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L'ozonation occupe une place importante dans le traitement appliqué aux
eaux de surface pour fabriquer l'eau potable. L'ozone utilisé i Vorigine
pour l'amélioration des qualité&s organcleptiques de l'eau et pour son
r3le désinfectant, 1'est maintenant aussi pour ses propriétés oxydantes
vis 4 vis de la matidre organique dissoute {I). Il est donc important
de comnaitre le devenir des molécules organiques au cours de ce traite-
ment si i'on veut &valuer les propriétés et la toxicit@ des produits
formés. Nous nous intdresserons i l'acide phtalique et & l'acide sali-
cylique qui peuvent 8tre considérés comme les modéles les plus simples.
des acides humiques, substances polluantes tré&s souvent rencontrées
dans les eaux de surface.

I. Partie exp@rimentale

zonation des acides phtalique et salicyligue
L'ozone est pgénéré i partir de l1'air, dans un ozoneur de laboratoire
TRAILIGAZ 76, par décharge électrique et envoyé 3 la base d'un réacteur
en pyrex contenant 80 ou 50 mg de 1'acide &tudié dissous dans 1l.d’eau
Millipore.l,'ozonation est réalisée 3 température ambiante, avec une
production moyenne d'ozone de Img/min.

Analyse des produits de dégradation
La séparation et la détection des produits de dégradation de l'acide
phtalique et de 1'acide salicylique formés au cours de l'ozonation est
réalisde par chromatographie liquide haute performance avec une détection
par spectrophotométrie UV sur un appareillage WATERS.L'identification
proprement dite des produits de dégradation a &té réalisde au moyen
d'un couplage HPLC~SM (2).

2. Schéma de dégradation de l'acide phtalique et de 1l'acide salicylique

Nous avons regroupé dans le tableau I les produits qui ont pu &tre identi-
fiés au cours de l'ozonation des acides phtalique et salicyligue. La
dégradation par l'ozone correspond & l'apparition de nombreux produits
aromatiques et non aromatiques 3 pH neutre mais aussi en milieu acide;
on voit qu'il s'agit en fait d'une oxydation ménagée. Sur le plan ciné-
tique Tadisparition de 1'acide salicylique et des produits aromatigues
formés est présentée sur la figure I; on obtient un résultat identique
pour l'acide phtalique. A condition que l'ozonation dure suffisamment
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longtemps, l'aromaticité disparalt quasi complétement et nous sommes
donc amends & proposer, pour les deux acides &tudiés, le schéma d'ozo-
nation présenté sur la figure 2. Sur ce schéma, la principale voie de
dégradation reste donc l'ouverture du cycle aromatique qui s'accompagne

de 1la formation de molécules oxydées (aldéhydes, acides) non apomatiques.

TABLEAU 1

Acide phtaligue Acide salicyligue

Acides dihydroxyphtaliques (traces)
Acides monohvdroxyphtaligques

Acide maléique - fumarique

Acide oxaligue

Acide salicyligue Acides dihydroxybenzoiques
Acides maléique et fumarigue

PRODUITS DE DEGRADATICN DES ACIDES PSTALIQUE ET SALICYLIQUE PAR L'OZONE ET
IDEATIFIRS PAR COUPLAGE HPLC - SM
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FIGURE 1 : EVOLUTION DES CONCENTRATIONS DES
PRODUITS AROMATIQUES AU COURS DE
L'OZONATION DE L’'ACIDE SALICILYQUE.
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FIGURE & : SCHEMA D'OZONATION
DES DEUX ACIDES.

3. Mécanismes d'ozonation; rdle de 1'eau oxygénée

Sur ie plan des mécanismes, l'ouverture des cycles aromatiques corre-
spond & des cycloadditions dipolaires I-3; il est de plus connu que .
1l'ozone conduit i des attagues électrophiles susceptibles d'expliquer,
par exemple en milieu alcalin, 1'hydroxylation du phénol (3), le second
mécanisme ne semble pas probable dans cette étude compte tenu de la
structure &lectronique des deux acides initiaux et il est nécessaire
d'envisager la possibilité de réactions radicalaires pour expliquer
dans les deux cas, les réactions d'hydroxylation des noyaux aromatiques.
L.'un des produits formés par la cycloaddition de 1'ozone est l'eau
oxygénée H,0,.
Les variations de concentration de cette espdce au cours de 1'ozonatien
des deux acides sont représentées sur la figure 3. On note gque l'augmen
tation de la concentration d'eau oxygénée dans le milieu n'est pratique-
ment observée qu'aprds la disparition des composé&s aromatiques; cette
accumulation est un peu plus notable en milieu acide du fait de la plus
grande stabilit® de l'eau oxygénée dans ces conditions. Or, nous avons
vu que l'euverture du cycle aromatique par l'ozome s'accompagnede l'appa-
rition de H,0,. Il faut donc conclure qu'au moins dans la premidre

. 2 . P - PO
partie de lzozonatlon, l'eau oxygénée formée réagit.
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FIGURE 3 : EVOLUTION DES TENEURS EN 5202

AU COURS DE L'OZONATION DE
L'ACIDE PHTALIQUE.

N\ Disparition des produits aromatiques

Une partie des propri&tés redox de cette espice se résume par les réac-
tions suivantes :

o

B0, + Red; —> OH + O + Ox

272 1

o

+
HZOZ + Ox2 wew3»  O0H + H + Red2

Ainsi, en présence d'oxydants ou de réducteurs, 1'eau oxygénde est
susceptible de conduire 2 la formation des radicaux CGOH® ou OH qui
sont tous les deux de puissants agents d¢'hydroxylation.

