration initiale de la rhodamine B sur les constantes de vitesse
de photolyse de I’ion C1O".

(a) Variation des constantes cinétiques des réactions de photolyse et d’épuisement de C1O”
ainsi que le rapport (k1 + k2)/Kovera,

(b) Variation de la sélectivité des réactions calculée a partir de 1’équation 2.2.

([RhBJo = (10-25) uM, [NaClO]o = 1000 uM, pH 11, Température = 25°C).

On remarque que la constante de vitesse kr1 décroit avec la concentration de RhB,
allant de 2,67x10* s pour 10 uM a 7,62x107° s pour 15 uM, a 1,01x10° s pour 20 uM
et 1,03x10%s1 pour 25 uM.

La constante kgrz crofit progressivement de 1,88x10° s pour 10 uM a 1,46x10* st
15 uM, elle atteint un pic de 1,81x10* s a la concentration de 20 uM puis diminue
légérement a 1,72x10* s & 25 uM. En revanche la constante globale d’épuisement du C10-
diminue d’une maniére accrue de 1,10x107 s pour 10 uM a 9x10** s pour 15 pM pour se
stabiliser aux deux derniéres concentrations du colorant a 7x10* s, mais reste supérieure a
la somme des constantes de vitesse spécifiques, kr1 + Krz. Le ratio (kr1 + Kr2)/Koveranl reste
autour de 0,28 a 0,30 (Figure 3.20.a) sur la plage de concentration étudiée, indiquant que la
contribution combinée des Réactions R: et Rz de photolyse de I'hypochlorite ne dépasse pas

30 %, Ceci suggere que la voie radicalaire n’est pas celle favorisée pour 1’épuisement global
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du CIO (figure 3.17.b), et que les deux réactions regroupées ne présente que 29% en
moyenne de contribution, confirmant ainsi la probabilité d’intervention d’autre espéces dans
la décomposition du CIO". Résultats similaires a ceux trouvés pour les dosages initiaux

d'’hypochlorite.

3.5.2. Evolutions des concentrations des espéces réactives oxygénées et chlorées (ERO,
ERC)

Pour voir le comportement des especes réactives oxygénées et chlorées (ERO, ERC),
nous avons tracé leurs profils en fonction de la concentration de la rhodamine B. Les profiles,
des especes réactives, obtenus par simulation montrent clairement 1’effet de I’augmentation
de la concentration de la rhodamine sur la production des espéces réactives, celle-ci diminue
a mesure que la concentration de RhB croit.

e La concentration en régime stationnaire de *OH décroit de 7,53x10** M pour 10 pM
a3,15x10* M pour 15 uM, a 1,66x10* M pour 20 pM et a 1,x 10™* M pour 25 pM
(figure 3.18.a).

e Egalement, O™ affiche une diminution de la concentration de 1,22x10* M pour 10
uM, 4,76x10 M pour 15 pM, 2,26x10> M pour 20 uM et 1,87x10 M pour 25 uM
(figure 3.18.a).

e De méme, les concentrations des radicaux CI°, Cl>™ et CIO" diminuent @ mesure que la
concentration de RhB augmente (figure 3.18.b,e et f) Cela explique clairement la
réduction de la dégradation de RhB, étant donné que ces radicaux jouent un réle dans
son processus. Les concentrations du radical chlore sont alors de 1,38x1074 M, 7,02x
10° M, 4,64x 10 M et 4,64x10> M pour 10 uM, 15 pM, 20 pM et 25 pM de
polluant, celle de Cl,~ sont de 2,77x106 M, 1,06x106 M, 5,81x10"7 M et 4,41x10"
17"M pour la méme plage de concentration de RhB. Enfin celles de CIO" bien qu’elles
soient aussi significatives que celles de Os, elles décroissent avec la concentration de
RhB de 9,95x 10° M, 5,19x 10° M, 1,91x 10° M et 1,03x 10° M.
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Figure 3.18. Impact de la concentration initiale de RhB sur les profils des espéces
réactives de 1’oxygéne (ERO) et du chlore (ERC), ([RhB]o = (10-25)uM, [NaClO]o = 1000
uM, pH =11, T = 25-55 °C). CI’
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R2

Rs

A P’inverse, selon la figure 3.18.c, I’0zone, généré a partir de O(®P) (Rs), augmente
avec la concentration du polluant, sa concentration continue de croitre le long de la
réaction. Elle atteint son maximum pour la concentration de RhB de 15 uM. Cette
tendance peut étre attribuée a I’augmentation de la production de O(°P) en relation avec
celle du polluant, comme le montre la figure 3.18.d. Cette constatation suggéere une fois
de plus que la voie de décomposition photolytique de CIO™ non radicalaire (R2) est celle
qui est favorisée. Cela vient corroborer la conclusion obtenue lors de 1’analyse des

constantes cinétiques de photolyse de 1’ion hypochlorite C1O™ (section 3.5.2).
clo = o@p) + CI 1.8x10°% s Cette étude (3.4)
O(P) + 0, — O3 4.0x10° M1st [85] (3.18)

Tout cela suggére qu'a mesure que la concentration du polluant augmente, la

photolyse de ClO™ ralentit, entrainant ainsi une diminution de la génération de radicaux

responsables de la dégradation de RhB. Cela peut s'expliquer par le fait que le colorant

exerce un effet d'écran sur I'hypochlorite, en absorbant la lumiére réduisant ainsi 1’énergie

disponible a la photolyse de CIO".

3.5.3. Contribution des Produits et des Especes Réactives

La figure 3.19 illustre les profils obtenus par simulation, des produits de dégradation de la

rhodamine avec les espéces réactives oxygénees et chlorées.

Il est évident, selon la figure 3.19.a, que le produit résultant de la réaction entre <OH
et RhB (Prod *OH) est le plus présent, atteignant environ 1x10~° M. Cependant, sa
concentration diminue avec l'augmentation de la concentration initiale. En revanche,
la concentration de Prod ClOe (figure 3.19.b) montre également des valeurs
significatives, bien elles sont inférieures a celles de Prod_eOH. Cela souligne
I'importance relative de ces deux espéces dans le processus d'élimination du
micropolluant. Toutefois la concentration de Prod_CIO" décroit au méme temps que
celle du polluant augmente.

Prod_O™ est produit en faibles quantités, alors que Prod_CI" et Cl>™ ne sont pas
détectés, cela confirme la constatation faite suite a 1’étude de ’effet du dosage du
chlore (figure 3.19.d-f)

Prod_Os est généré en quantités assez importantes par rapport aux autres especes mais

moindre que celle de Prod_CIO" (figure 3.19.c).
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Figure 3.19. Impact de la concentration de RhB sur les profils des especes réactives de
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T =25-55 °C).
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Le tableau 3.6 compile les contributions et les vitesses de dégradation de RhB, ainsi
que celles de formation des espéces oxygenées et chlorées.

Les résultats des contributions des ERO et ERC en fonction de la concentration de la
rhodamine, obtenus a partir de 1’équation 2.1 exprimant la sélectivité des especes réactives,
révelent la diminution de la contribution du radical *OH, variant de 67% a environ 57% |,
58% et 63% pour [RhB]o de 10 uM, 15 uM, 20 uM et 25 uM respectivement, bien qu’il
reste toujours le principal contributeur a la dégradation. Quant au ClO" sa contribution reste
comparable a celle observée sous des variations de la concentration de I’ion hypochlorite.
Cependant elle diminue avec 1’augmentation de la concentration du micropolluant RhB,

A P’inverse de ‘OH et CIO", la contribution de 1’0zone, troisieme contributeur, croit
avec la concentration de RhB, s’élevant de 0,60% a 15% pour une concentration de RhB
allant de 10 uM a 25 uM. Cette contribution semble étre le résultat de I’augmentation de la
concentration de 1’ozone et non pas de sa constante de vitesse, celle-Ci étant trés petite
comparativement a celle de *OH, O™, CI" et de CIO" qui sont respectivement, de 107, 2x106,
5x10° et 200 fois plus grandes. Cela est dii a 1’effet masque du colorant de la lumiére solaire.
En dépit de cela, sa contribution reste insignifiante.

L’effet des radicaux O™ et CI* est trés faible voir négligeable, ils ne contribuent
presque pas a la dégradation de RhB.

Tableau 3.6. Vitesse de dégradation de RhB et de formation des produits de réaction des
radicaux libres avec la rhodamine B et contribution de chaque espéce réactive (ERO, ERC)
a la dégradation du colorant en fonction de la concentration initiale du colorant.

Espece Vitesse (M/s) Contribution (%)
[RhB]o = 10 uM

RhB 2.89x10°

Prod "OH 1.94x10° 67.01
Prod_CIO 8,58x107 29.63
Prod_O 6,05%10° 2.09
Prod_Cl 1,03x10° 0.67
Prod Os 1.75x10° 0.60

[RhB]o = 15 uM

RhB 2.31x10°

Prod "OH 1,33x10° 57.60
Prod CIO" 7,41x107 32.03
Prod O" 3.89x10° 1.68
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Espece Vitesse (M/s) Contribution (%)

Prod CI’ 1,61x10® 0.70

Prod Os 1,89x10 8.18
[RhB]o = 20 uM

RhB 1,66x10°

Prod "OH 9,64x10” 58.03

Prod CIO’ 4,11x1077 24.76

Prod O” 2,57x10°% 1.55

Prod_Cl° 1,46x108 0.88

Prod O3 2,46x107 14.82
[RhB]o = 25 uM

RhB 1,57x10°

Prod "OH 9,94x1077 63.13

Prod CIO® 3,01x107 18.13

Prod O~ 2,58x10°% 1.55

Prod CI’ 1,60x10® 1.02

Prod Os 2,37x107 15.09

3.6.

Analyse de I’impact de la température de la solution

3.6.1 Cinétique de dégradation de RhB

La figure 3.20 compare I’évolution de la concentration de RhB, au cours du temps,

simulée avec celles obtenues expérimentalement pour quatre températures différentes de
solution (25, 35, 45 et 55 °C) dans les conditions de pH 11, pour 10 uM de polluant et 1000

uM d'hypochlorite. La comparaison révele que la vitesse de dégradation de la RhB augmente

avec la température. On remarque aussi, une forte concordance entre les données

expérimentales et les profils de concentration de RhB trouvés par le modéle suggéré. Les

constantes de vitesse de dégradation pseudo-premier ordre de RhB augmentent a 3,47x10°3
et 5,13x103 st et 7,42x10°° pour 35, 45 et 55 °C, contre 2,89%10% pour une température de

25°C. De méme, les vitesses de dégradation initiales augmentent a 4,5x 10° M s et 5,8x

10 M s 4 45 et 55 °C, contre 2,89x10°% M s 4 25 °C.

93,60%, 95,82%, 100,00% pour les températures allant de 25 a 55 °C respectivement.

Les rendements de dégradation selon la température aprés 900 s, sont de 89,84%,
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Figure 3.20 Impact de la température de la solution sur la cinétique d’élimination de la
rhodamine B : résultats expérimentaux et prédits par modélisation. ([RhB]o = 10uM,
[NaClO]o = 1000 uM, pH =11, T = 25-55 °C).

La figure 3.21 montre comment la température du liquide influence la cinétique
d'épuisement de I'hypochlorite (CIO") et la production de CI.OH" (le produit principal). Les
deux vitesses d’épuisement de C1O" et de formation de CIo,OH™ augmentent & mesure que la
température augmente, ce qui explique le comportement de la dégradation de RhB observé
dans la figure 3.20.

Une plus grande deplétion de I'nypochlorite dans les solutions chaudes conduit a une
plus grande génération de radicaux et a un taux accru de libération de CI>,OH". Selon la méme
figure, I'nypochlorite se déploie a des vitesses initiales croissantes de 1,3x10, 2x10 et
2,77x10°®, tandis que CI,OH" se forme a des vitesses de 6,02x107, 9,29x107 et 1,31x10° M
st lorsque la température augmente respectivement a 35, 45 et 55 °C. En conséquence, le
rendement de formation de CIl,OH" sous-produit de la dégradation de RhB a partir de
I'épuisement de I'hypochlorite augmente de 43,2 % a 25 °C a 44,3 %, 46,0 % et 47,1 % a 35,

45 et 55 °C, respectivement.
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Figure 3.21. Déplétion de CIO™ et taux de formation subséquent de Cl.,OH" prédits par
modélisation. ([RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000 uM, pH =11, T = 25-55 °C).

La figure 3.22, représente I'impact de la température du liquide sur la constante
d’épuisement de I'nypochlorite (dérivée des profils de la figure 3.20) et les constantes de
vitesse spécifiques de la photolyse de CIO™ (kr:1 et Krz, estimées en fonction du meilleur
ajustement de la Figure 3.20). Les deux constantes kr1 et kr2 augmentent avec la température
du liquide, kgr1 affichant une hausse plus substantielle par rapport a kr2 (plus de 10 fois). De
plus, la constante cinétique de CIO™ globale d'ordre un (Kovera) de consommation de
I'nypochlorite est supérieure a la somme des constantes de vitesse spécifiques, kr1 + Kro. Le
ratio (kr1 + Kr2)/Koverai fluctue de (0,28 & 0,30) % comme il est illustré par la figure 3.22 sur
la plage de température étudiée, indiquant que la contribution combinée des Réactions R; et
R2 de photolyse de I'nypochlorite ne dépasse pas 30 %, résultats similaires a ceux trouvés
pour les dosages initiaux d'hypochlorite et du micropolluant (figure 3.13).

hv

R1: CIO—-O+CI, kri = 2,67 x 1051 (3.3)
hv

R2: CIO — OCP)+ClI, kro = 1,88 x 10° 51 (3.4)

En conséquence, on peut dire que la dissociation de I'nypochlorite se produit
également par d'autres voies en plus des Réactions R1 et Rz, comme discuté précédemment.
En effet, des radicaux, tels que O™ CI', et "OH ainsi que I’0zone Oz, générés par les Réactions
R1, Rs et Ruis.

hv
Rs: O(P) + 02 — O3 krs = 4,0 x 10° M st (3.18)
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Riuis: O"+ H20 — "'OH + OH" Kr115 = 1.8 x 10° M1s’ (3.38)
peuvent dégrader I'nypochlorite a des constantes de vitesse plus élevées selon les Réactions

R30, Ra4, R71 et R114 dans le Tableau 1.

