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Abstract: A comparative experimental study on methanol,
formaldehyde and p-chlorophenol degradation with hydrogen peroxide by
advanced oxidation process Photo-Fenton type is presented. The
degradation process is determined by the very high oxidative potential (2.8
V) of the OH' radicals generated inside the reaction medium by Fe*'3
catalyst coupled with UV radiations. The influence of the hydrogen
peroxide excess, initial solution's pH, Fe** catalyst concentration, nature
and initial concentration of organic compounds and reaction time on the
oxidation process are presented.
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INTRODUCTION

L’industrie de cellulose et du papier est un grand consommateur d’eau industrielle (250-
300 m’/t de papier produit) et donne naissance a une grande quantité d’eau résiduelle

* Paper presented at COFIROCA 2006: Quatrieme Colloque Franco-Roumain de Chimie Appliquée,
28 June — 2 July, Clermont-Ferrand, France
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chargée en suspensions, composés organiques, lignine, sulfites, sulfates, chlorures et
d’autre composés qui sont en général toxiques et difficiles biodégradables. L’épuration
de ces eaux résiduelles implique [’application d’un grand nombre de traitements
physiques, chimiques et biologiques [1,2]. L épuration biologique des eaux résiduelles
de D’industrie de cellulose et du papier est inefficacement en général a cause du
caractére toxiques et difficile biodégradable des composés organiques qui constituent
une catégorie spécifique de polluants et implique de traitements supplémentaires de
dégradation oxydante.

Les processus de type AOPs (Advanced Oxidation Processes) sont non sélectifs et
présentent l'avantage de conduire a la minéralisation compléte, méme des composés
organiques difficilement dégradables. Comme agents oxydants on peut habituellement
utiliser 1'ozone et le peroxyde d'hydrogéne en présence ou en absence des catalyseurs
et/ou des rayonnement UV [3,4]. L’utilisation préférentiel de H,O, comme agent
oxydant et générateur des radicaux HO' est justifiée par le fait que le peroxyde
d'hydrogéne est facilement de le déposer, transporter et utiliser et le processus est siir et
efficient [5,6]. Ce qui est communément des tous les processus de type AOPs est la
formation dans le milieu de réaction des radicaux HO', extrémement réactifs dans le
processus d'oxydation des composés organiques, la vitesse de réaction €tant de premier
ordre et la valeur de la constante de vitesse 10°-10'° M's™ [3].

Bien qu'il ait connu depuis de cent ans, le réactif Fenton a commencé étre utilisé a peine
dans les derniers ans dans les processus d'épuration avancée des eaux résiduelles. La
formation des radicaux HO' se produit par un mécanisme de réaction dans lequel les
ions de fer jouent un role trés important:

Fe** + H,0, — Fe** + HO® + HO (1)
Fe'* + H,0, < H™ + [Fe(OOH)*" )
[Fe(OOH)** — Fe*' + HOy (3)

En présence des rayonnements UV (processus Photo-Fenton) on produit un nombre
supplémentaire de radicaux HO" autant par la photolyse directe du H,O, (4), ainsi que
par I'entremise des especes avec le fer [7-14]:

H,0, + UV - 2 HO (4)
Fe*' + H,O+UV — Fe*' + H + HO (5)

Fe** + HO — [Fe(OH)* (6)
[Fe(OH)*" + UV — Fe*' + HO (7)

La vitesse de la réaction d'oxydation est surveillée par la concentration initiale du
peroxyde d'hydrogeéne et du catalyseur de fer, ainsi que par la valeur du pH. Un exces de
H,0O; peut réaliser un effet contraire, les molécules du peroxyde d'hydrogene ayant un
effet "scavenger" pour les radicaux HO' [15]. Le pH optimal est situé¢ dans le domaine
acide (2,5 — 3,5), aux valeurs moindres de pH (pH < 3) a lieu un processus de
protonation des molécules de peroxyde d'hydrogéne avec la formation d'un ion oxonium
¢lectrophile stabile.

Aux valeurs du pH > 3, la formation des radicaux HO' est fortement limitée par la
précipitation de Fe'* comme Fe(OH); et en conséquence se produit la diminution de la
fraction dissout des espéces de Fe*” et Fe®'.
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La nature du substratum organique détermine la vitesse d'oxydation autant par la
réactivité moléculaire spécifique, ainsi que par la nature et les propriétés des composés
intermédiaires formés. Les chlorophénols présentent une stabilité plus grande a
l'oxydation [16, 17], la formation de I'anion CI produisant l'inhibition du processus
photo catalytique.

