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Proc®d®s dôOxydation Avanc®s  (POA)

Productions de radicauxOH

E°(OH /H2O)= 2.8 V/ENH

Attaque de tous les substrats organiques et organométalliques Ÿ R 

Ÿ     minéralisation    =  CO2 + H2O

* Procédés Chimiques (réactif de Fenton) 

* Procédés Photochimiques (photolyse directe, indirecte et photo-fenton)

* Procédés électro-fenton

Photoelectro-Fenton 2



Oxydation électrochimique de 

polluants sur anodes dôoxydes 

Pourquoilesspinelles

ÅFacilité de préparation

ÅBonne conductivité électrique

ÅBonne activité catalytique

ÅFaible coût

ÅBonne stabilité en milieu neutre

et en milieu alcalin
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Matériaux préparés
Co3O4 , Li -Co3O4

Fe-Co3O4  (0; 5 et 10% en fer )

NiCo2O4

FeCo2O4

Fe2CoO4

Fe3O4
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MEB, 

DRX 

Conductivité 

Surface spécifique 



Types dôanodes et nature de 

lôoxydation 

ÅAnodes actives

- Faible surtension vis -à - vis du dégagement de O2 (OER)

Oxydation directe du polluant(i.e. DSA® )

ÅAnodes inactives

- Forte surtension vis - à - vis de OER 

Oxydation indirecte du polluant(i.e. DDB )
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R®activit® dôune ®lectrode

è Incinération totale Č CO2 (COTČ0)

èProduction dô interm®diaires

èPassivation par formation de polymères



Mécanismes

MOx[ ] + H2O   Ą (MOx)[HO ] + H+ + e-

(MOx)[HO ]  + (MOx)[R] Ą 2 MOx[ ] + ROH

2 (MOx)[HO ] Ą 2MOx[ ] + O2+ 2H+ +2e-
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Phénols

ÅPolluant abondant dans lôeau: nécessite la
récupération, lôextractionou la destruction

ÅRéagit avec chlore lors des traitements
dans les stations dô®purationspour produire
chlorophénols

ÅToxique même à faibles concentrations
(bactéries, algues, poissons, mammifères
et humains )
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Phénols

ÅLôoriginede la pollution par les phénols :

Industries : Chimiques, Pétrochimiques,
Pharmaceutiques é

ÅTraitements conventionnels des eaux polluées
par les phénols :

Extraction par les solvants, oxydation chimique
et adsorption sur charbons actifs
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Oxydation du phénol

10

CO2 + H2O



Spectres UV de produits susceptibles de 
se former par dégradation du phénol : 

Influence du pH

11Spectres UV-vis, 100mg/L dans lôeau et dans KOH 1M.

PhOH + KOH Ą PhOK + H2O



Spectres UV de produits susceptibles de 
se former par dégradation du phénol : 

Influence du pH
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Spectres UV-vis, 100mg/L dans lôeau et dans KOH 1M.



Spectres UV de produits susceptibles de 
se former par dégradation du phénol : 

Influence du pH
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Spectres UV-vis, 100mg/L dans lôeau et dans KOH 1M.



Spectres UV de produits susceptibles de 
se former par dégradation du phénol : 

Influence du pH

14
Spectres UV-vis, 100mg/L dans lôeau et dans KOH 1M



Spectres UV de produits susceptibles de 
se former par dégradation du phénol : 

Influence du pH
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Spectres UV-vis, 100mg/L dans lôeau et dans KOH 1M



Constat
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pH influence le spectre de tous les composés

Formules développées :
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phénol 50 = mg/l
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Conditions expérimentales

ÅET: Acier/Fe -Co3O4 (0, 5 et 10 % en Fe), obtenu par
décomposition thermique de nitrates à 673 K. Surface
géométrique= 2 cm 2

ÅRE: ECS

ÅContre électrode : plaque en platine de 8 cm 2

ÅCellule en verre un seul compartiment

ÅÉlectrolyse à potentiel constant, E= 1.0 V vs. ECS

ÅTemps dô®lectrolyset= 3 h sauf pour le test de longue
durée

ÅSolution KOH 1M; pH= 14



Courbes Intensité-Potentiel
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Courbes I-E , Fe-Co3O4  10%, v = 10 mV/S.

( a) : KOH 1M, (b) : KOH 1M + phénol 100mg/L
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Analyse de produits de 
dégradation par HPLC 

Chromatogrammes dôunesolution de phénol, 100 mg/L phénol après
différents temps dô®lectrolyseà 1.0 V vs ECS (ET: 10 % Fe et pH de la
solution = 14 ) .