R °*OH+ CIO — CIO® + OH- Krso = 8x10° M5! (3.16)
Rsa  CI*+CIO— CI' + CIO® Kraa = 8.3x10° M1s? (3.17)
Rz 03+ CIO — 02+ ClO2 Kr71 =30 M1s” (3.34)
Ria  O* + ClO + H20 — ClO® + 20H" Kri14 = 2.3x108 M1s? (3.30)

L'efficacité de ces réactions devient significativement plus prononcée a des
températures élevées, en particulier a 55 °C. Cela est évident puisque le Koveran des réactions
d’épuisement de I'hypochlorite atteint un pic par rapport a la somme de kr: et kro a cette

température (Figure 3.22) dans les conditions opératoires imposées.
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Figure 3.22. Variations des constantes de vitesse de photolyse de 1’ion CIO™ (ky, k2, k
globale) €t du ratio en fonction de la température de la solution. ([RhB]o = 10uM, [NaClO]o =
1000 uM, pH =11, T = 25-55 °C)

3.6.2. Evolutions des concentrations des espéces réactives oxygénées et chlorées (ERO,
ERC)

La Figure 3.22 illustre les profils simulés des principaux RRO et ERC dans la plage

de température fixée.
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Figure 3.23. Impact de la température du liquide sur les profils des especes reactives de
I’oxygene (ERO) et du chlore (ERC), ([RhB]o = 10uM, [NaClO]o = 1000 uM, pH =11, T
= 25-55 °C).

Une augmentation de la température du liquide a eu un effet favorable sur les ERO

et les ERC, en augmentant leurs concentrations. En effet, la concentration en "OH a I'état
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stationnaire est passée de 7,54x10* M a 25 °C 4 9,28x10* M a 35 °C, 1,47x10¥ M a 45
°C et a2,22x10 M a 55 °C. De méme, la concentration de CIO" est passée de 9,99x10° M
a25°Cal,1x108Ma35°C, 1,38x108 M a45 °C et 1,7x10® M a 55 °C. La concentration
de CI" a augmenté de 1,38x10* M a 25 °C & 1,7x10** M a 35 °C, 2,7x10** M a 45 °C et
4,06x10* M a 55 °C. Globalement, le rendement des espéces réactives a augmenté avec
I'élévation de la température du liquide. Cela explique I'effet intensifié du chauffage de la
solution sur la vitesse de dégradation de RhB observée dans la Figure 3.22. Ces résultats
montrent que le contréle de la température du liquide est crucial pour maximiser I'efficacité

de la dégradation de RhB, car elle influence la génération d'especes réactives.

3.6.3. Contribution des Produits et des Espéeces Réactives

La Figure 3.24 présente les profils simulés des principaux produits de dégradation de
RhB, a savoir Prod_"OH, Prod_O"", Prod_Qgs, Prod-CI°, Prod-CIO" et Prod-Cl2", dans les
conditions décrites a la Figure 3.20. Prod_"OH et Prod-CIO® émergent comme les principaux
produits. La concentration de Prod "OH augmente en parallele que la température, ce qui
se refléte sur La contribution qui croit également, tandis que celle de Prod_CIO™ diminue
avec la température et de méme sa contribution décroit. Tous les autres produits se forment
a des concentrations négligeables. La contribution de chaque radical a la dégradation globale
de RhB est déterminée en utilisant I'équation de sélectivité (Equation (1)). Les résultats
trouvés pour différentes températures du liquide sont regroupés dans le Tableau 3.4. Selon
ces résultats, "OH est le contributeur dominant a la dégradation de RhB, representant 67 %
a25°C,69% a35°C,73,7% a45°Cet 77,5 % a55 °C. ClOe est le deuxiéme contributeur
le plus significatif, avec une contribution qui diminue a mesure que la température augmente
:29,63% a25°C,27,4%a35°C,225% a45°Cet17,5% a b5 °C.
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Figure 3.24. Impact de la température du liquide sur les principaux produits résultant de la
réaction des espéces réactives (ROS/RCS) avec la RhB, ([RhB]o = 10uM, [NaCIO]o =
1000 uM, pH =11, T = 25-55 °C).
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Tableau 3.7. Vitesse de dégradation de RhB et de formation des produits de réaction des
radicaux libres avec la rhodamine B et contribution de chaque espéce réactive (ERO, ERC)
a la dégradation du colorant en fonction de la température.

Espéce Vitesse (M/s) Contribution (%o)
Temp. 25 °C

RhB 2,89x10°®

Prod "OH 1,94x10® 67.01

Prod_CIO 8,58x107 29.63

Prod_O 6,05x10° 2.09

Prod_Cl 1,93x10° 0.67

Prod Os 1,75x108 0.60
Temp. 35 °C

RhB 3,35x10°

Prod "OH 2,32x10° 69.25

Prod CIO’ 9,18x107’ 27.39

Prod O" 7,25%x1078 2.16

Prod CI’ 2,27x108 0.68

Prod Os 1,72x108 0.51
Temp. 45 °C

RhB 4,58x107

Prod "OH 3,38x10°® 73.77

Prod CIO’ 1,03x10°® 22.50

Prod O” 1,06%107' 2.31

Prod CI’ 3,18x108 0.69

Prod Os 3,33x10°8 0.73
Temp. 55 °C

RhB 5,87x10°

Prod "OH 455107 77.54

Prod CIO’ 1,03x10°® 17.53

Prod O~ 143x107’ 2.44

Prod CI’ 4.07x108 0.69

Prod Os 3.50x108 0.60

Conclusion

Dans cette étude, nous avons validé le modéle cinétique développé, en examinant la
réactivité des espéces oxygénées et chlorées, en utilisant des piégeurs pour confirmer leur
role dans le processus global. Les résultats ont montré que 1’augmentation du dosage en ions
hypochlorite (ClO") ainsi que la température a un effet positif significatif sur les

contributions des especes réactives, soulignant leur importance dans le processus. En
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revanche, la concentration initiale en Rhodamine B (RhB) a démontré un effet négatif sur la
réactivité, réduisant 1’efficacité du systéme. En augmentant la concentration de RhB, cell-ci
se comporte comme un filtre bloquant ainsi la lumiére. Cet effet d’écran est souvent observé
dans les procédés d’oxydation avancée (AOP), surtout quand des concentrations élevées de
micropolluants organiques ou inorganiques absorbent une partie de la lumiére UV. En
consequence, la formation des especes réactives est réduite, rendant le traitement moins

efficace pour la dégradation des polluants ciblés [127,
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES
CONCLUSION GENERALE

L’¢tude des procédés d’oxydation avancés est, jusqu’a nos jours, en expansion
continue. La compréhension de leur mécanisme est donc essentielle pour optimiser leur
application dans divers domaines.

L’objectif tracé est d’analyser la cinétique de dégradation, d’un micropolluant utilisé
comme colorant dans différentes industries, il s’agit de la rhodamine B (RhB), polluant
récalcitrant et réfractaire, par modélisation numérique en utilisant le logiciel COPASI®
open source.

La dégradation de la RhB a été réalisée a pH 11 et par rayonnement solaire, pour
différents dosages de 1’ion hypochlorite (NaClO) entre 500 et 1000 UM, seul ion existant a
ce pH, diverses concentrations du micropolluant allant de 10 & 25 pM et en variant
températures entre 25°C a 55°C.

Les résultats trouvés sont :

a) Cinétique de dégradation de la rhodamine B

Les profils simulés par le modele cinétique développé, s’accordent avec les profils
expérimentaux de dégradation de RhB : (i) en absence qu'en présence de ter-Butanol (TBA)
ou d’acide benzoique (AB), piégeurs de radicaux libres, (ii) pour les diverses conditions

opérationnelles, incluant les variations du dosage de chlore, de la concentration de RhB et

de la température. La simulation par COPASI®a permis de déterminer des constantes de
vitesse cruciales, kr1 = (0.028-2.67)x10* s%, kg2 = (1.88-2.46)x10° s et krs =05, de
photolyse solaire de 1’ion hypochlorite C1O™ donnant des radicaux libres et des ions selon les
trois réactions R1, R2 et Rz. La constante cinétique kr1 révele la rapidité de la décomposition
photolytique de 1I’ion hypochlorite par voie radicalaire dans les conditions de concentration
de CIOr, de celle de RhB, de température et de pH utilisées ([NaClO]o = 1000 uM, [RhB]o
=25 uM, pH 11, T = 25°C).

Les constantes de vitesse predites, dans le cas des réactions d’oxydation de RhB avec
0", CI', CL." et CIO" (Krizs = 4,8 X 10° M ' s, krizr = 1,45 x 10° M 's ', krizs = 8,7 x 10* M’
s et krizg =2,5 x 107 M ' s ) sont plus importantes comparativement a celles obtenues avec
HOCI", HO:", O:" et O(®P), dont les valeurs sont respectivement krizo = 4,1 X 10* M s,
Krizi=7,3x 10°M's ", kriz2=3,6 x 10° M "s ‘et kriz3 = 0,40 M 's .
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La concentration du radical ‘OH formé est six fois plus élevée que celle du radical
CI" et celle de CIO" est 7x10° plus importante que CI". Ceci est attribuée a la réaction rapide
des radicaux formés initialement ("OH et CI") avec I'ion hypochlorite CIO", qui est en exces
au début de la réaction. Celle de 1’0zone O3 est 6x10* plus significative que celle de "OH,
cela est dii a la réaction rapide subséquente de O(°P) avec 1'O2 dissout pour produire Os (Rs,
krs =4 x 10° M1 s?).

Par ailleurs, méme si les concentrations d'Osz et de CIO® sont plus élevées dans la
solution, leurs contributions restent inférieures a celle de *OH, principalement en raison de
la constante de vitesse significativement plus élevée entre RhB et "OH (2,5 x10° M s1),
par rapport a celles de RhB avec Oz (2450 M? s?) et avec CIO® (8,70x10* M? s?). Ces
contributions sont de 67 %, 2,1 % et 29,6 % de 'OH, O™ et CIO" respectivement. Les
contributions de toutes les autres espéces réactives, y compris Os, CI°, CI2™, HO2", 02",
O(®P) et CIOH™, dans les conditions de simulation sont négligeables.

L’ajout du ter-butanol (TBA) et de I’acide benzoique (AB), se traduit par une
diminution de la vitesse de dégradation de la rhodamine B. Cela peut étre expliqué par la
capture de ces piégeurs des radicaux ‘OH, CI, CIO" et O™, responsables directes de

I’¢limination du polluant.

b) Effet des conditions opératoires sur la dégradation et la réactivité des especes
oxydantes
1. Variation du dosage du CIO-

La vitesse de dégradation de RhB croit avec la hausse des concentrations initiales de
chlore de 300, 500 et 1000 p. Les constantes de vitesse pseudo-premier ordre de dégradation
de RhB augmentent de 2x10*, 4 10 et 4 3x107 s pour les concentrations de CIO™ initiales
de 300, 500 et 1000 uM, respectivement.

La variation de la constante de vitesse de la réaction 1 de photolyse de CIO™ donnant
les radicaux CI° et O™ croit linéairement avec le dosage, alors que celle de la deuxiéme
réaction donnant I’oxygéne a 1’état fondamental (OCPP) ne montre pas de dépendance au
dosage initial de I’ion C10". Les résultats ont montré que la contribution de ces deux réactions
a I’épuisement du ClO™ n’est que partiel et est de 30% selon le calcul du rapport
(k1t+k2)/Kgiobate. Cela dévoile I’implication d’autre espéces intervenant dans la décomposition
de CIO" tel que O, CI*, Oz et "OH.

A mesure que la concentration d'hypochlorite augmente, la concentration des ERC

(CI', CIO" et Cl,>") et des ERO ("OH/O™) augmente également. Seulement les seules especes
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ayant une bonne contribution a la dégradation du polluant sont les radicaux ‘OH avec une
croissante contribution de 48 %, 62% a 67,01% pour des dosages de CIO™ allant de 300 a
1000 uM respectivement, le radical CIO® quant a lui occupe la deuxieme place toute fois
avec des contributions en moyenne de 30%.

En résumé, il serait intéressant de déterminer la valeur optimale de la concentration

initiale de CIO dans le cas des conditions opératoires fixées dans cette étude.

2. Variation du dosage du RhB

La comparaison révele que la vitesse de dégradation de RhB décroit avec la dose du
colorant. La concentration du colorant est trés influente sur la durée de traitement de RhB,
son effet est négatif dans les conditions opératoires fixées ([NaClO]o = 1000 uM, pH 11,
Température = 25°C). Les constantes de vitesse pseudo-premier ordre de dégradation de
RhB diminuent de 2,89x107° s'a 4,42 x10* st a mesure que la dose du polluant augmente
de 10 uM a 25 uM. Cela s'explique par le ralentissement de I'épuisement photolytique de
ClO constaté, par voie radicalaire (Ry), ce qui réduit la production de radicaux précurseurs
d’espéces réactives responsables de la dégradation du micropolluant.