MATERIAUX ET METHODES D’ANALYSE

Les données expérimentales ont comme but 1’é¢tude comparative de 1’oxydation photo
catalytique par des processus de type Photo-Fenton des composés organiques
représentatifs pour les eaux résiduelles provenues de I'industrie de cellulose et de
papier, respectivement 1’alcool méthylique, 1’aldéhyde formique et p-chlorophénol.

Le processus d’oxydation a été réalisé dans un réacteur photo catalytique qui a comme
source de rayonnement UV une lampe de quartz a vapeurs de Hg de pression basse avec
une puissance de 20 W située central dans un cylindre de verre ainsi qu’on forme un
espace annulaire de réaction de 150 cm’. Les dimensions caractéristiques du réacteur
sont : H =410 mm, D; = 33 mm, d. = 25 mm. On a travaill¢ a la température ambiante
(20+2 °C) avec des solutions aqueuses synthétiques (volume minimal 200 mL) d’alcool
méthylique, d’aldéhyde formique et de p-chlorophénol de concentration variable ainsi
qu’elle corresponde aux valeurs de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)
approximatif de 1000, 500 et de 250 mg O,/L. Comme agent oxydant on a utilisé¢ le
réactif Fenton, respectivement une solution de peroxyde d’hydrogéne (obtenue d’une
solution de concentration de 30% H,0,) et de catalyseur FeSO, (par la dissolution dans
la solution d’une quantité préétablie de FeSO,47H,0). L alimentation du réacteur avec
des solutions aqueuses synthétiques des composés organiques (qui contiennent le réactif
Fenton) a été réalisée en écoulement continu avec de débits variables pour assurer des
temps différents de réaction. L’évaluation quantitative du processus d’oxydation a été
réalisée par la prélevement des épreuves de solution, I’adjonction de MnO, pour la
décomposition rapide de I’exces de H,O,, 1’adjonction de solution de NaOH 40% pour
la précipitation de Fe(OH)s, la filtration et I’analyse DCO, la méthode standard (agent
oxydant K,CrO4 dans le milieu acide de H,SOy).

RESULTATS ET DISCUSSIONS

La détermination des parametres optimaux de réaction d’oxydation par le processus de
type Photo-Fenton, respectivement le rapport quantitatif composé organique/peroxyde
d’hydrogene, le pH initial de la solution et la concentration du catalyseur a été réalisée
en utilisant comme substance test 1’alcool méthylique.

Influence du rapport quantitatif composé organique/peroxyde d’hydrogéne
L’influence du rapport quantitatif composé organique/peroxyde d’hydrogéne a été

étudié en maintenant invariables les suivantes conditions de réaction: solution
synthétique d’alcool méthylique en volume de 200 mL et la concentration initiale
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équivalent DCO 1020 mg O,/L, pH initial de la solution 3(%0,1), catalyseur FeSO4
équivalent 2 100 mg Fe’'/L et temps de réaction de 30 minutes. La concentration de
H,0; dans la solution initiale a ét¢ variée ainsi qu’on assure un exces par rapport a la
quantité stoechiométrique nécessaire dans I’intervalle de -100% (1’absence du H,O, en
solution) jusqu’a +200%.

L’¢évaluation du processus d’oxydation, exprimée comme la dépendance du degré
d’oxydation en fonction de I’exceés de H,O» dans la solution initiale est représentée dans
la figure 1.

Dans des conditions similaires de

travail, le degré d’oxydation de S

I’alcool méthylique est fortement g

influencé par le rapport molaire, _§

respectivement de I’exces de H,O, a g

la face du rapport stoechiométrique o

(H,0,/CH;OH = 3/1). 53

Méme en [1’absence de 1’agent a

oxydante (exces H,O, de -100%) on -100 -50 0 50 100 150 200
se produit I’oxydation de CH;OH a Excés de peroxide d'hydrogéne [%]

cause de la présence du catalyseur et

des rayonnements UV, mais le degré Figure 1. Variation du degré d’oxydation en
d’oxydation a des valeurs trés Jonction de l’exces de H0,
diminuées (approximativement 8§%).

Le degré d’oxydation augmente progressivement avec la croissance de 1’exces de H,O,
par rapport a la valeur stoechiométrique jusqu’a la valeur de +50% (1,5 fois le rapport
stoechiométrique) puis il reste approximatif constant ou méme il a la tendance de se
diminuer. Cette chose est attribuée ou fait qu’un exces grand de H,O, n’influence pas la
vitesse de réaction dans le sens que la génération des radicaux HO" et HO;" est limitée,
le H,O, déterminant supplémentairement un effet ,,scavenger” qui s’intensifie avec
I’augmentation de la concentration [15].

