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RESUME

L'objectif principal de cette thése est de mener une analyse expérimentale visant & évaluer et a comparer
I'efficacité de divers procédés d'oxydation avancée (POA) appliqués a la décomposition de deux colorants
azoiques dans des solutions aqueuses. Une attention particuliere sera portée a l'utilisation du procédé
d’oxydation combinant I’irradiation UV avec un oxydant puissant, telsque 1'UV/Chlore, 1'UV/Periodate,
I'UV/Persulfate et I'UV/Peroxyde d'hydrogeéne.

Plusieurs tests expérimentaux ont été réalisés pour I’étude de 1'impact de l'irradiation UV (a 254 nm) et d'une
dose modérée de chlore (HOCI) sur la dégradation du colorant Vert Cibacron H3G(VC-H3G). Les résultats
ont démontré que des conditions de concentrations élevées en chlore, de pH légérement acide et de basse
température, favorisent considérablement le taux de dégradation du colorant ainsi que I'effet synergique,
conduisant a plus de 70 % de minéralisation aprés 60 minutes d'irradiation. Les radicaux®*OH / CI* et Cl,*"ont
été identifiés comme les principaux agents oxydants, avec une présence majoritaire des radicauxClO*mais
avec une faible contribution dans la dégradation du colorant.

L'application pratique de la dégradation du colorant VC-H3G par le procédé d’oxydation UV/Chlore en
environnement naturel a été examinée dans la seconde partie de cette étude. La présence de fortes
concentrations de sels dans I'eau de mer a montré une amélioration significative de la dégradation du colorant,
surtout a un pH de 5. Cependant, cette efficacité de dégradation est réduite par 1’existence de concurrents
naturels tels que le MON et I'acide humique dans I'eau de riviére, un effet qui s'accentue avec l'augmentation
du pH. Des résultats prometteurs ont été obtenus avec de I'eau minérale, ou une concentration de 20 mg/l en
VC-H3G a été entierement oxydée aprés seulement 10 minutes de traitement a un pH de 7, bien que des
précipitations sous conditions alcalines puissent limiter son efficacité dans diverses matrices naturelles
étudiées. Concernant I'influence de la température, une augmentation jusqu'a 50°C n'a pas eu d'effet significatif
sur la vitesse de dégradation du colorant pour les différentes matrices testées, a des pH de 5 et 7.

La combinaison du systeme UV/Chlore avec les ions bromure (UV/Chlore/KBr) en tant que méthode novatrice
d'oxydation avancée pour la décontamination rapide du VC-H3G a révélée des résultats prometteurs au sein
de la troisieme étude.L'ajout des ions bromure (Br) au systeme UV/Chlore a nettement accéléré I'élimination
du contaminant, conduisant a une dégradation presque compléte aprés seulement une minute d'exposition. Ce
résultat représente une amélioration considérable de I'efficacité de dégradation du colorant, surpassant de plus
de 40% les techniques dépourvues d'ions bromure.Une évaluation approfondie des conditions expérimentales
a enrichi notre compréhension de leur impact sur la performance du traitement. Il est & noter que cette méthode
a montré une performance optimale sous des conditions de pH acide, des concentrations élevées en chlore et
de bromure et de faibles concentrationsen polluant. Contrairement & d'autres méthodes d'oxydation avancée,
une augmentation de la température du liquide a nettement amélioré I'efficacité de la dégradation.

Une autre étude a également été menée, visant a quantifier et comparer les performances de différents procédés
d’oxydation tels que ’'UV/HOCI, UV/H,02, UV/S,0¢* et UV/IOy, sur la dégradation d’une nouvelle molécule
modéle Reactive Green 12 (RG12). Nos résultats ont montréque le pH joue un réle controversé dans le
processus de dégradation.En effet,un milieu acide de pH égal a3 favorise une dégradation optimale lors des
procédésUV/HOCI, UV/104 et UV/H,0,, tandis qu'un pH neutre estle plus adapté pour le procédéUV/S;0g?".
Les procédés UV/chlore et UV/periodateont permis une élimination presque totale du colorant RG12 aprés 5
minutes de traitement. Le taux de dégradation de colorant a augmenté en proportion de la concentration
croissante des oxydants. Ainsi, une concentration de 500 uM a provoqué une dégradation d'environ 95 %, 93
%, 80 % et 58 % pour RG12 apres 5 minutes de traitement. L'efficacité de la dégradation du colorant (RG12)
sous des conditions identiques de pH, de concentration du polluant et de concentration initiale des réactifs
oxydants varie selon le schéma suivant: UV/HOCI> UV/10,> UV/S;0¢*> UV/H,0.>UV.