Bien que la contribution des réactions photolytiques d’épuisement de C10", R1 et R>
reste inférieur a 30%, leur sélectivité a montré que la réaction non radicalaire est la voie
privilégiée.

Cette décroissance dans le rendement de dégradation de RhB est probablement d a
I’effet écran qu’exerce le polluant en quantité élevée, en absorbant la lumiére provenant du
rayonnement solaire, empéchant ainsi la photolyse de CIO™ par voie radicalaire et de ce fait

la génération d’especes réactives impliquées dans la dégradation de RhB.

3. Variation de la température de la solution

La vitesse de dégradation de la RhB augmente avec la température. Les constantes
de vitesse de dégradation pseudo-premier ordre de RhB augmentent avec la température, au
méme titre que les vitesses de dégradation de RhB. Les deux constantes kri et kg2
augmentent également avec la température du liquide, kr1 affichant une hausse plus
substantielle par rapport a kro. Les resultats concernant la constante globale Kgiobale
confirmant ceux trouves pour les deux parametres précédents, en effet la constante globale
reste supeérieure a la somme kri1+kgro et la contribution de Ry et Rz reste aux environs de 30%,

validant ainsi les résultats obtenus précédemment.
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Selon ces résultats, “OH est toujours le contributeur dominant & la dégradation de
RhB, avec une contribution augmentant avec la température, atteignant 77,5 % a 55 °C alors
que ’effet de la température sur la contribution de C1O" est négatif, celle-ci atteint 17,5%
pour 55 °C comparée a 29,63 % pour 25 °C.

Ces résultats montrent que le contrdle de la température du liquide est crucial pour
maximiser l'efficacité de la dégradation de RhB, car elle influence la génération d'espéces
réactives.

En résumé, des informations importantes sur les fonctions de diverses especes
réactives (ERC et ERO) dans le processus de dégradation ont été révélées par la modélisation
de la cinétique d'oxydation de RhB dans le traitement UV Solar/hypochlorite.

Bien que le modele ait été évalué uniquement sur la base du profil de dégradation du
RhB, il montre une précision remarquable dans divers scénarios exigeants. Tout d'abord,
toutes les constantes de vitesse prédites, y compris celles relatives aux réactions de RhB avec
les radicaux libres et a la photolyse du CIO", sont en accord avec les données issues d'études
antérieures sur des polluants similaires. Ensuite, la dégradation de RhB est efficacement
décrite par ces constantes de vitesse attendues sous différentes doses d'hypochlorite, de
concentration du micropolluant et a diverses températures. Enfin, le modele illustre avec
précision la réduction de la dégradation du RhB en présence des piégeurs de radicaux, TBA
et AB. Cette validation approfondie atteste de la robustesse du modeéle.

Enfin, ce modeéle cinétique, ouvre la voie a plusieurs perspectives intéressantes pour

la recherche future et I'application pratique.

PERSPECTIVES DE RECHERCHE

1. Etude de nouveaux polluants

L'approche méthodologique utilisée pour le RhB pourrait étre appliquée a d'autres
colorants et micropolluants, permettant ainsi d'évaluer la robustesse du modéle dans des
contextes variés. Des études sur des composés similaires, tels que les colorants azoiques ou
d'autres contaminants organiques, qu’ils s’agissent de produits pharmaceutiques ou autres,

pourraient fournir des données précieuses sur les mécanismes de dégradation.

2. Optimisation des conditions expérimentales
L'impact de divers paramétres tels que le pH, la concentration des catalyseurs et la
temperature sur la dégradation de RhB mérite une exploration plus approfondie.
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3. Etudes sur les mécanismes réactionnels

Une investigation plus approfondie des mécanismes sous-jacents a la photolyse et
aux interactions entre le RhB et les radicaux libres pourrait enrichir notre compréhension
des processus chimiques impliqués. Cela inclut I'analyse des produits intermédiaires

formés durant la dégradation.

4. Applications industrielles

Les résultats obtenus pourraient étre traduits en applications pratiques dans le
traitement des eaux usées industrielles. L'optimisation du modele pour une utilisation a
grande échelle pourrait contribuer a des solutions durables pour la gestion des polluants

dans les environnements aquatiques.

5 Evaluation environnementale

Il serait pertinent d'examiner I'impact environnemental des produits de dégradation
du RhB et d'autres colorants, afin d'assurer que les méthodes utilisées ne génerent pas de
sous-produits nocifs.

Il serait bénéfique de développer ce modele cinétique pour le traitement des eaux
naturelles contaminées par le RhB ou d'autres micropolluants.

Ces perspectives soulignent l'importance de poursuivre les recherches sur la
modeélisation cinétique de dégradation des contaminants et son application dans le domaine

de la dépollution, tout en tenant compte des défis environnementaux actuels.
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Abstract: Reactive oxygen species (ROS) and reactive chlorine species (RCS) and their involvement in
the degradation process are explored in this work by thorough kinetic modeling of the solar-activated
hypochlorite degradation of Ehodamine B (RhB) dye. The kinetic modeling enabled the determination
of rate constants for both radical and non-radical pathways of hypochlorite and the oxidation of RhB
by free radicals. Using COPASI® software, fed with a kinetics mechanism of 144 chemical reactions,
the free radical kinetic model accurately fitted experimental data under various conditions, including
temperatures ranging from 25 to 55 °C and initial hypochlorite concentrations from 300 to 1000 pM, at
a controlled pH of 11. Results indicate that increasing hypochlorite dosages and temperatures enhance
free radical concentrations and RhB degradation rates. *OH and ClO® radicals were quantified as
primary contributors to RhB degradation, while czone played a minor role. The model provides
profiles for ROS and RCS, details on radicals distribution in RhB degradation, and predictions of rate
constants for the photolysis of ClO ™ : kg; = 2.67 = 107* 57! for the radical pathway (ClO~ MY oo
+ CI1*), and kgs = 1.88 x 1077 s and kyy = 05! for the non-radical pathway (Le., ClO™ J-l—:v‘r orP
+Cl” and ClO— E:» o'Dy+Cl, respectively). The rate constants for RhB reactions with O*—, CI*,
Cl*~ and ClO* were predicted to be 4.8 = 10° M~1 571,145 = 10° M~ 571,25 % 10" M~! s~ and
87 = 108 M- 151, respectively. Lower rate constants were predicted for RhB reactions with HOCI*—,
HO5*, O3*—, and OFP), with values of 4.1 = 108 M- 151, 73 = 108 M- 151,36 = 108 M1 51,
and 0.40 M1 51, respectively.

Keywords: UV /chlorine process; Rhodamine B (RhB); kinetic model; COPASI® software; radicals
profiles; radicals distribution

1. Introduction

Water utilities are increasingly challenged by the presence of organic pollutants in
drinking water sources, including textile dyes, aromatics, pharmaceuticals, and pesticides.
These substances find their way into the environment through various pathwavys such as
industrial effluents, municipal sewage, and agricultural runoff [1-4]. Conventional water
treatment systems often struggle to effectively remove these contaminants [5]. While oxi-
dants differ in their selectivity, the generation of highly reactive radicals, such as hydroxyl
radicals (*OH), sulfate radicals (SO4* ), chlorine radicals (Cl*), chlorite radicals (ClO*),
and di-chloride radicals (Cl;* ), enables the oxidation of a wide range of organic com-
pounds, thanks to their high measured rate constants (~10°-10% M~ ! s 1) toward organic
pollutants [6]. Advanced oxidation processes (AOPs) utilize these radicals to break down
numerous organic pollutants [7-10]. UV-based techniques are regarded as robust AOPs
for water purification [11-13]. Chlorine is particularly advantageous for sunlight-driven
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processes because it can absorb longer wavelengths, unlike H>(; and persulfate-based
AQPs, which are limited to UV-C light due to their lower molar absorptivity [14-16]. Chlo-
rine photolysis stands out for its use of a cost-effective and widely available disinfectant,
making it the more economical choice [17]. Additionally, chlorine photolysis eliminates
the need for residual chlorine quenching, a necessary procedure in UV /persulfate and
UV /H20; systems [5].

UV /chlorine systems commonly employ low-pressure mercury vapor (LP-UV) lamps
as their primary UV light source. However, for the enhancement of the energy efficacy of
the UV /chlorine process, various UV lamps have been used, including medium-pressure
mercury vapor (MP-UV) lamps, excimer lamps, and UV light-emitting diodes (UV-LED).
Furthermore, a limited number of studies have investigated the feasibility of utilizing solar
radiation as a UV light source for UV /chlorine AOFP [18-20]. The photocatalytic activation
of chlorine is affected by several parameters (solution pH, irradiation wavelength, chlorine
dose, water matrices, solution temperature, etc.). For example, in the experimental work
of Yin et al. [21], UV-LEDs emitting at four wavelengths within the UV-C and near-UV-C
spectrum (i.e., 257.7, 268, 282.3, and 301.2 nm) have been used to examine the influence
of wavelength on chlorine photolysis and the subsequent generation of reactive radicals.
The fluence-based photodecay rates of hypochlorous acid (HOCI) and hypochlorite (OC1 )
exhibited a monotonic correlation with their respective molar absorption coefficients and
quantum yields. Notably, chlorine photodecay rates were significantly more influenced
by molar absorption coefficients (0.949) than by quantum yields (0.055). The modeling
outcomes indicated that the maximum fluence-based rate constant (1.46 > 10" * m2] ') was
achieved at 289.7 nm and a pH of 9.95. The influence of wavelength on photodecay rates was
more pronounced under alkaline conditions compared to acidic conditions. Additionally,
the sensitivity to pH was greatest at the longest wavelength studied. The generation
of *OH and reactive chlorine species (RCS) exhibited inverse wavelength dependencies
at pH 6. However, at pH 7, the formation of *OH and RCS increased with increasing
wavelength. Furthermore, a higher concentration of *OH was observed at pH 6 compared
to pH 7, while the formation of RCS demonstrated the opposite pH dependence [21]. On
the other side, the UV /chlorine process could be enhanced in the presence of catalysts.
In the recent work of Cheng et al. [22], using the UV3;5 /Ti0O, /chlorine process for the
removal of carbamazepine, the obtained apparent first-order rate constant was found to
be 34.2 and 3.9 times higher compared to those without TiO» and chlorine, respectively. In
this process, chlorine plays a dual role. Firstly, it acts as a catalyst, increasing the production
of hydroxyl radicals (*OH) without undergoing consumption. Secondly, chlorine serves as
a radical precursor, contributing to the formation of *OH and reactive chlorine species [22].
The k'cpz increased with rising TiO» dose within the range of 1.0 to 20.0 mg/L and with
increasing light intensities from 0.1 to 0.33 mW /cm? and with decreasing chlorine dose from
5.0 to 1.0 mgCls /L. While an increase in pH led to a higher overall concentration of reactive
species, the transformation of *OH and CI* into the less reactive ClO® species resulted in
a decrease in k'cpz from pH 6.0 to 9.0. In [23], the visible light/g-C3Ny /chlorine process
significantly enhanced the pseudo-first-order degradation rate constant of carbamazepine.
Compared to processes without g-C3Ny or chlorine, this combined approach achieved
degradation rates that were 16 and 7 times higher, respectively. Moreover, the system
demonstrated sustained performance over repeated use cycles. A notable advantage of
the vis-light/g-C3N4/chlorine process is its exceptional performance in the presence of
natural organic matter (NOM). Unlike UV /TiOz or UV /chlorine AOPs, this system is less
affected by NOM due to its reduced light absorption at visible wavelengths and its lower
scavenging of surface-bound reactive species [23].

The photolysis of chlorine involves intricate chemistry influenced by the wavelength
and the form of chlorine present, which depends on the solution’s pH [24]. Hypochlor-
ous acid (HCIQO), with a pK, of 7.5, is predominant in the pH range of 4.0-6.0, whereas
hypochlorite (ClO ) dominates at pH levels above 10, such as in commercial sodium
hypochlorite solutions with a pH around 12 [25]. HCIO primarily absorbs at 236 nm
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(e~102 M ! em 1), while the absorption band of hypochlorite extends up to 400 nm, peak-
ing at 294 nm (e~375 M ! em 1), making it suitable for solar-light activation. Photolysis
of HCIO produces *OH and CI* radicals (HOCl +hv — *OH + CI*) [26]. The quan-
tum yield (&) for this reaction decreases with increasing wavelength: 0.278 at 253.4 nm,
0.127 at 313 nm, and 0.08 at 365 nm [26]. In contrast, the photolysis of hypochlorite
(OCIl) is more complex, generating O (ClO~ + hv — O* + (1*), and two excited
oxygen states, O(!D) and O(*P) (OCl" +hv — O{'D) + CI" and OCl~ + hv — O(*P) +
Cl ) [26]. For the O(*P) pathway, the quantum yield of ClO~ photolysis increases with
wavelength: 0.074 at 253.7 nm, 0.075 at 313 nm, and 0.28 at 365 nm [26]. Therefore, there
is significant potential to utilize solar light, which includes UV light between 300 and
400 nm, to activate hypochlorite, particularly as it has an absorption band with a peak
at 303 nm. However, the O('D) pathway is not favored with solar light, as the quan-
tum yield of ClO~ at 365 nm is zero [26]. ClO* from the reaction of CI* or *OH with
chlorine (Reactions 30, and 44 in Table 1) and Cl,* " from the reaction of CI* with CI
(Reaction 47 in Table 1) are examples of further chlorine radicals that can be produced
during chlorine photo-dissociation. Cl* is more selective than the non-selective *OH
and interacts preferentially with substrates that are rich in electrons [27]. Cl;* pref-
erentially interacts with a variety of organic compounds, although being typically less
reactive than *OH and CI* [25,29]. These radicals are essential for the degradation of
several water contaminants and have high redox potentials (243 V for C1*, 2.13 V for Cl,*
and 1.5-1.8 V for CIO*) [30]. With regard to organic molecules, the rates of reaction of
these radicals are around~107=10° M ! s~ for Cl,*, ~107-10* M 's ! for CIO*, and
10%-10" M s ! for CI* and *OH [15,24,31,32].