2,6 11,7  



Résultats de HPLC
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tau= 2.6 min tau= 11 .7 min

Variation de lôairedes pics HPLC (à 2.6 et 11 .7 min) avec le temps
dô®lectrolyseà 1.0V vs ECS (ET: 10 % Fe , cph= 100 mg/L )



Analyses par UV -vis des solutions 
dégradées de phénol
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Spectres UV-vis de solutions de phénol 100 mg/L , pour toutes les
électrodes testées , après 3h dô®lectrolyseà 1.0 V vs. ECS



Analyses par UV -vis des solutions 
dégradées de phénol
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SpectresUV-vis de la solutionde phénol100 mg/L en fonction du

tempsdô®lectrolyse,ET: 10% Fe,électrolyseà1.0 V vs. ECS

287 

317 nm 



Analyses par UV -vis des solutions 
dégradées de phénol
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Variation de la hauteur du pic (à 287 et 317 nm),pour toutes les
électrodes testées, après 3h dô®lectrolyseà 1.0V vs. ECS (solution de
phénol : 100 mg/L)



Analyses par UV -vis des solutions 
dégradées de phénol
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SpectresUV-vis de solutionsde phénol 10 mg/L, pour toutes les

électrodestestées,après3hdô®lectrolyseà1.0 V vs. ECS



Analyses par UV -vis des solutions 
dégradées de phénol
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SpectresUV-vis de la solution de phénol10 mg/L en fonction du

tempsdô®lectrolyse,ET: 0 % Fe, électrolyseà1.0 V vs. ECS

287 317 



Résultats
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Variationdela hauteurdupic (à287et317nm) pourtouteslesélectrodestestées,

après3hdô®lectrolyseà1.0V vs. ECS(solutiondephénol: 10mg/L)



Test de longue durée
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Spectres UV-vis en fonction du temps dô®lectrolyse,Cph=
100 mg/L, électrode : 10 % Fe à 1.0V vs. ECS.



CONCLUSIONS

* A forteconcentrationenphénol,lesanalysesUV-VIS montrentclairement
quelôintroductionduFerdansla maille delôoxydeamélioresaréactivité.

* Selonle tauxdepollution,unchoixadéquatdela naturedelôanodeestnécessaire.

* Le principalintermédiaireestla benzoquinone
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Déconvolution de spectres 
UV-vis

Originpro7.5

Spectre du phénol: 287 et 235 nm

Spectre de la benzoquinone: 224, 259, 317, 

378, 440 et 498 nm 
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Phénolate anion 

287 et 235 nm

2 - hydroxy - 1,4 -
benzoquinone 

259 et 378 nm

benzoquinone 
radical anion 

317 et 440 nm

2,4 - dihydroxyphénoxyl 
radical anion 

440 nm

2 - hydroxy - 1,4 
benzoquinone 

Anion 498 nm
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Déconvolution de spectres 
UV-vis
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Déconvolution des Spectres UV-vis pour la solution initiale de phénol
(c= 100 mg/L)

Traits : spectres expérimentaux Points : spectres reconstitués



Déconvolution de spectres 
UV-vis
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Déconvolution des Spectres UV-vis pour la solution initiale de 

ph®nol et apr¯s 1h et 3h dô®lectrolyse ¨ 1.0 V vs ECS (®lectrode : 

10% Fe, c=100 mg/L)
Traits: spectres expérimentaux         Points:  spectres reconstitués



Déconvolution de spectres 
UV-vis

ÅUn bon accord est obtenu pour les
spectres UV-vis du phénol en utilisant les
pics des phénolates (235 et 287 nm) .

ÅPour le spectre de la benzoquinone six pics
sont nécessaires dont un à 224 nm qui
nôestpas identifié .

ÅLôapparitiondôunnouveau pic à 317 nm et
qui augmente avec le temps dô®lectrolyse
suggère la conversion du phénol en
benzoquinone en milieu alcalin
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Déconvolution de spectres 
UV-vis
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Comparaison des absorbances de pics des spectres expérimentaux et des
spectres simulés pour une solution de phénol en fonction du temps

dô®lectrolyseà 1.0V vs. ECS (é lectrode:10% Fe, c= 100 et 5 % Fe

10 mg/L)

cph=100 mg/L                                  cph=  10 mg/L