Mots clés : procédés d’oxydation avancés (POAs),UV/chlore/bromure,Vert Cibacron H3G,Réactif Green
12(RG12), dégradation, colorants.

ABSTRACT

The main objective of this thesis is to carry out an experimental analysis aimed at evaluating and comparing
the efficiency of various advanced oxidation processes (AOPSs) applied to the decomposition of two azo dyes



in aqueous solutions. Particular attention will be paid to the use of oxidation processes combining UV
irradiation with a powerful oxidant, such as UV/Chlorine, UV/Periodate, UV/Persulfate and UV/Hydrogen
Peroxide.

Several experimental tests were carried out to study the impact of UV irradiation (at 254 nm) and a moderate
dose of chlorine (HOCI) on the degradation of Green CibacronH3G(GC-H3G) dye. The results showed that
conditions of high chlorine concentrations, slightly acidic pH and low temperature considerably favored the
dye degradation rate as well as the synergistic effect, leading to over 70% mineralization after 60 minutes of
irradiation. *OH / CI* and Cl,* radicals were identified as the main oxidizing agents, with a majority presence
of CIO* radicals but with a low contribution in dye degradation.

The practical application of GC-H3G dye degradation by the UV/Chlorine oxidation process in the natural
environment was examined in the second part of this study. The presence of high concentrations of salts in
seawater showed a significant improvement in dye degradation, especially at pH 5. However, this degradation
efficiency is reduced by the existence of natural competitors such as MON and humic acid in river water, an
effect that increases with increasing pH. Promising results were obtained with mineral water, where a GC-
H3G concentration of 20 mg/l was fully oxidized after just 10 minutes of treatment at pH 7. However,
precipitation under alkaline conditions may limit its effectiveness in the various natural matrices studied.
Regarding the influence of temperature, an increase to 50°C had no significant effect on the dye degradation
rate for the various tested matrices at pH 5and 7.

Combining the UV/Chlorine system with bromide ions (UV/Chlorine/KBr) as an innovative advanced
oxidation method for the rapid decontamination of GC-H3G revealed promising results in the third study. The
addition of bromide ions (Br) to the UV/Chlorine system significantly accelerated contaminant removal,
leading to almost complete degradation after just one minute of exposure. This result represents a considerable
improvement in dye degradation efficiency, outperforming techniques without bromide ions by over 40%. A
thorough evaluation of the experimental conditions has enriched our understanding of their impact on treatment
performance. It is worth noting that this method showed optimal performance under conditions of acid pH,
high chlorine and bromide concentrations and low pollutant concentrations. Unlike other advanced oxidation
methods, an increase in liquid temperature significantly improved degradation efficiency.

Another study was also carried out, aimed at quantifying and comparing the performance of different oxidation
processes, such as UV/HOCI, UV/H,0,, UV/S;0s* and UV/IOy, on the degradation of a new model molecule
Reactive Green 12 (RG12). Our results showed that pH plays a controversial role in the degradation process.
Indeed, an acidic medium with a pH equal to 3 favors optimal degradation in the UV/HOCI, UV/I04 and
UV/H,0; processes, while a neutral pH is most suitable for the UV/S,0s? process. The UV/chlorine and
UV/periodate processes achieved almost total elimination of the RG12 dye after 5 minutes of treatment. The
dye degradation rate increased in proportion to the increasing concentration of oxidants. Thus, a concentration
of 500 uM caused degradation of around 95%, 93%, 80% and 58% for RG12 after 5 minutes of treatment. The
degradation efficiency of the dye (RG12) under identical conditions of pH, pollutant concentration and initial
concentration of oxidizing reagents varies according to the following scheme: UV/HOCI> UV/IO4>
UV/82082'> UV/H>,0,>UV.

Keywords: advanced oxidation processes (POAs), UV/chlorine/bromide, Green Cibacron H3G, Reactive
Green 12, degradation, dyes.
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