Table 1. Model equations for RhB degradation in basic solar-photoactivated hypochlorite solution
(pH 11). Abbreviations: TBA: tert-butyl alcohol, BA: benzoic acid, Prod_1 to Prod_11: unspecified species.

MName

R1

R3

ZFEFEGE

R9

R10
R11
R12
K13
K14
R15
R1é
R17
K18
K19

ClO~ photolysis Rxns clo- ™o o

Reaction Rate Constant Ref.

(0.028-2.67) x 10~*s~ ! This study

clo- ™ ogp) + - (1.88-2.46) x 10-5s~1  This study
Clo- ™ o(ip) + C1- 0s! This study
O'D)/OFPP) Rxns O{'D) + HaO — 2*0OH 1.2 = 101 M—1s5-1 [5]
OFP)+ 01 — O 40 x 10° M~ 15-1 [5]
OFP) + ClO~ — ClO.— 9.4 x 10° M~! 3 = [5]
OFP) + H207 — *OH + HO,* L6 x 107 M~ ~, = [5]
OFPP) + HO:~ — *0OH + 0:2*~ 53 % 1P M~ 1571 [5]
OFP) + OH™ — HO:~ 47 x 1P M- 1s! [5]
0; = O + OPP) 4.5 % 10~ %5~! [5]
Speciations Rxns HOCI — H* + ClO~ 1.41 x 107 571 [5]
H* + ClO~ — HOCL 5.0 x 1000 pM—1571 [33]
HOCI + Cl™ — Clz + H:0 n182mM st [5]
Cly + Ha0O — HOCL + Cl- + H* 027 M1 [14]
HOCI +Cl~ — ClLOH~ 1.5 x 1M 1s7! [5]
Cl; + OH~ — HOCL + Cl- 1.0 = 1P M~ 1s7! [5]
HCl — H*Y + CI- 8.6 x 100 g1 [14]
H++Cl™ —+ HCl 50 % 1010 p-15-1 [14]
Hy05 — He + HO; ™ 0.13s! [33
H* + HO, ™ — H 04 5.0 x 100 M~ 1571 [33
Hy0 — H* + OH~ 0.001 57! [14]
H* + OH~ — H,0 1.0 x 10 M- 15! [14]
*OH Rxns *OH + HOCI — ClO* + H,0 20 x 107 M! s = [34]
2*0OH — H,0, 55 x 10° M~ -, =1 [34]
*OH + ClO* — ClO;~ + H* L0 x 107 M~ -, —1 [5]
*OH + H207 — HO2* + HaO 27 x 10F M~ ls™ [33]
*OH + 02* — 02+ OH™ 7.0 % 107 M~ 17t [14]

130



Processes 2024, 12, 1853 4 0f 28

Table 1. Cont.

MName Reaction Rate Constant Ref.
R28 *OH +Cl- — Cl* + OH- 11 x 10° M- 1s7! [5]
R29 *OH + Cly*~ — HOCL + Cl- 10 % 108 M1t [5.14]
R30 *OH + ClO~ — ClO* + OH- BEx 1P M 1s! [14]
R31 *OH + HOz* — Oz + H0 6.6 % 10° M 1s7! [5,14]
R32 *OH + ClI= — HOCI*~ 43 = 10° M-l-, 1 [14]
R33 *OH + Cl0y~ — OH~ = ClO;* 45 % 10° M 17! [5]
R34 *OH + ClOy~ — ClOs* + OH- 1.0 x 108 M- 1571 [5]
R35 *OH + HOz ~ — HO2* + OH- 7Ex 1P M 1s! [33]
R36 *OH + HO;~ — H,0+ 0,* 7.05 % 109 M~ 1s7! [33]
R37 *OH+0OH™ — 0* +H,0 1.25 x 10 M-15-1 [5]
R38 *OH +0* — HO,~ 2.0 x 1010 M- 1571 [5]
R39 *OH + ClO,* — ClO;~ + H* 4.0 % 10° M-1s-1 [5]
R40 *OH + 05" — HO,* + 0, 85 x 10° M 1g7] [5]
R41 *OH + 05 — Oy + HO,® 1.05 x 108 M~ 157! [5]
R4z Cl* Rxns 2C1* — Cls. 888 x 107 M 17! [5,14]
R43 Cl* + HOCl — Cl- + ClO* + H* 3.0 x 10° M-l-,-l [35]
R44 Cl* + ClIO— = Cl- +ClO* 83x 10° M 157! [35]
R45 Cl* +Cly — Clz* 53 x 108 M 1571 [5]
R46 Cl* + H2O — HOCI* + H* 205 % 10° M 1s ! [5]
R47 Cl* + Cl- = Cla* 85 = 10° M-ls-l [14]
R48 Cl* + OH™ — HOCI* 1.8 x 1010 M- 157! [14]
R49 Cl* + HaO3 — HO* + C1- + HY 20 x 10° M- 1571 [14]
R50 Cl* + ClO3~ — Prod_1 1.0 % 10°P M~ 17! [5]
R51 Cl* + ClO,* — Prod_2 1.0 % 10° M1t [5]
R52 Cl* +CL* — Clh +Cl- 21 x 1P M 1s7! [5]
R53 Cl* + ClO,~ — ClO,* + CI- 70 x 10 M1s! [5]
R54 Cl,*~ Rxns 2C1L,*~ — Cly + 2C1- 8.0 % 108 M—1s-1 [5]
R55 Cl*~ + H,0 — HOCI*~ +Cl- + H* 1.3 x 100 M-1s-1 [5]
R56 Cl,* + OH~ — HOCI*™ +Cl- 45 x ¥ M~1s7! [5]
R57 Cla* + ClO~ = ClO* +2C1 29 % 108 M~ 157! [5]
R58 Cl* + 0" =0, +2C1° 20 x 1P M1s7! [5.14]
R59 Cly*~ + HOy* — Oy +2C1- + Ht 3.0 % 10° M~ 157! [14]
Rai Cla*~ + H05 — HO* + 201~ + H* 1.4 x 10° M- 1g! [5]
R61 Cla*™ = CI* +Cl- 6.0 % 10¢ 57! [5]
R62 Cl*~ + ClO:* — Prod_3 1.0 x 10° M~ 1s ! [5]
R63 ClO* Rxns 2C10* — ClaOs 25 x 1P M1s7! [36]
R64 Cl:05 + Ha0 — HOCL + ClO; ™~ + H* 4.5 % 10" M~ -;-1 [36]
R65 Clz02 + OH™ — IO~ +ClO:~ + HY 25 x 1P M1s7! [36]
Ré6 ClO* + ClOy~ — ClOL* + ClO~ 94 x 10° M- 157! I5]
R67 Ozone Rxns 0; +0H™ = 0y + HO, ™ 45 M 157! [6]
R68 05 + HO, ™ — 05* + HO,* 55 % 1{}*"“ M ls! I5]
R69 O3 + HO,® — H+ + 0y + 05*~ 16 % 10° M~ 17! [5]
R70 03 +ClIO~ =20, +Cl- 110 M- 1571 [5]
R71 05 +ClIO~ —= 03+ ClO,~ 30M-1s! [5]
R72 03 +Cl" =0y +CIO- 0.0016 M~ 1571 [5]
R73 O3 + H;05 — 05 + *0OH + HO,* 0.0272 M~ 1s! [5]
R74 O3+ HO,~ — Oy +*0OH + 0y 55 % 10° M-ls-l [5]
R75 05 + Cly*~ — Prod_4 9.0 x 10° M~ 1g! [5]
R76 O:+02" = 02+ 05 155 x 109 M~ 157! [5]
R77 O3 + ClO:* — 07 + ClO5* 1230 M~ 1g! I5]
R78 03 +ClO3~ — Prod_5 0.0001 M~ e s [5]
R79 05+ HY — Prod_6 0.0004 M 1s ! I5]
R80 O3+ ClOs~ — Oz +ClOL" 201 x 108 M-1571 [5]
R&1 ROS Rxns HzOn + Cly — 2ZHCL + O3 13 = 108 M- 1571 [5]
R82 Hy05 + HOCI — HCl+ H;0 + O 11 x 1 M1t [5]
R83 Hy05 + ClIO = Cl1- + Hy0 4+ 04 1.7 % 1P M1t [5]
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Table 1. Conf.

MName Reaction Rate Constant Ref.

R84 HyOq + HOR®* — Oy + *OH + H,0O Mgl [5]

R85 HyOq + Oy*~ — Oy +*0H + OH- 013 M 15! [5]

R86 Ha0n + 0% — 02* + Ha0 40 x 1P M~ 157! [5]

R&7 HO:~ +0* — HOz* + 20H- 50 % 108 M—1s1 [5]

R&8 HO:~ +0* = *0H + 0"~ 40 x 108 M-1s1 [5]

R&89 HO:~ + ClOr* — HOu* + ClOs- 957 x 108 M- 11 [5]

Ro0 HO:* + HOCI = C1* +OH + Os + HY 75 % 108 M 17! [5]

R91 HO* +Cl — Cl* +H+ + 09 1.0 = 10" M 151 [5]

R92 HO.* — HY + 0% 16 x 10° M~ 157! [5]

R93 HO.* + 0% — Hy05 + O, = OH- 79 % 107 M- 1s ! [5]

R94 HO.* + 0% = HO,~ + 05 97 x 107 M~ 1s! [5]

R95 2HO,®* = Hy0q + 0, 83 x 10° M-1s5-! [5]

R96 HO,* + ClO,* — Prod_7 1.0 x 108 M—1s1 [5]

R97 05* " + HOCl = CI* + OH™ + Oy 75 x 1P M-1s1 [5]

R98 0,* + HOCl — Cl™ + *OH + Oy 75 x 1P M-1s1 [5]

R99 0y* +ClIO- = Cl*+20H- + Oy 20 x 18 M-1s1 [5]

R100 Oy* +Cly = Clh* + 0Oy 1.0 % 10* M—1s 1 [5]

R101 02" +0* = 20H +0; 6.0 x 10 M~ 1s7! [5]

R102 0s* +C1™ — Prod_8 140 M—1s1 [5]

R103 02 + ClO2* — O3 + ClOs- 3.15 % 10¥ M- 151 [5]

R104 Os* + ClO:~ — Prod_9 40M 1571 [5]

R105 0. + HY — HO»* 5.0 x 1010 M- 1571 [33]

R106 0.* +ClO;~ — Prod_10 32 x 1P M 1s! [5]

R107 0" =0, +0 32 x 1% 57! [5.6]

R108 0% + ClO* = ClO~ +0y 10 = 107 M~ 1! [5]

R109 0% + HY = 0; + *OH a0 x 101 M—1s! [5]

R110 0:° + 0 =20, 7.0 % 108 M-1s-1 [5]

R111 03*" +ClO;* — 05 + ClO;~ 1.8 % 105 M~ 151 [5]

R112 204"~ — Prod_11 9.0 2 108 M~ 1s7! [5]

R113 03%7 + ClO;* = ClO;~ + 0y 315 = 10 M- 15! [5]

R114 0* +ClO~ +Hy0 = CIO* +20H- 23 x 108 M~ 57! [5]

Rl 0*~ + HyO — *OH + OH~ 1.8 x 10° M~1g~! [14]

R116 0 + 0y — O3 35 x 1P M- 157! [5]

R117 O* + ClOy~ — OH~ + ClO,* 1.95 x 108 M-1s71 [5]

R118 200 =057 465 x 109 M~ 1s7! [5]

R119 O + ClOs* — ClOy— 27 % 10° M 151 [5]

R120 Other RCS Rxns HOCI*~ — Cl- +*0H 6.1 % 109 M- 1s! [37]

R121 HOCI*~ + H* —= CI* + H20 2.1 x 101 M—1s7! [5]

R122 HOCI*~ +Cl- — Cl* + OH- 10 = 10 M- 1s! [5]

R123 ClO,* = CI* + O, 67 x 109 M- 1s1 [5]

R124 Pollutants Rxns P +*0OH — Prod_*OH 25 x 101 pM—1s7! [33]

R125 P+0% — Prod_O* 4.8 109 M- 11 This study
R126 P+ 05 — Prod 05 2450 M- 151 [28]

R127 P+ Cl* — Prod CI* 145 x 10 M~ 1s7! This study
R128 P+ ClO* — Prod_ClO* 870 x 108 M~ 17! This study
R129 P+ Cly*" — Prod_Cly*~ 250 % 10° M~ 171 This study
R130 P+ HOCI*~ — Prod_HOCI*~ 410 = 10* M~ 17! This study
R131 P+ HO.* — Prod_HO,* 730 % 10° M- 1! This study
R132 P+0:* — Prod_0n* 360 % 104 M- 171 This study
R133 P + O(*P) — Prod_O(3P) 040 M—15-1 This study
R134 TBA Rxns TBA + CI* — Prod_CI*-TBA 3x WM 1s! [39]

R135 TBA + CIO* — Prod_CIO*-TBA 1.30 x 107 M~ 157! [39]

R136 TBA + Ch* — Prod_ChL* -TBA 700 M 1s L [39]

R137 TBA + *OH — Prod_*OH-TBA 380 x 10% M- 15! [40]

R138 TBA + O3 — Prod_05-TBA 0003 M- 1s! [41]

R139 TBA + 0% — Prod_O* -TBA 5 108 M 1]
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Table 1. Cont.