Influence du pH initial de la solution

L’influence du pH initial de la solution a été étudiée en maintenant invariables les
suivantes conditions de réaction: solution synthétique d’alcool méthylique en volume de
200 mL et la concentration initiale équivalent DCO 1020 mg O,/L, exces de H,O, de
+50%, catalyseur FeSO4 équivalent 4 100 mg Fe*"/L et temps de réaction de 30 minutes.
L’évaluation du processus d’oxydation, exprimée comme la dépendance du degré
d’oxydation en fonction de la valeur du pH dans la solution initiale est représentée dans
la figure 2.
Dans des conditions similaires de travail, le degré d’oxydation de 1’alcool méthylique
est influencé de pH initial de la solution, la valeur maximale étant obtenue a pH 3. Aux
valeurs plus diminuées du pH initial de la solution (pH < 3), le degré d’oxydation
diminue a cause d’un processus de protonation des molécules de peroxyde d’hydrogeéne
avec la formation des ions oxonium stables qui ne participent pas a la génération des
radicaux HO' et HO; actifs dans le processus d’oxydation [16]:

H,0, + H — H;0," (8)
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Aux valeurs plus ¢levées du pH

initial de la solution (pH > 3), le 100
degré d’oxydation est diminué¢ a
cause de la précipitation des ions de
Fe’ comme Fe(OH); et de la
formation des composé€s complexes
de type [Fe(OH)(H,0)s]*. En
conséquence, la génération des
radicaux HO et HO, est fortement
limitée par la disparition de la
solution des centres actifs associés pH

aux ions Fe*"*" et par ’absorption

des rayonnements UV par Fe(OH); Figure 2. Variation du degré d’oxydation en
et [Fe(OH)(H,0)s]". fonction du pH initial de la solution

Degré d'oxydation [%]

Influence de la concentration du catalyseur

L’influence de la concentration du catalyseur a été étudiée en maintenant invariables
les suivantes conditions de travail: solution synthétique d’alcool méthylique en volume
de 200 mL et la concentration initiale équivalent DCO 1020 mg O,/L, excés de H,O, de
+50%, pH initial 3(£0,1) et temps de réaction de 30 minutes.

L’évaluation du processus d’oxydation, exprimée

comme la dépendance du degré d’oxydation en % 100

fonction de la concentration du catalyseur de la 2 22 1 s mm e
solution initiale est représentée dans la figure 3. 2ol 0 HH H
Le degré d’oxydation de 1’alcool méthylique est E 20 H S H
influencé par la concentration du catalyseur I B 5 N I I
FeSO,, exprimée comme mg Fe/L. Méme en  ° 0 10 50 100 150 200
I’absence du catalyseur, dans les conditions de Concentration en catalyseur [mg
réaction, le degré d’oxydation a pourtant une Fe/l]

valeur appréciable (approximatif 38%).

Ce fait est attribu¢ aux radicaux HO" produits par
photolyse directe du H,O, sous I’influence des
rayonnements UV: H,O, + UV — 2HO-
L’augmentation de la concentration du catalyseur détermine une croissance €levée du
degré d’oxydation, mais jusqu’a une limite, respectivement jusqu’a une valeur de la
concentration de 100 mg Fe/L. Apres cette valeur, I’efficience de I’oxydation se
maintient constante.

Figure 3. Variation du degré
d’oxydation en fonction de la
concentration du catalyseur

Influence de la concentration initiale et du temps de réaction

Dans les conditions des paramétres optimales, respectivement: exces H,O, +50%, pH
initial 3(+0,1) et concentration du catalyseur FeSO, équivalent 4 100 mg Fe*"/L, on a
étudié I’influence de la concentration initiale du composé organique et du temps de
réaction sur le degré d’oxydation. On a utilisé des solutions aqueuses synthétiques
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d’alcool méthylique, d’aldéhyde formique et de p-chlorophénol ayant les concentrations
initiales équivalentes aux valeurs DCO approximativement de 1000, 500 et 250 mg
O,/L. L’alimentation du réacteur avec des solutions a été réalisée en écoulement continu
avec de débits variables pour assurer des temps de réaction variable (0-60 minutes).

