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RESUME. — Cet article présente I’utilisation réussie de films minces électrodéposés de birnessite, un matériau non
toxique a base d’un élément abondant, en tant que matériau d’électrode pour le développement d’un traitement électrochi-
mique simple, efficace, peu onéreux et facile a mettre en ceuvre dans des conditions trés douces, pour dégrader et minéra-
liser des polluants organiques. L’idée originale consiste a coupler les propriétés oxydantes naturelles de la birnessite a un
traitement d’oxydation électrochimique dans le but d’augmenter ses capacités de dégradation. Deux polluants pertinents
ont été testés. Le glyphosate (N-(phosphonométhyl) glycine) est le principe actif du Roundup®, un herbicide a large
spectre le plus utilisé dans le monde. En raison de cette utilisation intensive, le glyphosate est un des pesticides le plus
retrouvé dans I’environnement. L’AMPA (acide aminométhylphosphonique) est le principal métabolite du glyphosate,
plus toxique et persistant que son parent. Ce composé peut provenir aussi de la dégradation des acides phosphoniques
présents dans les détergents, et c’est pourquoi ’AMPA se retrouve également trés fréquemment dans 1’environnement,
notamment en milieu urbain, et trés récemment en milieu marin. De trés bonnes capacités de minéralisation ont été obte-
nues pour ces deux polluants (0,720 g glyphosate minéralisé / g birnessite ; 0,105 g AMPA minéralisé / g birnessite) a des
couts énergétiques trés bas, ce qui permet d’envisager des applications potentielles pour des traitements soit a des concen-
trations de niveau environnemental en complément de traitements existants, soit directement a la source de pollution.
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Electrochemical treatment coupled to electrodeposited birnessite thin films applied
to the degradation of emerging pollutants.

ABSTRACT. — This article presents the successful use of electrodeposited birnessite thin films, a non-toxic material
based on an abundant element, as the electrode material for the development of a simple, efficient, electrochemical treat-
ment, inexpensive and easy to implement under very soft conditions to degrade and mineralize organic pollutants. The
original idea is to combine the natural oxidant properties of birnessite to an electrochemical oxidation treatment in order
to increase its capacity of degradation. Two relevant pollutants were tested. Glyphosate (N-(phosphonomethyl) glycine)
is the main active ingredient in Roundup®, a broad-spectrum herbicide, which is the most commonly used in worldwide.
Due to this extensive use, glyphosate is one of the most pesticides found in the environment. AMPA (aminomethylphos-
phonic acid) is the major metabolite of glyphosate, more toxic and persistent than its parent. This compound can also
come from the degradation of phosphonic acids present in detergents, that is why AMPA is also found very frequently in
the environment, particularly in urban areas, and most recently in marine environment. Very good mineralization capa-
cities were obtained for these two pollutants (0.720 g glyphosate mineralized / g birnessite; 0.105 g mineralized AMPA
/ g birnessite) at very low energy costs, allowing to consider potential applications for treatments either environmentally
concentrations to complement existing treatments, either directly to the source of pollution.
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I. INTRODUCTION

La pollution des sols et des eaux par les polluants « émer-
gents » pose actuellement de vrais problémes environnemen-
taux et de santé publique. Ces polluants, issus de 1’activité
humaine, peuvent provenir d’origines treés diverses telles
que les substances pharmaceutiques et produits de soins
corporels, les pesticides, les produits chimiques industriels
et domestiques (détergents). Ces polluants organiques sont
responsables de beaucoup de dommages environnemen-
taux et notamment lorsqu’ils s’accumulent [Stuart, 2012],
[Deblonde, 2011], [Eriksson, 2007]. Ils n’ont généralement
pas encore de statut réglementaire [Deblonde, 2011] et la
plupart des traitements conventionnels mis en ceuvre ne per-
mettent pas toujours leur élimination.
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Les procédés électrochimiques peuvent étre des alterna-
tives intéressantes pour le traitement de ce type de polluants
organiques en raison de leur polyvalence et leur facilité
d’utilisation. L’efficacité d’un procédé électrochimique
dépend de nombreux facteurs, et notamment du matériau
d’¢électrode [Sires, 2014], [Yu, 2014], [Nakayama, 2009],
[Aquino Neto, 2009], [Balci, 2009], [Méndez, 2007].