MName Reaction Rate Constant Ref.
R140 BA Rxns BA + Cl* — Prod_CI*-BA 1.8 % 100 M- 15! [39]
R141 BA + ClO* — Prod_ClO*-BA <3 % 106 M~ 157! [42]
R142 BA + Clz*~ — Prod_Cl*-BA 2% 10° M~ 17! I5]
R143 BA + *OH — Prod_*OH-BA 527 x 107 M~ 1s7! [5]
R144 BA +0* — Prod_0* -BA 4% 10° M~ 17! I5]

The UV /chlorine process demonstrated high degradation rates under various condi-
tions. For example, in their analysis of NOM degradation through the UV /chlorine process,
Wang et al. [32] found that this method is particularly efficient at removing chromophores
{(~ 80%) and fluorophores (76.4-80.8%), while the reduction of dissolved organic carbon
(DOC) is less pronounced at 15.1-18.6%. The contribution of hydroxyl radicals was found
to be 1.4 times more than that of chlorine radicals (C1*). Similarly, in [31] a systematic in-
vestigation was conducted to assess the degradation of three lipid regulators—gemfibrozil,
bezafibrate, and clofibric acid—wia UV /chlorine treatment. The chlorine oxide radical
{ClO*) was identified as a primary contributor to the degradation of gemfibrozil and bezafi-
brate, with corresponding second-order rate constants of 4.2 (+£0.3) x 10®* M1 s ! and
3.6 (£0.1) x 107 M s !, respectively. In contrast, the degradation of clofibric acid was
predominantly attributed to UV photolysis and hydroxyl radicals. A linear correlation was
observed between the first-order rate constants (k') for the degradation of gemfibrozil and
bezafibrate and increasing chlorine dosage [31]. Conversely, an inverse relationship was
found between the k' values for the degradation of gemfibrozil, bezafibrate, and clofibric
acid and pH within the range of 5.0 to 8.4. Despite this, the contribution of reactive chlorine
species (RCS) exhibited an upward trend across the investigated pH range. In [43], hydroxyl
radicals (*OH) and chlorine radicals {C1*) were found to be significant contributors to the
degradation of benzoic acid, whereas the involvement of other reactive species, including
the dichloride radical (Cl>* ) and the superoxide radical (O* ~ ), was deemed insignificant.
The overall rate of benzoic acid (BA) degradation diminished as the pH ascended from
6 to 9 [43]. Notably, the relative contributions of HO®* and CI* to the degradation process
shifted from 34.7% and 65.3%, respectively, at pH 6 to 37.9% and 62%, respectively, at pH 9
under the experimental conditions considered. Deng et al. [44] examined the degradation
of Ciprofloxacin (CIP) using the UV /chlorine process. Over 30 min, UV photolysis and
dark chlorination achieved only 41.2% and 30.5% CIP degradation, respectively. In contrast,
the synergistic UV /chlorine process resulted in a significantly enhanced CII* removal of
98.5% within 9 min. Under neutral aqueous conditions, Ciprofloxacin exhibited the highest
pseudo-first-order reaction rate constants for degradation. Among the reactive species
involved, €aq Was the primary contributor, followed by C1*, HO®, and UV photolysis.

Comprehending the generation of reactive species is essential for the efficient applica-
tion of chlorine photolysis in water treatment. The distribution of reactive oxidants in a
UV /chlorine system is mostly determined by the pollutant’s reactivity with the produced
species as well as processing variables including chlorine dose, solution pH, and irradiation
wavelength. To assess the contributions of *OH, RCS, and other oxidants to pollutant
degradation, an innovative approach has been developed. This method combines specific
radical quenchers with a free radical kinetics model, enabling the determination of the
profiles of different species after model validation through experimental quenching tests.
Utilizing this technique, Djaballah et al. [45] analyzed the distribution of key free radicals
involved in the degradation of reactive green 12 at 254 nm, with varying solution pH and
chlorine dosages. Their findings indicated that *OH was the predominant oxidant, as
determined using the quenchers technique. Bulman et al. [5] employed the same combi-
nation approach to study the generation of reactive oxidants during chlorine photolysis
across different irradiation wavelengths (254, 311, and 365 nm) and pH levels (6.0-10.0).
Nitrobenzene, cinnamic acid, and benzoate were selected as probe chemicals for hydroxyl
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radicals, RCS, and ozone. According to the study, steady-state concentrations of *OH and
Cl1* were higher in acidic conditions under 254 or 311 nm radiation, while ozone levels
peaked at 254 nm radiation in alkaline conditions. Because of the greater molar absorptivity
of hypochlorite under high-wavelength irradiation, the chlorine decay rate constants in-
creased with pH. The scientists came to the conclusion that kinetic modeling is an effective
method for investigating the processes of radicals photochemistry in the UV /chlorine
process. However, both of the aforementioned studies utilized UV light sources, and no
similar approach has been applied to quantify free radical generation and utilization in
solar-activated chlorine, particularly focusing on hypochlorite. The investigation of this
approach—utilizing solar light under highly basic conditions—is of paramount importance
compared to other light sources. This is due to its potential to reduce future operating
costs of this technique (UV /chlorine) by (i) harnessing sunlight {simulated here by a solar
light simulator), a renewable energy source, and (ii) its adaptability to the basic pH levels
commeonly found in industrial effluents.

Therefore, this study aims to investigate the solar-activated hypochlorite degradation
of Rhodamine B (RhB) through detailed kinetic modeling, providing insights into the roles
of reactive oxygen species (ROS) and reactive chlorine species (RC5) in the degradation
process. The kinetic modeling facilitated the determination of key rate constants for
both radical and non-radical pathways of hypochlorite and the oxidation of RhB by free
radicals. Using COPASI™ software, which was fed with a kinetic mechanism involving
144 chemical reactions, the free radical kinetic model was tested under various conditions,
including temperatures ranging from 25 to 55 “C and initial hypochlorite concentrations
from 300 to 1000 puM, at a controlled pH of 11. RhB was chosen as the pollutant model
for several reasons: (i) it is a common dye pollutant whose degradation has been widely
studied in the literature [46—48], (ii) the reaction rate constants of RhB with *OH and O4
are available, reducing the number of unknown parameters in the reaction kinetics model,
and (iii) its reaction with chlorine is negligible in basic medium where ClO~ predominates,
allowing for a purely free radical reaction mechanism.

2. Experimental and Modeling Package
2.1. Reagents and Setup Specifications

Rhodamine B (RhB; CagHaIN205CL MW: 479.01 g/mol) was sourced from Sigma-
Aldrich. NaOCl solution with approximately 16% accessible chlorine was supplied by
Henkel-Algeria. Tert-butanol, benzoic acid, NaOH, and H>504 were purchased from
Sigma-Aldrich and were of the highest purity grade available. All reagent solutions were
prepared in distilled water.

Reference [49] contains comprehensive details on the experimental setup, including
specifications and descriptions. A 250 mL Pyrex glass reactor with a water jacket was part
of the arrangement, and it was housed within a Suntest CPS+ simulator from Atlas. This
simulator ran at 500 W of radiation intensity using a Xe arc lamp whose emission range
was limited to 280-800 nm. About (.5% of the photons released by the lamp were in the
wavelength range of less than 300 nm, and about 7% were in the range of 300 to 400 nm. The
emission spectrum from 400 to 800 nm was similar to that of sunlight. The solution’s surface
and the light source were maintained at a constant distance. A thermocouple submerged in
the reaction mixture was used to measure the temperature during the experiments, which
were carried out between 25 and 55 “C. Water from a controlling bath (RC6 Lauda) was
circulated through the reactor jacket to regulate the temperature. Using a Jenway 3505 pH
meter, the pH of the solution was monitored during the process. A magnetic stirrer set
at 300 rpm was used to constantly mix the 200 mL of irradiation RhB solution. Samples
were taken periodically to measure the dye absorbance at Amax = 551 nm using a UV-Visible
spectrophotometer (Jasco V-730). Each experiment was conducted in triplicate, and the
mean values, along with error bars, were reported in the figures.
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2.2, Kinetic Model, Simulator, and Computational Approach

Table 1 summarizes the 144 chemical reactions used to study the degradation kinetics
of RhB. This scheme includes the initial constituents (HOCI/CIQ~, RhB, H;0O, O,, H*
and OH ), various reactive radicals (Cl*, ClO*, *OH, CIOH®* ", Cl,*, HO,*®, 0%, 03* ),
several non-radical intermediates/ products (O3, C1O; —, ClO5~, H305, HO, —, and Cl,O;),
and the reactions of free radicals and oxidants with RhB and scavengers such as tert-
butyl alcohol (TBA) or benzoic acid (BA). The chemical reactions and their rate constants
were sourced from various specialized references (as noted in Table 1), except for the rate
constants for Reactions R1-R3, R125 and R127-R133, which were determined in this study.

The kinetic modeling of RhB degradation, based on the reactions outlined in Table 1,
was carried out using the open-source COPASI® kinetic simulation software. This robust
tool enables the determination of concentration-time profiles for all species involved in the
reaction scheme. It simultaneously optimizes multiple unknown reaction rate constants to
achieve the best fit for the degradation curve of the micropollutant [45,50]. In this study,
the Nelder-Mead Simplex deterministic method, provided by the software, was selected
for optimizing the unknown reaction rate constants (R1-R3, R125 and R127-R133).

The software’s input parameters comprise the starting concentrations of the following
species: ClO~, RhB, O,, H,O, OH ", H*, and scavengers (TBA or BA), as well as the reaction
scheme from Table 1 and their corresponding rate constants. Following that, the simulator
generates concentration profiles for every species over the course of the oxidation period. The
experimental degradation profile of RhB over time was fed into the software in order to derive
the unknown rate constants, which included those for ClIO~ photolysis (Reactions R1-R3) and
the reactions of EhB with other reactive species (Reactions R125 and R127-R133). This profile
was adjusted by optimizing the unknown rate constants as parameters.

2.3. Reactive Species Contribution

The contribution of each reactive species (RS: *OH, O, 0(31’}, Cl*, ClO®*, Cl,*, O,
etc.) to the overall degradation rate of the micropollutant was quantified by calculating
their selectivity. This is given by:

(FRC—pmgi)

(—rrng)

SRC/RRB = (1)

Here, (—rpy;p) is the rate at which RhB disappears, and (rgc.prq) is the rate at which the
organic product forms due to the direct reaction of each specific reactive species (RC) with
RhB. Both rates were quantified (from the optimized profiles) during the initial progress
of the reaction. The selectivity approach enables an assessment of the impact of each
reactive species on the degradation process, providing a clear understanding of their
relative contributions during the early stages of the reaction.

3. Results and Discussion
3.1. Validated RhB Degradation Kinetics Using Scavenger Tests

Figure la—c compare the experimental and simulated (using the model from Table 1)
photodegradation profiles of RhB (Cj = 10 uM) at pH 11 in the presence of ClO~ (1000 puM)
and either tert-butyl alcohol (TBA: 100 mM) or benzoic acid (BA: 10 mM), which act
as specific radical scavengers. As shown in Figure la, the degradation of RhB rapidly
diminished (exponentially) over time in the UV/ClO™ system. In contrast, no change
in dye concentration was observed when subjected to either chlorination (1000 uM]} or
solar lighting separately. This demonstrates that the combined action of chlorine and solar
illumination in the Sun Test model results in a fully synergistic treatment. The free radical-
oxidation mechanism is the primary pathway responsible for the observed synergism in
RhB degradation during the UV /CIO™ photo-assisted treatment at pH 11. This conclusion
was supported by the addition of TBA and BA, which significantly slowed down RhB
decomposition, as illustrated in Figure 1b,c.
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Figure 1. Experimental and predicted evolution of RhB concentration vs. fime during solar hypachlo-
rite photolysis in the absence (a) and presence of scavengers, (b): TBA, (¢): BA {conditions: pH 11,
Cp = 10 uM, [CIO~ ]y = 1000 pM, temp. 25£1 °C, [TBA]y = 100 mM, [BA]; = 10 mM). For (¢} kyys =
1T 1P M s ke =2 % 1P M~ s  and kg = 1 ¢ 100 M~ 1571

Moreover, it is evident from Figure la—c that the kinetic model accurately matches the
experimental degradation profiles, both in the absence and presence of TBA or BA. Notably, the
reaction rate constant for BA with the ClO* at a basic medium (ky4; in Table 1) is reported to
be less than 3 x 10° M~ 's ! [42,51] (this reaction rate constant is much lower (7.26 x 10° [52]
and 3.13 x 10° M~ 5! [53]) at an acidic pH). Therefore, the fitting process in Figure 1c
was conducted using three different values for kig: 1 % 10%, 2 x 10°, and 1 x 10% M 1s L.
Although all three values provided a good fit between the experimental and predicted profiles,
the best among them was observed with kg set at 2 x 107 M~ 1s~! (Figure 1c).