Alcool méthylique

Les données expérimentales présentées dans les figures 4 et 5 ont été obtenues dans le
cas de I’utilisation des solutions aqueuses synthétique d’alcool méthylique et elles sont
exprimées comme la variation de la concentration du substratum organique (équivalent
DCO mg O,/L) et respectivement comme la variation du degré d’oxydation, en fonction
de temps de réaction.
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Figure 4. Variation de la DCO [mg O)/L]  Figure 5. Variation du degré d’oxydation

en fonction de la concentration initiale de  en fonction de la concentration initiale de

[’alcool méthylique et de temps de réaction [’alcool méthylique et de temps de
réaction

Le degré d’oxydation est influencé de la concentration initiale d’alcool méthylique en
solution et de temps de réaction. L’augmentation du temps de réaction détermine une
croissance progressive du degré d’oxydation, mais la vitesse de réaction est relativement
diminuée, étant nécessaire un temps de réaction relatif prolongé (au-dessus de 60
minutes) pour obtenir des degrés d’oxydation élevés (approximatif 90%). Cette
observation expérimentale indique le fait que 1’alcool méthylique présente une stabilité
relative a I’oxydation en solution dans les conditions spécifiées et la formation de
HCOOH, comme produit d’oxydation intermédiaire, détermine la diminution de
I’efficience globale du processus a cause de la stabilité a I’oxydation du celui-ci
(stabilité a I’oxydation spécifique pour les acides organiques inférieurs).

La concentration initiale de 1’alcool méthylique en solution influence le degré
d’oxydation, aux temps de réaction identiques on obtient des valeurs plus élevées du
degré d’oxydation autant que la concentration initiale est plus augmentée.

Aldéhyde formique

Les données expérimentales présentées dans les figures 6 et 7 ont €té obtenues dans le
cas de I’utilisation des solutions aqueuses synthétique d’aldéhyde formique et elles sont
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exprimées comme la variation de la concentration du substratum organique (équivalent
DCO mg O,/L) et respectivement comme la variation du degré d’oxydation, en fonction
de temps de réaction. Aussi bien que dans le cas de 1’alcool méthylique, le degré
d’oxydation est influencé de la concentration initiale d’aldéhyde formique en solution et
de temps, et aussi la vitesse de réaction est relativement diminuée, étant nécessaire un
temps de réaction relatif prolongé pour obtenir des degrés d’oxydation ¢élevés. Ce fait
est attribué au processus d’oxydation similaire, 1’aldéhyde formique et 1’acide formique
¢étant des produits d’oxydation intermédiaire de 1’alcool méthylique.

La concentration initiale d’aldéhyde formique en solution influence le degré
d’oxydation, mais différemment comparative a I’alcool méthylique dans le sens que le
degré d’oxydation a des valeurs plus diminuées aux concentrations ¢élevées d’aldéhyde
formique en solution.
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Figure 6. Variation de la DCO [mg O,/L] Figure 7. Variation du degré d’oxydation
en fonction de la concentration initiale de  en fonction de la concentration initiale de
[’aldéhyde formique et de temps de ["aldéhyde formique et de temps de
réaction réaction

p-Chlorophénol

Les données expérimentales présentées dans les figures 8 et 9 ont été obtenues dans le
cas de I'utilisation des solutions aqueuses synthétique de p-chlorophénol.

1000 —0—DCO 960 S M
= ——DCO 480 o 804 - i e R
s 800 =X=DCO 240 2 o

S eod X ao
g 600\ “5 o
— | | | |
O 400 \} - S —0—DCO 960
a ] b —A—DCO 480
200 oo T T & —x=DCO 240
| |
0 £ S— R A —
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps de réaction [min] Temps de réaction [min]

Figure 8 Variation de la DCO [ mg OYL]  Figure 9. Variation du degré d’oxydation
en fonction de la concentration initiale du  ep fonction de la concentration initiale du
p-chlorophénol et de temps de réaction p-chlorophénol et de temps de réaction
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Dans ce cas, le degré d’oxydation est fortement influencé de temps de réaction
comparative a I’alcool méthylique et a I’aldéhyde formique dans le sens que la vitesse
d’oxydation est plus grande, en obtenant des degrés d’oxydation élevés au temps de
réaction relatifs diminués (au-dessus 80% au temps de réaction de 10 minutes).

En outre, a la différence d’alcool méthylique et d’aldéhyde formique, la concentration
initiale du p-chlorophénol en solution n’influence pas significatif le degré d’oxydation,
aux temps de réaction identiques obtenant pratiquement les mémes valeurs du degré
d’oxydation aux concentrations initiales fort différentes. Ce fait est attribué a la vitesse
grande d’oxydation du p-chlorophénol comparative a la vitesse d’oxydation de ’alcool
méthylique et de 1’aldéhyde formique.