La birnessite, un oxyde de manganese de la famille des
phyllomanganates, est la principale phase minérale du man-
ganese retrouvée dans les sols. Celle-ci a été choisie en
raison de ses grandes capacités d’adsorption et ses proprié-
tés oxydantes naturelles. Comme la plupart des oxydes de
manganese, la birnessite oxyde a sa surface des polluants
organiques via des échanges électroniques [Post, 1999],
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[Tebo, 2004], [Nowack, 2003], [Feng, 2007], [Zaied, 2011a],
[Zaied, 2011b], [Ndjeri, 2013]. Utilisée sous forme de films
minces ¢lectrodéposés sur substrat conducteur, elle a déja
prouvé son efficacité de dégradation spontanée vis-a-vis de
divers polluants organiques comme des colorants [Zaied,
2011a], [Zaied, 2011b], ou des pesticides [Ndjeri, 2013].
L’idée originale que nous développons est d’utiliser ce
matériau comme une « électrode » dans un procédé élec-
trochimique pour favoriser les transferts électroniques et/ou
favoriser la régénération afin d’améliorer les capacités de
dégradation et de minéralisation de la birnessite.

Pour cela, deux polluants organiques ont été testés en raison
de leur importance réelle dans les eaux usées. Le glyphosate
(N-(phosphonométhyl) glycine, C.HNPO,), principal ingré-
dient actif du Roundup®, est un herbicide a large spectre le
plus utilisé au monde. En raison de cette utilisation intensive,
le glyphosate est le pesticide le plus retrouvé dans les eaux de
surface dans de nombreux pays [Kolpin, 2006], [Botta, 2009],
[Imfeld, 2013] mais également, un des plus retrouvés dans
les eaux souterraines [Stuart, 2012]. L’AMPA (acide amino-
méthylphosphonique, CHNPO,) est le principal métabolite
du glyphosate [Stuart, 2012], [Aquino Neto, 2009], [Kolpin,
2006], [Botta, 2009], [Imfeld, 2013], [Struger, 2015], plus
toxique et persistant que son parent [Stuart, 2012], [Aquino
Neto, 2009]. Ce composé peut venir aussi de la dégradation
des acides phosphoniques présents dans les détergents et c’est
pourquoi, ’AMPA se retrouve actuellement en milieu urbain
[Kolpin, 2006], [Botta, 2009], [Imfeld, 2013], [Struger, 2015].
Récemment, il a été souligné que ces deux polluants se
retrouvent aussi dans 1’environnement marin, en provenance
des rivieres et ruisseaux [Mercurio, 2014], [Skeff, 2015].

Dans la littérature, trés peu d’études rapportent la dégra-
dation du glyphosate et / ou de I’AMPA par couplage de
procédés électrochimiques en présence de composés du man-
ganése tels que Mn? " [Balci, 2009] ou de I’oxyde de man-
ganése en poudre [Lan, 2013], mais aucune avec des films
minces ¢lectrodéposés d’oxyde de manganése comme maté-
riau d’¢électrode a I’exception de nos travaux [Pensel, 2016],
[Advanceseng.com, 2017].

II. EXPERIMENTAL

Les réactifs, MnSO,.H,O (ACS Aldrich), Na,SO,, 10H,0
(ACS Sigma-Aldrich), le glyphosate (PESTANAL® analy-
tique standard Fluka), I’AMPA (Sigma-Aldrich, 99%), sont
utilisés tels que recus. Les solutions de polluants sont prépa-
rées avec de I’eau Milli-Q (18 MQ.cm) en présence de Na SO,
(10° M) utilisé comme électrolyte. Le pH des solutions est
libre (pas d’utilisation de tampon). Toutes les mesures électro-
chimiques sont effectuées en utilisant un potentiostat / galva-
nostat (Microautolab Eco Chemie) piloté par un ordinateur en
utilisant le logiciel GPES (version 4.9).