The observed RhB degradation rate constant from the experimental profiles in the
control run is k. =3 x 10 % s~ (R2 = (.9785). However, it decreased to kga =8 x 10 *s !
(R? = 0.9816) in the presence of BA and krga =1 = 10 + 51 (R2 =0.9305) in the presence of
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TBA. The predicted values from the modeling profiles closely matched the experimental
ones, with 3 x 103 571 for the control run (R2=1), 9 = 10~% s~ (R2 = 0.9997) with BA, and
1 x 10 *s ! (R2 = 0.9933) with TBA. The predicted profiles in Figure 1a—c were obtained
using optimized specific rate constants for several reactions listed in Table 1, a topic that will
be discussed in the subsequent section. However, before delving into that, it is important
to estimate the overall contribution of some reactive species in the dye degradation based
on the experimental tendency of BA and TBA.

BA (i.e., benzoate form at basic pH) commonly quenches *OH/0O* " and CI* ina UV/
chlorine photoinduced system, with rate constants k..o = 5.27 * 107 M 151, kps.ou-
=4 % 10 M 's !, and ks cpe = 1.8 ¥ 10" M 151 [5]. However, its reactions with ClO®
and Cl;* " are relatively insignificant, with rate constants kg cjoe <3 = 10° M s ! [42] and
Kpa.cpe. =2 % 108 M1 s 1, respectively [5]. Thus, the contribution of (*OH/O*  + CI*) can
be estimated based on the retarding impact of BA by using the ratio (k,pe-kga )/ kops, which is
calculated as (0.003-0.0008) /0.003 = 0.73. Therefore, the contribution of (*OH/0O* " + Cl*)is
approximately 73%.

Similarly, TBA quenches OH/0® , C1*, and ClO*, with rate constants kyga.e0n =
3.80 x 108 M~ 1!, ktpa-0s- =5 % 108 M 1!, krgacre =3 % 105 M~ 's™!, and k1pa- cioe
=130 x 107 M 15! [39,54]. However, TBA reacts insignificantly with Cl,*~ and ozone,
with rate constants k ktga. cppe. = 700 M s 1[39,54] and kyga. o3 =0.03 M 1s 1 [41]. The
contribution of (*OH/O*" + CI* + ClO*) can be estimated using the ratio (kp.-krea)/ Kobs:
which is calculated as (0.003-0.0001)/0.003 = 0.966 (96.6%). Thus, the contribution of C1O*
can be estimated as 96.6"-73"% = 23.6%. The specific contributions of other radicals and
oxidants are difficult to estimate experimentally due to the lack of specific quenchers, but
these contributions will be predicted based on the best fitting provided by the model.

3.2, Defermination of Unknown Rate Constants

The created free-radicals model correctly predicted RhB degradation profile under a
variety of circumstances, as was covered in the previous section (Figure 1). The software’s
Nelder-Mead optimization technique was used to identify the unknown rate constants by
finding the best match to the experimental data (Figure 1a). At pH 11 and around 25 °C,
the starting hypochlorite concentration of 1000 uM yields the following rate constants for
the photolysis of CIO~ through various pathways: kgy = 2.67 x 10 * s ! for R1: CIO
O L1 ke =188 x 10 % s ! for R2: CIO ™S OPP) + Cl” and kgs = 0s ! for
R3: ClO~ ™% O('D) + Cl" . These results indicate that the radical pathway (R1) of C1O
photolysis under solar light irradiation is more favorable than the non-radical pathways
(R2 and R3), though this is specific to the current simulation conditions (1000 uM chlorine,
pH 11 and 25 “C). This is because the activation pathway of chlorine can be influenced by
various operating conditions, such as medium temperature, pH level, chlorine dose, and
the presence of a catalyst. As a result, the following sections investigate these activation
possibilities under different chlorine concentrations and solution temperatures to evaluate
their significance within the overall mechanism, specifically the abatement of hypochlorite
and the contributions of ROS (Reactive Oxygen Species) and RCS. It should be indicated
that these rate constants (kgy, kg2, and kgs) align well with the quantum yields determined
by Buxton and Subhani [55] at 313 nm: & (R1) = 0,127, & (R2) = 0.075 and & (R3) = 0.02. At
356 nm, the quantum yield for R3 is effectively zero [55]. It is important to note that the
photolysis of H2O2, HO: -, and O; are not included in the reaction scheme because they
are produced in lower concentrations and their molar absorptivity is negligible between
300 and 400 nm [5]. Additionally, at pH 11, ClO " is the sole chlorine species in the solution,
so photolytic reactions of hypochlorous acid are not significant. At 254 nm irradiation
light (pH 9), Djaballah et al. [45] reported a rate constant of ~9 x 1073 s~ ! for R2. The
discrepancy between our value and Djaballah et al.’s was attributed to the higher energy
(E = hC/A) of the 254 nm irradiation light compared to our solar system, which includes
only about 0.5% UV light < 300 nm and 7% between 300 and 400 nm (with lower intensity).
Additionally, the dvs5y (R2) = 0.278 [15] is much higher than the dv345 (R3) = 0.08 [15]. The
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single rate constants for the photolysis of 5;05% and H;0; at 254 nm irradiation was
foundtobe 1.5 » 10 % s 1 [56] and 1.16 % 10 7 s ! [57]. As a result, our fitted values (both
R1 and R2) for hypochlorite photolysis are higher than those for H,O, and S0 . This
makes sense, because the molar absorption coefficient of CIO ™ is higher than that of HyO5
and 5,057 (at254 nm, ec;p = 66.0 M ! em ! [58] compared to 19.0 M Lem ! for HaOs
and 47.50 M1 em ! for S2052 [43]).

The rate constants for the reactions of RhB with *OH and O3 have been experimen-
tally determined to be kgjzg = 2.5 x 101 M1 571 [33] and kgyp = 2450 M1 571 [38],
respectively. In contrast, the rate constants for the reactions of RhB with O*~, CI*, Cl,*
and CIO® were predicted to be kgyas = 4.8 = 10°M s ! kg =145 x 10° M1 s ],
kizg=25x 10° M s Tand kyag =87 x 10*° M 15! (Table 1). Additionally, lower rate
constants were predicted for the reactions of EhB with HOCI*~, HO;*, O:* ", and oFP),
with kpiap =41 x 1P M 1 L kg =73 2 1P M 1s ! kgysn =36 x 10* M 15! and
kpiaz =040 M 15!, respectively (Table 1). These predicted values align with those reported
for various organic pollutants, including dyes. The reactivity of O(*P) with chlorazol black
was found to be negligible [45], while the reactions of HOCI*, HO;*, and O»* with dyes
are often negligible as well [30,45,59]. Measurements show that CI* is highly reactive to-
wards organic aromatic solutes, such as toluene (k =1.80 x 101 M1 s~ 1), chlorobenzene
(k=180 x 10" M !5 1) and benzoic acid (k = 1.80 » 10" M~ 15 1). Furthermore, Cl,*
reacts with acid orange 7 azo at k = 3.65 = 107 M1 s~ [56]; however, other values such as
k=250 x 108, 2.80 x 10® and 3.0 x 10° M~ s~ ! were reported for phenol, p-hydroxybenzoic
acid, and p-chlorobenzoic acid, respectively [15].

It is important to note that in the subsequent sections when the effects of solution
temperature and initial concentrations of chlorine and RhB are examined, only the rate
constants kg and kgs (corresponding to the radical and non-radical photolysis pathways
of Cl10 ) will be optimized based on the experimental profiles. The rate constants for RhB's
reactions with radicals (Reactions R125 and R127-K133 in Table 1) will remain unchanged.

3.3. Concentration Profiles of CIO ™, Reactive Species and Degradation Products
3.3.1. Control Conditions (without Scavengers)

Figure 2 presents the simulated concentration profiles of the various reactants, reactive
species, and reaction products in the RhB-hypochlorite photoactivated (solar) system, using
the same fitting conditions as in Figure la. As depicted in Figure 2a-d, the depletion of
ClO™ and RhB leads to the substantial formation of Cl;OH ™~ (Figure 2a), a transient increase
in reactive oxygen and chlorine species (RO5/RCS) (Figure 2b,c), and a high level of RhB
degradation by-products (Figure 2d). The concentration of CLbOH ™ increases over time,
becoming the predominant hypochlorite photolysis by-product, while HOCI is initially
produced at a lower yield, reaching a steady concentration of 1.89 = 10 3 M before being
quickly consumed. After 100 s, Cl;OH™ ions attain a concentration of 5.97 x 10 5 M,
compared to 1.58 x 10> M for HOCI (Figure Za). In contrast, other species such as ClO, ~,
ClOs, H2O;, HCL, C1, and ClzO; are produced in negligible concentrations (Figure 2a).

Figure 2¢,d illustrate the presence of reactive oxygen species (ROS) and reactive chlo-
rine species (RCS) in the system. The ROS include Os, *OH, O* ", and O(*P), while the
RCS are ClO*, CI*, and Cl»* . Other ROS and RCS, such as O*, HO;*, Cl,, Cl1(0;*, and
HOCI*, were generated in negligible amounts. As shown in Figure 2c,d, the steady-
state concentrations of *OH, O*, and CI* reached 7.54 x 10, 1.22 » 10, and
1.38 = 10 ¥ M, respectively, with ratios [*OHJ. /[O® s = 6.18 and [*OH].s /[C1*].s = 5.45.
Cl,* and O(P) achieved lower steady-state concentrations of 3.69 x 10 1% and
1.73 % 1015 M, respectively. In contrast, ClIO* and O3 were produced in significantly
higher concentrations, with [ClO*] =9.95 = 10 * M and [O3]ss =496 = 10 % M, result-
ing in [ClO®]/[Cl*]ss and [Os]ss /[*OH],s ratios of 7.19 = 10° and 6.59 = 107, respec-
tively. The high concentration of CIO* can be attributed to the rapid reaction of initially
formed radicals (*OH and CI*) with hypochlorite, which is in excess at the early stages
of the reaction, as described by Reactions R30 and R44 in Table 1. The significant for-
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duce O (R5, kgs =4 x 10° M1 s~ 1). Notably, O5 concentration continues to rise over time,
reaching 1.31 = 10 SMatt=800s, owing to the ongoing release of O(*P) via reaction R2,
as hypochlorite levels remain high even at t = 800 s (Figure 2a). It is essential to mention
that the high levels of O3 and CIO®* do not necessarily indicate their dominant role in RhB
degradation, as the degradation rate is determined by the concentrations of reactive species
(RS) and RhB, as well as their reaction rate constants, r; = ks gipl RSIERB], which will be
discussed later.
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Figure 2. Concentration evolution of the different species during the solar hypochlorite photolysis of
Rhodamine B, under the same conditions as Figure la. (a) Hypochlorite and its molecular chlorine
species, (b) Rhodamine B (i.e., P) and its degradation by-products, (c) reactive oxygen species (ROS),
and (d) reactive chlorine species (RCS).

From Figure 2b, it can be observed that the concentration profiles of *OH-prod and
ClO*-prod increased over time as primary RhB by-products, with a slight presence of
O* -prod also noted. No other RC-EhB by-products were formed. The initial stage of these
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profiles is of particular interest, as by-products become competitors for radical consumption
after prolonged irradiation (the reaction model based on Table 1 did not account for this
scenario). At the early stages of the reaction (before attaining ty [50]-), the reactions
between the target dye (RhB) and radicals predominate (by-product levels remain low),
thus enabling the assessment of each radical’s contribution to RhB degradation using
Equation (1). This equation vielded contributions of 67%, 2.1%, and 29.6% for *OH, O* ",
and ClO*, respectively, in the overall degradation rate of RhB in the chlorine-photoassisted
process. The contributions of all other reactive species (including O5, CI*, Cl,*, HO»*,
0,*, O(FP), and CIOH* ") under the given simulation conditions are negligible, although
their contributions may change with operational conditions, such as the initial dosage of
hypochlorite, as will be discussed in the subsequent sections.

In Section 3.1, the final two paragraphs discuss probing tests with TBA and BA, which
indicate an estimated contribution of 23.6% for ClO* and 73% for the combined effects of
(*OH/O* + CI*). Although these values align with the predictions made in this section
(67% for *OH, 2.1% for O* ", and 29.6% for C1O*), the numerical simulations provide a more
precise determination of the specific contributions of each radical species, highlighting no
contribution from CI* and a dominant role for *OH over O . Despite the photolysis being
conducted at pH 11, where the pK, of *OH is 11.8, the hydroxyl radical speciation still
favors the *OH form, with an 86.3% dominance over the 13.6% presence of O* .

Regardless, as previously mentioned, the RhB degradation rate is determined by the
concentrations of reactive species (RS) and RhB, as well as their reaction rate constants,
r; = kpg ppe[RS][RhE]. Therefore, even though Oy and ClO* have higher concentrations in
the solution, their contributions are lower than that of *OH, primarily due to the signifi-
cantly higher rate constant between RhB and *OH (2.5 x 10'" M~ ! s !) compared to those
of RhB with O3 (2450 M~ ! s~ 1) and ClO® (8.70 = 10* M ! s~ !). A similar interpretation
applies to the null contributions of C1*, Cl,* -, HOCI*, HO»*, (,* ", and 0(31’). consider-
ing both the lower concentrations of these radicals (Figure 2b,c) and their much lower rate
constants with RhB (R127, R129-R132 of Table 1) compared to those related to *OH.