Influence de la nature du composé organique et du temps de réaction

Dans les conditions des parameétres optimales on a étudié comparative I’influence de la
nature du substratum organique et du temps de réaction sur le processus d’oxydation en
utilisant des solutions synthétiques de concentration initiale: alcool méthylique -
équivalent DCO 1020 mg O,/L, aldéhyde formique - équivalent DCO 1020 mg O,/L,
p-chlorophénol - équivalent DCO 960 mg O,/L. Les résultats expérimentaux, exprimés
comme la variation de la concentration du substratum organique (équivalent DCO mg
0,/L) et respectivement comme la variation du degré d’oxydation, en fonction de temps
de réaction sont présentés dans les figures 10 et 11.

__ _| =O=Alcool méthylique S
— e=gfr= Ald¢hyde formique =
=~ e=X == p-chlorophénol 8
o R=
°° 2
£ :
o : - E
@) | 0 =O== Alcool méthylique
A + g 20 - == Ald¢hyde formique
)
= e=X==p-chlorophénol
0 ) : ) ) v 0 T L} ) )
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps de réaction [min] Temps de réaction [min]

Figure 10. Variation de la DCO [mg Figure 11. Variation du degré d’oxydation
O,/L] en fonction de la nature du composé en fonction de la nature du composé
orgam'que etde temps de réaction organique et de temps de réaction

La présentation comparative du processus d’oxydation de I’alcool méthylique, de
I’aldéhyde formique et du p-chlorophénol en conditions similaires de réaction et aux
concentrations initiales relatives augmentées (équivalentes approximatif DCO 1000 mg
O,/L) indique l’influence de la nature du substratum organique sur I’efficience
d’oxydation. L’oxydation des composés organiques en solutions par des processus de
type Fenton est caractérisée généralement d’une cinétique d’ordre pseudo premier par
rapport a la concentration du substratum organique, la constante de vitesse étant

1. DCO,

k=-In , ou t est le temps de réaction [min], DCO, et DCO sont les concentrations
t DCO
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DCO, 4o
DCO
temps de réaction (10-45 min) est représentée dans la figure 12 dans le cas d’oxydation
par le processus Photo-Fenton de I’alcool méthylique (DCOy=1020 mg O,/L), de
I’aldéhyde formique (DCO, = 1020 mg O,/L) et respectivement du p-chlorophénol
(DCOp =960 mg O,/L).

équivalentes [mg O,/L] au temps 0 et respectivement t. La dépendance |n

La wvariation linéaire: m%: f(t) 4
DCO
indique 1’oxydation des composés
organiques aprés une cinétique de
premier ordre, les constantes de
vitesses étant respectivement: a) alcool
méthylique, k = 0,040 min'; b)
aldéhyde formique k = 0,025 min™; c)
p-chlorophénol k = 0,120 min™. 0
L’efficience  d’oxydation  d’alcool
méthylique et d’aldéhyde formique est Temps de réaction [min]
relativement diminuée a cause des
vitesses  diminuées  d’oxydation. Figure 12. Dépendance 102 fonction
L’oxydation des composés organique DCO
ayant une structure alkylique par des de temps de réaction
processus de type Fenton se déroule
d’aprés un mécanisme d’arrachement successif des atomes d’hydrogene et la formation
des acides inférieurs, fort stables a I’oxydation en solutions [5].La différence de
comportement entre 1’alcool méthylique et 1’aldéhyde formique, dans le sens que
I’oxydation d’alcool méthylique a lieu a une efficience plus élevée, est justifié de fait
que I’aldéhyde formique est un produit intermédiaire d’oxydation d’alcool méthylique.
La vitesse plus grande d’oxydation du p-chlorophénol est attribuée & un mécanisme
d’oxydation différent, spécifique aux composés organique aromatiques de type phénols,
quand on a lieu la formation des composés intermédiaires de type quinones qui sont
facilement oxydées en solution. Le processus d’oxydation est controlé cinétique aussi
par la nature des intermédiaires de réaction dans le sens que les intermédiaires qui ont
un caractere réduisant (quinones par exemple) augmentent la vitesse d’oxydation parce
qu’ils réduisent Fe’* (inactif) a Fe*" (actif), qui est le catalyseur générateur des radicaux
HO'. Les intermédiaires qui ont un caractére acide (acides organiques inférieurs)
diminuent le pH du solution et forment des complexes stables avec les ions Fe’" et Fe*"
et la vitesse d’oxydation diminue fortement [16].