Les traitements électrochimiques sont réalisés dans une
cellule électrochimique classique a trois électrodes [Pensel,
2016]. L’électrode de référence (MSE, REF621 Radiometer
Analytical) est placée dans une allonge munie d’un fritté et
remplie avec la solution d’¢électrolyte ([Na,SO,] = 10° M)
pour éviter d’éventuelles contaminations. L’¢électrode de travail
est un film mince de birnessite, m . = (1,10 £0,10) 10 g,
obtenu par électrodépdt sur une plaque de verre recouverte de
dioxyde d’étain (SnO, SOLEMS, 120 Q / cm? S = 3 cm?),
selon les conditions décrites par Ndjeri et coll. [Ndjeri, 2013].
La contre-¢lectrode est un fil de platine enroulé. Les traite-
ments ¢lectrochimiques sont effectués par chronoampéromé-
trie, a température ambiante, dans une cellule électrochimique
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contenant la solution aqueuse de polluant non dégazée
(V =15 ml), sous agitation (250 tours/min), pendant des
durées pouvant varier de 3 a 192 heures.

Pour quantifier la minéralisation des polluants, les ions
phosphate ont été dosés par spectrophotométrie UV-visible
en utilisant la méthode du bleu de molybdéne. Les mesures
d’absorbance ont été effectuées avec un Cary 50 spectro-
photometre UV-visible (Varian) dans une cellule optique
en quartz (1 cm). Afin d’estimer le devenir du film de bir-
nessite, les ions Mn (II) ont été dosés en utilisant un kit
spécifique (Spectroquant®, kit de test 1.01846.0001, Merck
Chemicals). La limite de quantification est de 0,9 10¢ M.
Les films minces ont été observés avant et aprés traitement
¢électrochimique par Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) (JEOL JSM-6100) directement sans préparation ;
la tension appliquée a été fixée a 10 kV.

III. RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1. Mesures préliminaires

Dans un premier temps, il a été nécessaire de choisir la
valeur du potentiel appliqué pour les traitements électrochi-
miques effectués par chronoampérométrie. La valeur opti-
male, Eimpusé = 0,7V, a été choisie proche du potentiel utilisé
pour synthétiser les films minces de birnessite (E, ;... =
0,6V) [Zaied, 2011a], [Zaied, 2011b], [Ndjeri, 2013], dans
le but (i) d’éviter des altérations de la birnessite dues a des
réactions irréversibles d’oxydation, (ii) de limiter les réac-
tions électrochimiques parasites comme 1’oxydation de 1’eau
qui peut induire la formation de bulles et donc engendrer des
probléeme d’adhérence, et (iii) d’avoir de tres faibles densités
de courant (J << 100 pA / cm?) afin de limiter les cofits en
énergie, en bon accord avec 1’idée de développer un procédé
respectueux de 1’environnement.

Des expériences avec le substrat seul ont été réalisées afin
de controler son éventuelle réactivité au cours du traitement
¢électrochimique, et ce pour les mémes durées. Il a été claire-
ment montré qu’en absence de films de birnessite, il y a ni
adsorption, ni dégradation et ce, pour chaque polluant, confir-
mant la nature inerte du substrat choisi [Pensel, 2016]. Nous
avons également confirmé que les espéces produites pendant
le traitement électrochimique sont les mémes que celles pro-
duites lors des interactions spontanée avec des films minces de
birnessite en absence d’un couplage électrochimique [Ndjeri,
2013]. Nous confirmons donc que la dégradation du glypho-
sate conduit a la production d’AMPA et d’espéces minérales,
et que ’AMPA est dégradé en espéces minérales. Ceci signi-
fie que les mécanismes de dégradation spontanés et couplés a
des méthodes électrochimiques sont similaires [Pensel, 2016].
Il a été vérifié également que la concentration du sel d’élec-
trolyte n’a aucun effet sur la réaction de dégradation, c’est
pourquoi la concentration a toujours été fixée a 10° M pour
limiter 1’utilisation massive de composés chimiques.