3.3.2. UV 1 /CIO ™ /TBA and UV, /ClO™ /BA Systems

Figures 3 and 4 illustrate the simulated concentration profiles of various reactants,
reactive species, and reaction products in the RhB-hypochlorite photoactivated system
when TBA and BA are present, respectively (under the same conditions as in Figure 1b,c).
The addition of TBA and BA resulted in a significant decrease in the steady-state concen-
tration of *OH to 5.65 x 107 '° M and 2.89 x 10~ * M, representing reductions of 92.5%
and 61.6%, respectively. The corresponding quenching effects on the key species in the
reaction system are depicted in Figure 5. The quenching data provided in Figure 5 reveal
substantial insights into the effects of TBA and BA on various reactive species within the
RhB-hypochlorite photolysis system. The significant quenching percentages illustrate the
direct or indirect interactions of these scavengers on different species. For the hydroxyl
radical (*OH), TBA exhibited a quenching effect of 92.50%, highlighting its high reactivity
with hydroxyl radicals and effectiveness as a scavenger. In comparison, BA also signif-
icantly quenched *OH, but to a lesser extent at 61.59%, indicating that while effective
(krigs = 5.27 x 10° M~ 's™1), it is not as potent as TBA (kg7 = 3.80 x 10° M~ 's ). This is
due to the fact that we used a higher initial concentration of TBA (100 mM) compared to
BA (1 mM) for solubility reasons.

The superoxide radical anion (O®* ) showed a similar trend, with TBA quenching
81.75% of O* ", thus demonstrating TBA's substantial impact. BA, on the other hand,
reduced O*  concentration by 48.41%, which is still significant but comparatively lower
than the effect of TBA. For ozone (O3), TBA caused a 12.28"% reduction, suggesting that
TBA slightly affects ozone formation (kriy1 = 0.003 M lg 1). Conversely, BA exhibited null
quenching due to the negligible reaction between O3 and BA. Interestingly, both TBA and
BA had no effect on ground-state atomic oxygen (O(*P)), with 0% quenching for both. This
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implies that neither TBA nor BA interacts significantly with O(*P) and that this species did
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Figure 3. Concentration evolution of the different species during the solar hypochlorite photolysis of
Rhodamine B in the presence of TBA, under the same conditions as Figure 1b. (a) Hypochlorite and
its molecular chlorine species, (b) Ehodamine B {i.e., ') and its degradation by-products, (c) reactive

oxygen species (ROS), and (d) reactive chlorine species (RCS).

Chlorine radical (CI*) quenching was substantial with both TBA and BA. TBA reduced
C1* concentration by 72.09%, while BA achieved a slightly lower quenching effect of 63.57",
indicating strong but differential interactions with CI*. For the chlorine oxide radical {C1O®),
TBA was extremely effective, achieving 100% quenching, thus completely scavenging this
species due to the effective quenching of CI* and *OH, which are precursors of CIO* (R33
and R44 of Table 1). BA also had a strong effect, with an 86.76% quenching rate, though it
was slightly less effective than TBA. The quenching of the chlorine dioxide radical anion
(Cla* ) was also high, with TBA achieving 91.46% and BA 85.99%, indicating that both
agents effectively reduce the concentration of this radical. This is attributed to the efficient
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scavenging effect of both TBA and BA on the precursor of Cly*, which is CI* (R134 and
K140 in Table 1).

1E-03 1E-05 -
8E-04 8E-06 - A
Prod_+OH
s ] 1 Prod_Cl
< 6E-04 g 6506 | ros o \
3 = : Prod_CIO«
a g F'I'Od_ﬂ-;'-
4E-04 - 4E-06 - Prod_HO,»
] Prod_Cl,*-
| = = =Prod_HOCk-
2E-04 - 2E-06 - Prod_Os
0E+00 0E+00 - : = ez
0 200 400 600 800
Time (s) Time (s)
1E-13 - 1.6E-08 2E-14 - - 1.6E-08
—_—H L (d) Cie
— =0 - — CiOz*
se-14 | (C) o)t Cle- |
- O, - 1.2E-08 1.5E-14 - —— HOCh- | 1.2E-08
e HO I - ==Cl i
' —_— 0 [ — CIO* —
g 6E-14 i _ = _ E.
8 - 8609 = o 1E-14 - - 8E-09 O
T : i 3 g I o
4E-14 -
- 4E-09 5E-15 - - 4E-09
2E-14 - 1 L
0 T T T 0 a T T ﬂ
R L L O 900 a0 0 go
Time (s) Time (s)

Figure 4. Concentration evolution of the different species during the solar hypochlorite photolysis of
Rhodamine B in the presence of BA, under the same conditions as Figure 1c. (a) Hypochlorite and its
molecular chlorine species, (b) Rhodamine B (i.e., P) and its degradation by-products, (c) reactive

oxygen species (ROS), and (d) reactive chlorine species (RCS).

The hypochlorite ion (ClO ™) experienced a moderate quenching effect from TBA
at 42.11%, while BA's effect was lower at 23.89"%, suggesting a less pronounced but still
significant interaction. This is related to the direct impact of TBA and BA on quenching
reacting radicals with ClO ™, as exemplified in reactions R134 and R140 in Table 1. Finally,
for the dichlorine monoxide anion (ClzOH ™), TBA caused a 68.53% reduction, while BA
resulted in a 60.21% reduction, highlighting their substantial but differential impacts on
this species.
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Figure 5. Quenching of key species in the reaction system due to the involvement of TBA and BA.
For radicals, the quench is reflected in the steady-state concentration. For ClO™, the quench is seen in
the disappearance rate. For Clz0H ™, the quench is in the formation rate. All quenching effects were
calculated against the control run condition (without TBA and BA).

3.4. Analysis of Initial Hypochlorite Dosage
3.4.1. RhB and Hypochlorite Decay

In Figure 6a, the simulated RhE concentration profiles are compared with the experi-
mental profiles at three initial hypochlorite concentrations (300, 500, and 1000 pM) under
the conditions of pH 11 and a temperature of 25 *C. The comparison reveals that both
the experimental and simulated results agree in showing that the degradation rate of RhB
increases with higher initial chlorine concentrations. There is a strong concordance between
the experimental data and the modeling profiles. This trend of increased degradation with
higher chlorine concentrations has also been observed in various experimental studies for
different contaminants [60-62]. The RhB degradation rate constants (pseudo-first-order)
increased to 2 x 10°%,10 % and 3 x 10 % s~ ! for 300, 500 and 1000 uM [ClO "~ ]o, respectively.
Correspondingly, the initial rates of degradation of RhB were increased to 4.07 x 107,
8.85 » 1079, and 2.07 x 10" ¥ M s~ .

In Figure 6b, the kinetics of hypochlorite depletion and Cl,OH ~ formation (the main
product) are illustrated under the optimal fitting conditions from Figure ca. Both rates increase
with higher hypochlorite dosages, elucidating the behavior of RhE degradation observed in
Figure 6a. A greater hypochlorite depletion leads to a higher yield of radical generation and
an increased rate of ClOH ™~ release, as demonstrated. According to Figure ob, hypochlorite
depletes at increasing initial rates of 8.84 = 10 B 322 % 107, and 1.15 x 10 % M s 1, while
CLOH  forms at rates of 1.92 x 108, 1.19 x 107, and 497 x 10 M s ! as the initial
hypochlorite dosage rises from 300 uM to 500 uM and 1000 uM, respectively. Consequently,
the yield of CLbOH ™ formation from hypochlorite depletion increases to 21.7%, 37%, and 43.2%
for [ClO™ ]y values of 300, 500, and 1000 pM, respectively.

In Figure 6, the overall hypochlorite depletion rate constant (derived from the profiles
in Figure 6b) and the specific C10~ photolysis rate constants (kg and kgs, predicted based
on the best fit in Figure 6a) are plotted against initial hypochlorite concentration [ClO™ .
The kg, increases linearly, from 9.05 x 10 ® s~ 1 at 300 uM hypochlorite to 2.67 x 10 s~}
at 1000 uM hypochlorite. In contrast, ks shows less variation, being 3 = 10 s 1at
300 pM, 5.54 % 10 ° s at 500 uM, and 1.88 x 10> s~ at 1000 uM. Additionally, Figure 6¢
demonstrates that the overall first-order rate constant (k_,...;;) for chlorine depletion is
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greater than the sum of the specific rate constants, kg + kgo. The ratio (kgy + kra)/Koveral
is 0.195, 0.277, and 0.286, respectively, at the concentrations indicated, indicating that the
combined contribution of Reactions R1 and R2 in hypochlorite depletion does not exceed
30%. This finding suggests that hypochlorite consumption also occurs via other pathways
besides Reactions R1 and R2. Indeed, radicals such as O* , Cl*, O3, and *OH, generated
from Reactions R1, R2, and R115, can break down hypochlorite at higher rate constants
according to Reactions R30, R44, R71, and R114 of Table 1.
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Figure 6. Impact of initial hypochlorite concentration (300, 500, and 1000 M) on experimental and
numerical RhB degradation profiles (a), CIO~ depletion, and subsequent Cl,OH~ formation rate (b).
(c) Rate constant analysis for specific photolysis reactions and overall hypochlorite abatement, all vs.
initial hypochlorite concentration.

3.4.2. ROS and RCS Evolutions

Figure 7 illustrates the simulated profiles of the main ROS and RCS under the condi-
tions set in Figure 6a. As the hypochlorite concentration increases, the concentration of RCS
(Cl*, ClO®, and Cl;* ) and ROS (*OH/O* ") also increases. The steady-state concentration
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of *OH rises from 4.3 x 105 M at 300 uM to 2.76 = 10~ M at 500 uM, and further to
754 % 107 M at 1000 pM. Similarly, O* " shows an increase, albeit at a lower yield, with
concentrations of 5.68 » 10-% M at 300 uM, 3.9 = 1015 M at 500 pM, and 1.22 x 10~ ¥ M at
1000 puM. Conversely, the concentration of Oy peaks at 500 pM with [O3]s = 1.56 % 10 5 M,
a trend corresponding to the optimal behavior of its precursor O(*P) and the decline in the
photolytic rate constant of reaction R; (kgs) beyond 500 uM, as shown in Figure 6e. For
the same range of hypochlorite concentrations, C1* radicals reach steady-state values of
3.23 x 1071 M, 2.9 x 10" '* M, and 1.38 x 10~ * M. ClO® radicals, however, achieve higher
steady-state concentrations compared to *OH and CI*, with values of 8.67 = 10 W,
3.8 % 1077 M, and 9.95 % 10 7 M for 300, 500, and 1000 pM of [ClO" ], respectively.
Similarly, Clz* " radicals follow the same trend, although they are the least formed RCS.
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Figure 7. Impact of initial hypochlorite concentration (300, 500, and 1000 M) on reactive species
(ROS and RCS) profiles, under the best fitting conditions of Figure 6a.
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Overall, except for O, the yield of reactive species increased with rising hypochlorite
concentration. This explains the intensified effect of higher hypochlorite concentrations
on the degradation rate of RhB, as observed in Figure 6a. These findings suggest that
optimizing hypochlorite dosage is essential to maximize the degradation efficiency of RhB,
considering both the generation of reactive species and their interaction dynamics.

3.4.3. Products and Reactive Species Contribution

Figure § presents the simulated profiles of the main considered degradation products
of RhB, namely Prod_*OH, Prod_0O*", Prod_0O;, Prod-Cl*, Prod-ClO®, and Prod-Cly*~,
under the conditions described in Figure fa. Prod_*OH and Prod-ClO* are the primary
products, with their concentrations increasing over time and with higher hypochlorite
dosages. Prod_O" and Prod_0Oj are formed to a lesser extent, while Prod-C1* and Prod-
Clz* " are not detected. These findings indicate that *OH and ClO® radicals predominantly
attack RhB. The contribution of each radical to the overall RhB degradation rate is calculated
using the selectivity equation (Equation (1}). The terms of Equation (1) are calculated, and
the results for three initial hypochlorite concentrations (300, 500, and 1000 uM) are shown
in Table 2. According to the results, *OH is the dominant contributor to EhB degradation,
accounting for 67% at 1000 uM, 62.78% at 500 pM, and 48.43% at 300 pM. CIO* is the second
maost significant contributor, with around 29.5% at both 1000 and 500 pM and 33.93% at
300 puM. The contribution of *OH decreases with lower hypochlorite dosages, while C10*®
shows the opposite trend. The third contributing species, although less significant than the
previous two, is Oy, contributing 16.21% at 300 uM and 5.61% at 500 pM, but its contribution
is negligible (0.6%) at 1000 uM. Therefore, the ozonation pathway increases with decreasing
hypochlorite dosage, whereas the free radical attack (involving *OH and ClO*®) becomes
more significant at higher ClO~ concentrations. It is important to note that the evolution
of product concentrations depends on two kinetic parameters: the rate constants and the
reactive species concentration, as previously discussed. The interaction (multiplication)
between these parameters determines the overall contribution of each reactive species in
the dye degradation process.
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Figure 8. Cont.
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Figure 8. Impact of initial hypochlorite concentration (300, 500, and 1000 uM) on the main products

resulting from the reaction of reactive species (ROS/RCS) with RhB, under the best fitting conditions

of Figure . The maximum y-axis value is fixed for all sub-figures at 1 = 1073 M, which is the initial
concentration of RhB (i.e., 10 pM).

Table 2. Computed RhB degradation rates, product formation rates, and the subsequent contribu-
tion of each reactive species to the overall degradation rate of RhB for various initial hypochlorite

concentrations. The contribution is calculated using the selectivity equation (Equation (1)).