w
)

In [DCO0/DCO]
N

-
1

CONCLUSIONS

L’efficience d’oxydation des composés organiques en solution aqueuse par des
processus photo catalytiques de type Photo-Fenton est dépendante d’une série de
facteurs desquels les plus importants sont: la nature et la concentration initiale des
composés organiques, le rapport quantitatif substratum organique/peroxyde
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d’hydrogene, le pH initial du solution, la concentration du catalyseur et le temps de
réaction. L’engendrement des radicaux HO" et HO, en présence du H,0,, du catalyseur
et des rayonnements UV est un processus contrdlé par la concentration de peroxyde
d’hydrogene, le pH initial de la solution et la concentration du catalyseur qui sont les
parametres fondamentaux du processus d’oxydation. Les valeurs optimales des
parametres fondamentaux, déterminées expérimentales sont respectivement: la
concentration de peroxyde d’hydrogéne ainsi qu’on assure un exceés de +50% H,O, par
le rapport stoechiométrique composé organique/peroxyde d’hydrogene, le pH initial de
la solution 3(+0,1) et la concentration de catalyseur FeSO, équivalent & 100 mg Fe*"/L.
L’utilisation d’un exces plus ¢levé de peroxyde d’hydrogeéne n’est pas justifiée parce
que une concentration trop augmentée du H,O, dans le milieu de réaction produit un
effet ’scavenger” sur les radicaux HO et HO, qui s’intensifie par la croissance de la
concentration et de ce fait, I’engendrement des radicaux est beaucoup limité.

En ce qui concerne la valeur optimale du pH de la solution initiale (pH = 3), aux valeurs
plus diminuée du pH (pH < 3), le degré d’oxydation se réduit a cause d’un processus de
protonation des molécules de peroxyde d’hydrogéne avec la formation des ions
oxonium stables qui ne participent pas a la génération des radicaux HO et HO, actifs
dans le processus d’oxydation. Aux valeurs plus ¢levées du pH initial de la solution (pH
>3), le degré d’oxydation diminue & cause de la précipitation des ions de Fe’* comme
Fe(OH); et de la formation des composés complexes de type [Fe(OH)(H,0)s]*". En
conséquence, la génération des radicaux HO et HO, est fortement limitée par la
disparition de la solution des centres actifs associ€s aux ions Fe?" et par I’absorption
des rayonnements UV par Fe(OH); et [Fe(OH)(H,0)s]*".

L’augmentation de la concentration du catalyseur détermine une croissance du degré
d’oxydation mais jusqu’a une limite, respectivement jusqu’a une concentration
d’approximative 100 mg Fe/L, puis ’efficience d’oxydation reste constante. Le degré
d’oxydation par le processus de type Photo-Fenton est influencé et de la nature du
compos¢ organique, de la concentration de celui-ci et de temps de réaction.
L’augmentation du temps de réaction détermine une croissance progressive du degré
d’oxydation, mais la vitesse d’oxydation est relativement diminuée dans le cas d’alcool
méthylique et d’aldéhyde formique, étant nécessaire un temps relatif grand pour obtenir
des degrés d’oxydations élevés.

Cette conduite indique le fait que ’alcool méthylique et 1’aldéhyde formique présentent
une stabilité relative a I’oxydation en solution. L’oxydation des composés organique
ayant une structure alkylique par des processus de type Fenton se déroule d’apres un
mécanisme d’arrachement successif des atomes d’hydrogene et la formation des acides
inférieurs, qui diminuent le pH du solution, sont fort stables a 1’oxydation en solutions
et forment des complexes stables avec les ions Fe’* et Fe*™ et la vitesse d’oxydation
diminue fortement.

La vitesse plus grande d’oxydation du p-chlorophénol est attribuée a un mécanisme
d’oxydation différent, spécifique aux composés organique aromatiques de type phénols,
quand on a lieu la formation des composés intermédiaires de type quinones qui sont
facilement oxydés en solution.

L’oxydation des composés organiques en solution aqueuse par des processus Photo-
Fenton est caractérisée par une cinétique de premier ordre rapportée a la concentration
du substratum organique, les constantes de vitesse étant respectivement: alcool
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méthylique k = 0,040 min™', aldéhyde formique k = 0,025 min™ et p-chlorophénol k =
0,120 min™.
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