Nous avons vu que 1'acide oxalique est 1l'un des produits identifiés de
dégradation de 1'acide phtalique par l'ozone; ce composé est un réducteu
selon 1'é&quilibre suivant :

+ - =0
HZCZO4 2C02 + 2H + 2e- (E 0,48V}

il est donc suceptible de r&agir avec l'eau oxygénée selon la réaction

H20204 + 2H202 o ZCO2 + 2H20 + 20H

Cette réaction montre les possibilités d'hydroxylation du noyau aroma-
tique de l'acide phtalique en présence d'eau oxygénde et de 1l'un de se
produits d'ozonation, pour conduire aux acides mono et dihydroxyphtalique
Nous avons vBrifi# expérimentalement la possibilité de cette réactien
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Le chromatogramme présenté& sur la figure 4 montre que }Tacide phtalique
en présence d'acide oxalique et d'eau oxygénée, se dégrade en plusieurs
composés dont les acides monchydroxyphtaliques.

Hy 0y
Acide Acide
oxaligue phialique
Acrde
salicylique
e
xpphialigue
-——'/
0 5 0 15 X tmin
= -1 -
[ac Phtly = 50 mg.1”* + 2 ml H,0,°2 30 % + 0,4 g H,C,0,
Colonne Lichrosork Cg 4 mm % 25 cm
gradient A} Ac8tonitrile
S & 70 %A
B) H,C pl = 2,5
¢ébit : 1 nl.l.nu'.n—1
volume inject£ : 200 il
détection : 233 nm
FIGURE 4 : DEGRADATION DE L'ACIDE PHTALIGUE
EN PRESENCE D'UN MELANGE H202~ H20204

ApH =3

4, Discussion. Conclusion

L'ozonation au laboratoire des acides phtalique et salicyligque montre
que les produits formés se classent en deux cat@gories. En effet,des
composés aromatiques apparaissent au début de l'ozonation, A cBtié de
nombreux composés non aromatiques oxydés mais les premiers disparaissent
au fur et & mesure au profit des seconds. Ces ohservations sont en accord
avec les résultats publiés dans la littérature (4)(5)(6)(8).

Nous n'avons cependant pas observé les composés aromatiques polymérisés
signalés par MALLEVIALE (7) & propos de i'ozomation de l'acide salyci-
ligue,Sur un plan général, il parait vraisemblable gque 1'ozonation, &
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condition qu'elle soit suffisammant poussée pour un petit nombre au
moins de moldcules aromatiques simples conduira & 1'obtention des m@me:
petites molécules (glyoxal, acide glyoxylique, acide oxalique...)

Sur le plan des mécanismes différentes &tudes ont montré 1'interventio:
de réactions radicalaires an cours de l'ozonation des mol&cules organiqu
HOIGNE {(9)(I0) a wmontré 1'influence du pH sur ces réactions, qui seraier
favorisées pour des pH alcalins. Cette Etude montre bien que les réact
ions radicalaires peuvent Btre observées aussi en milieu acide et, que
parallélement i la décomposition de 1'ozone, 1'eau oxygénée joue un
rfle important, pour l'initiation de ces ré&actions, du fait de ses
propriétés redox.

Enfin pour le traitement industriel des eaux de surface,il faut rappel:
que 1'ozonation est habituellement réalisée en imposant pendant quelgu
minutes une teneur résiduelle en ozome de quelques dixiZmes de mg.1l™".
On ne peut assurer avec certitade gue les conditions correspondent,par
rapport & l'étude au laboratoire, i une ozonation pouss@e; il parait
cependant vraisemblable qu'au moins une partie de l'aromaticit sera
Eliminée au profit de nombreuses peatites molécules non aromatiques, si
on s'intéresse & des produits qui manifestent un comportemment analogu
3 celui de l'acide phtalique ou de l'acide salicylique, comme le phénc
le naphtaléne ou l'acide benzoique. Certains de sesproduits ont d'ailleu
étd identifids au cours de l'ozomation d'eau de surface (11).

Pour conclure, il faut &galement noter que des modifications de la
nature et de la composition des eaux superficielles peuvent &tre ap-
portées par 1la filtration sur charbon actif en grains habituellement
couplée & l'ozonation dans ce qu'on appelle le traitement d'affinage;
une post chloration aura les mémes effets. De ce fait l'étude de l'ozo-
nation des molécules organiques dissoutes ne donne que des renseigne-—
ments qualitatifs sur la nature des espéces susceptibles d'Etre ren-
contrdes dans les eaux apré&s l'ozonation.
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RESUME

Le carbone organique dissous des eaux superficielles utilisdes pour
l'alimentation humaine n'est &liminé que partiellement au cours de
l'ozonation, &tape du traitement de fabrication de 1'eau potable.
L'étude au laboratoire de l'ozonation en solution aqueuse, de molé&cules
aromatiques simples comme 1'acide phtalique ou 1'acide salycilique montre
que l'ozomation ne provoque qu'une oxydation ménagde qui conduit % la
présence en solution de nombreuses petites molécules non aromatigques
telles les acides tartrique, glyoxylique, oxalique ou le glyoxal. Sur
le plan des mécanismes mis en jeu, des réactions radicalaires accompa-—
gnent la réaction classique d'addition de l'ozone sur les doubles liai-
sons C=C . Nous montreons que 1l'eau oxygénde formée, du fait de ses
propriétés oxydoréductrices, peut aussi initier des réactions radica-
laires identiques i celles observées lors de la dBcomposition de 1'ozone

ABSTRACT

A study of the ozonation of phtalic acid and salicylic acids showed
the ozonation to be an incomplete oxidation. & let of non aromatic
compounds result from the ozonation, such as tartrie, glyoxilic and
oxalic acids as well as glyoxal. From a mechanistic point of view, we
found of reactivive hydroxyl radicals, as has already been observed
for the decomposition of ozone.
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