Species Rate (M/s) Contribution (%)
[CIO ™ |g = 1000 uM

RhB 289 = 10°°

Prod_CI* 193 = 1078 0.67

Prod_*OH 194 = 1078 67.01

Prod_O®~ 6.05 = 1078 2.09

Prod_ClO* 8.58 = 1077 29.63

Prod_0y 1.75 = 1078 0.60
[ClO~ ] = 500 uM

RhB 1.25 % 107®

Prod_CI* 461 = 1077 0.37

Prod_*OH 784 x 1007 62.78

Prod_O*~ 212 = 1078 1.70

Prod_CIO* 269 % 1077 29,54

Prod_05 700 = 1078 5.61
[ClIO~ 1 = 300 uM

RhB 270 = 1077

Prod_CI* 5.60 = 10710 0.21

Prod_*OH 131 = 107 48.43

Prod_O®~ 332 % 1077 1.23

Prod_ClO* 9.16 » 1078 33.93

rod_O4 438 = 1078 16.21
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3.5. Analysis of Solution Temperature Impact

In Figure Ya, the simulated RhB concentration profiles are compared with experimental
profiles at four different temperatures (25, 35, 45, and 55 °C) under conditions of pH 11
and using 1000 uM of hypochlorite. The comparison shows that both experimental and
simulated results agree, indicating that the RhB degradation rate increases with temper-
ature. There is a strong concordance between the experimental data and the modeling
profiles. The pseudo-first-order RhB degradation rate constants increased to 2 x 10~ and
3 x 1073 s ! for 45 and 55 °C, compared to 1 x 10 % s~ ! at 25 °C. Correspondingly, the
initial degradation rates increased to 4.58 x 10 ¢ and 5.87 x 10 ® M s ! at45and 55 °C,
compared to 22.89 x 107 M s ! at25°C.
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Figure 9. Impact of liquid temperature (25-55 “C) on experimental and numerical RhB degradation
profiles (a), ClIO™ depletion, and subsequent CLOH ™ formation rate (b). (c) Rate constant analysis
for specific photolysis reactions and overall hypochlorite abatement, all vs. liquid temperature.
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In Figure 9b, the effect of liquid temperature on the kinetics of hypochlorite depletion
and Cl;OH" formation (the main product) is illustrated under the best-fitting conditions
from Figure 6a. Both rates increase with higher temperature, elucidating the behavior of
RhB degradation observed in Figure Ya. Greater hypochlorite depletion in heated solutions
leads to a higher yield of radical generation and an increased rate of CLbOH ™~ release, as
demonstrated. According to Figure 9b, hypochlorite depletes at increasing initial rates
of 1.36 x 108, 2.0 » 10°%, and 2.77 x 10 %, while Cl;OH "~ forms at rates of 6.02 = 107,
929 x 1077, and 1.31 x 10-® M s ! as the temperature increases to 35, 45, and 55 “C,
respectively. Consequently, the yield of ClL,OH™ formation from hypochlorite depletion
increases from 43.2% at 25 °C to 44.3%, 46.0%, and 47.1% at 35, 45, and 55 °C, respectively.

In Figure Y¢, the impact of liquid temperature on the overall hypochlorite depletion
rate constant (derived from the profiles in Figure 9b) and the specific ClO~ photolysis
rate constants (kg and kgs, estimated based on the best fit in Figure %a) is shown. Both
kgy and kg» increase with liquid temperature, with kg exhibiting a more substantial rise
compared to kg, (more than 10-fold). Additionally, the overall first-order rate constant
{(kyveran) for hypochlorite depletion is greater than the sum of the specific rate constants,
kg1 + kra. The ratio (kg1 + kr2)/koyeran temains around 0.28-0.30 (Figure %c) across the
investigated temperature range, indicating that the combined contribution of Reactions R1
and R2 to hypochlorite depletion does not exceed 30%, similar to the findings for varying
initial hypochlorite dosages. Consequently, hypochlorite dissociation also occurs through
other pathways besides Reactions R1 and R2, as previously discussed. Indeed, radicals
such as O* - CI*, O3, and *OH, generated from Reactions R1, R5, and R115, can degrade
hypochlorite at higher rate constants according to Reactions R302, R44, R71, and R14 in
Table 1. The efficiency of these reactions becomes significantly more pronounced at elevated
temperatures, particularly at 55 “C. This is evident as the k,,oan1 for hypochlorite depletion
peaks against the sum of kg and kg» at this temperature (Figure Yc).

Figure 10 depicts the simulated profiles of the main ROS and RCS under the conditions
outlined in Figure Ya. An increase in liquid temperature had a favorable effect on both
ROS and RCS, with their concentrations rising with temperature. For instance, the steady-
state concentration of *OH increased from 7.54 x 107 ¥ M at 25 °C t0o 9.28 x 10 4 M
at 35 °C, 1.47 x 10 * M at 45 °C, and 2.22 x 10~ 1* M at 55 °C. Similarly, ClIO* rose
from 99.95 x 107" M at 25 °C to 1.1 x 10 ¥ M at 35 °C, 1.38 x 10 ® M at 45 °C, and
1.7 % 10~ M at 55 °C. CI* increased from 1.38 x 10" * Mat25°Cto 1.7 x 10" ¥ M at 35 °C,
2.7 % 10 ¥ M at 45 °C, and 4.06 » 10 M at 55 °C. Overall, the yield of reactive species
increased with rising liquid temperature. This accounts for the intensified effect of solution
heating on the degradation rate of RhB observed in Figure %a. These findings indicate that
controlling liquid temperature is crucial for maximizing the degradation efficiency of RhB,
as it influences the generation of reactive species.

Figure 11 displays the simulated profiles of the primary RhB degradation products,
specifically Prod_*OH, Prod_O*, Prod_0O;, Prod-Cl*, Prod-ClO*, and Prod-Cl,*, under
the conditions outlined in Figure Ya. Prod_*OH and Prod-ClO®* emerge as the main
products, with their concentrations increasing over time and with temperature. All other
products are formed at negligible concentrations. The contribution of each radical to the
overall RhB degradation rate is determined using the selectivity equation (Equation (1)).
The terms of Equation (1) are calculated, and the results for various liquid temperatures
are presented in Table 3. According to these results, *OH is the dominant contributor to
RhB degradation, accounting for 67% at 25 °C, 69% at 35 “C, 73.7% at 45 “C, and 77.5% at
55 °C. ClO" is the second most significant contributor, with its contribution decreasing as
the temperature rises: 29.63% at 25 °C, 27.4% at 35 °C, 22.5% at 45 °C, and 17.5% at 55 °C.
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Figure 10. Impact of liquid temperature (25-55 “C) on reactive species (ROS and RCS) profiles, under
the best fitting conditions of Figure %a.

Table 3. Computed RhB degradation rates, product formation rates, and the subsequent contribution
of each reactive species to the overall degradation rate of RhB for various liquid temperatures. The
contribution is calculated using the selectivity equation {(Equation {1)).

Species Rate (M/s} Contribution (%)
Temp. 25°C

RhB 289« 10 ¢

Prod_C1* 153 « 10-# 0.67

Prod_*OH 194 = 10°° 67.01

Prod_0° 05 = 10°F 2.00

Prod_ClO# BAR = 1007 29.63

Prod_0Os 175 = 10-# 0.60
Temp. 35°C

RhB 335 = 10¢

Prod_Cl* 237« 10 F 0.68

Prod_*OH 232 % 10°° 69.25

Prod_O® 725 x 10°* 2,16

Prod_ClO* 918 = 107 27.39

Prod_(; 1.72 = 10 * 0.51
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Table 3. Cont.

Species Rate (M/s) Conftribution (")
Temp. 45°C
Rhi 458 = 10°%
Prod_Cl1* 318 = 100% 0.69
Prod_*OH 338 % 10°° 73.77
Prod_O* L6 = 1077 231
Prod_Cl0” 103 = 10-% 2250
Prod_0: 333 = 10°% 0.73
Temp. 55 °C
RhiB 5E7 = 10°%
Prod_Cl* 407 = 10°# 0.69
Prod_*OH 455 = 10°% 7754
Prod_O" 143 % 107 244
Prod_C10° L0G = 10°% 17.53
Prod_0s 350 = 10 * 0.60
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Figure 11. Impact of liquid temperature (25-55 “C) on the main products resulting from the reaction of
reactive species (ROS/RCS) with RhB, under the best fitting conditions of Figure Ya. The maximum y-axis
value is fixed for all sub-figures at 1 x 10~ 3 M, which is the initial concentration of RhB (ie., 10 ph).
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4. Conclusions

Important new information about the functions of various reactive species (RCS and
ROS]) in the degradation process has been revealed by modeling the oxidation kinetics
of RhB in the UV, /hypochlorite treatment. Using this method made it possible to
determine important rate constants for the oxidation of RhB by free radicals and both
radical and non-radical hypochlorite routes. Free radical concentrations and degradation
kinetics are influenced by several operational parameters, including temperature and
ClO™ initial dose, which may be quantitatively understood by kinetic modeling. It was
discovered that RhB could be effectively degraded by solar-activated hypochlorite. The
kinetics of this degradation were precisely modeled using a free radical kinetic model
with COPASI® software, under a range of conditions that included temperatures between
25 and 55 “C and initial hypochlorite concentrations between 300 and 1000 uM. To ensure
ClO™ was the only form of chlorine present in the solution, all experiments were conducted
atpH 11.

The validated kinetic model enabled the establishment of ROS and RCS profiles, high-
lighting their dependence on temperature and hypochlorite concentration. The simulated
product profiles further identified the contributions of different reactive species to RhB
degradation, with *OH emerging as the primary ROS and ClO* as the main RC5. *OH
displayed a dominant contribution over ClO*, while ozone’s contribution was negligible
but could reach up to 6% at lower hypochlorite dosages. Higher radical concentrations
were achieved by increasing the solution temperature and initial hypochlorite dosage,
resulting in more efficient hypochlorite decomposition and RhB degradation.

The photolysis rate constants for C1O ™~ via various pathways were predicted as follows:

kpy =267 x 1045 ! for R1: CIO~ "¥ O 4 CI*, kpo = 1.88 x 10 55! for R2: ClO~ ¥

O(*P) + Cl” and kpy = 0s ! for R3: ClO hy O('D) + Cl . The rate constants for RhB

reactions with O*", CI%, Clz* " and ClO*® were predicted to be krizs = 4.8 = 1M tst,
krizz = 145 x 107 M ' s, kipe=25 x 107 M ' s ' and kizg =87 x 10° M ' s,
respectively. Lower rate constants were predicted for RhB reactions with HOCI* -, HO,*,
0,*, and OFP), with kgjap =41 = 10 M 151 kg =73 < 10° M 151, kyaa = 3.6 x
1M s ! and kpyza =040 M 151,

In summary, even though the model was only tested using the RhB decay profile,
it shows impressive accuracy in a variety of demanding scenarios. First of all, every
anticipated rate constant, including those for RhB interactions with free radicals and C1O
photolysis, agrees with data from previously published studies on related pollutants.
Second, the RhB degradation is well matched by these expected rate constants, under
various hypochlorite dosages and temperatures. Finally, it correctly depicts the suppression
of RhB degradation in the presence of TBA and BA scavengers. This extensive validation
confirms the resilience of the model.
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RESUME

Les especes réactives de I'oxygene (ERO) et les especes réactives du chlore (ERC) ainsi que leur implication
dans le processus de dégradation sont explorées dans ce travail par une modélisation cinétique approfondie
de la dégradation du colorant utilisé dans 1’industrie du textile, pharmaceutique, cosmétique ...etc la
Rhodamine B (RhB) activée par le soleil.

La modélisation cinétique a permis de déterminer les constantes de vitesse pour les voies radicalaires et non
radicalaires de I'nypochlorite CIO- et I'oxydation de RhB par des radicaux libres.

En utilisant le logiciel COPASI®, alimenté par un mécanisme cinétique de 144 réactions chimiques, le
modele cinétique des radicaux libres a ajusté avec précision les données expérimentales sous diverses
conditions, y compris des températures allant de 25 & 55 °C et du dosage initial d'hypochlorite variant de
300 a 1000 puM et des concentrations initiales du micropolluant allant de 10 a 25 pM, a un pH contrdlé de
11.

Les résultats indiquent qu'une augmentation des dosages d'hypochlorite et des températures améliore les
concentrations de radicaux libres et les taux de dégradation de RhB. Les radicaux *OH et ClOe ont été
quantifiés comme principaux contributeurs a la dégradation de RhB, tandis que I'ozone a joué un role
mineur.

e modele fournit des profils pour les ERO et les ERC, des détails sur la distribution des radicaux dans la
dégradation de RhB, et des prédictions des constantes de vitesse

Pour la photolyse de CIO—: kR1 = 2,67 x 10—4 s—1 pour la voie radicalaire (CIO— + hv — Os— + Cl°), et
kR2 = 1,88 x 10—5 s—1 ainsi que KR3 =0 s—1

Pour la voie non radicalaire (c'est-a-dire, CIO— + hv — O(3P) + Cl- et CIO— + hv — O(1D) + Cl-,
respectivement).

Les constantes de vitesse pour les réactions de RhB avec Oe—, Cle, Cl2¢— et ClOe ont été prédites
respectivement a 4,8 x 109 M—1 s—1, 1,45 x 109 M—1 s—1, 2,5 x 107 M—1 s—1 et 8,7 x 104 M—1 s—1.

Des constantes de vitesse plus faibles ont été prédites pour les réactions de RhB avec HOCle—, HO2e, O2¢—
et O(3P), avec des valeurs de 4,1 x 104 M—1 s—1, 7,3 x 105 M—1s—1, 3,6 x 104 M—1 s—1 et 0,40 M—1 s—1,
respectivement.

Mots-clés : processus UV/chlore ; Rhodamine B (RhB) ; modgle cinétique ; logiciel COPASI® ; profils
de radicaux ; distribution des radicaux.
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