II1.2. Quantification des ions phosphates produits
apreés le traitement électrochimique

Différentes espéces minérales sont produites lorsque le
glyphosate (1) et ’AMPA (2) sont totalement dégradés
[Ndjeri, 2013], [Barrett, 2005] :

C,H,NPO, + 8H,0 — 3CO, + NO; + PO,* + 24H" + 20" (1)

CH,NPO, + 6H,0 — CO, + NO, + PO* + 18H' + 14 (2)



https://doi.org/10.1051/1hb/2018006

Cependant, il est bien connu dans la littérature que les
ions orthophosphate, générés par la rupture de la liaison C-P
sont les meilleurs indicateurs du taux de minéralisation du
glyphosate et de I’AMPA du fait que ces especes ne sont
pas adsorbées a la surface de la birnessite [Ndjeri, 2013],
[Lan, 2013], [Barrett, 2005]. C’est pourquoi, seuls les ions
phosphate ont été quantifiés dans cette étude. A partir de
ces quantifications, il est possible de déterminer des taux
de minéralisation (Taux Miner.) et des capacités de miné-
ralisation (Capa. Miner.), qui correspondent a la masse de
polluant minéralisé par gramme de birnessite (g/g,, .1,
pour chaque polluant et pour chaque durée, selon (3) et (4)
respectivement :

Taux Miner. = ([ions phosphate]

‘polluant -

/ [polluant]. ) x 100 (3)

'produit initial

Capa. Miner.ponua“l = (([pollvant], . x Vx M

(Taux Miner. , ./ 100)) /m,__ .

polluanl) X

Q)

ou [Espéce] correspond a la concentration de I’espéce en
solution (M), V au volume de la solution traitée (L); M a la
masse molaire du polluant (g/mol), et m,, . a la masse de
birnessite utilisée par expérience (1,1 107 g).

La figure 1A présente les concentrations en ions phosphate
mesurées apres différentes durées de traitements électrochi-
miques pour le glyphosate et I’AMPA initialement présents
a 110 pM. Apres seulement trois heures, des ions phos-
phate sont détectés pour les deux polluants. Leurs concentra-
tions augmentent avec la durée du traitement pour atteindre
aprés 24 heures, 45 uM pour le glyphosate et 15 pM pour
I’AMPA, ce qui correspond a des taux de minéralisation de
41% et 14% respectivement. Aprés 72 heures, les taux de
minéralisation deviennent significatifs, de I’ordre de 80%
pour le glyphosate et proche de 40% pour I’AMPA.

Il est connu que I’AMPA est plus persistant que le glypho-
sate [Aquino Neto, 2009], [Kolpin, 2006], [Botta, 2009],
[Imfeld, 2013], [Struger, 2015], c’est pourquoi des durées
plus longues ont été testées. Il n’y a pas d’augmentation
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pour le glyphosate alors que la production d’ions phosphate
augmente de manicre significative pour I’AMPA (figure 1A).
Apres une semaine (192 heures), la concentration en ions
phosphate mesurée est de 76 pM, correspondant & un taux
de minéralisation de I’AMPA proche de 70% et une capacité
de minéralisation égale a 0,105 g AMPA minéralis¢ / g, . .

Compte-tenu de ces bons résultats, une plus forte concen-
tration de glyphosate a été testée (440 uM ; 74 mg/L) (figure
1B). Dans ce cas, un taux de 70% de minéralisation est obte-
nue apres 72 h, ce qui correspond a une capacité de minéra-
lisation de 0,710 g glyphosate minéralis¢ / g ,, . . Bien que
le rapport entre les deux concentrations étudiées soit égal a
quatre, les taux de minéralisation obtenus sont proches, avec
un écart inférieur a 10% (figure 1B). Cela signifie que les
films minces de birnessite ne présentent pas de limitation
pour la minéralisation du glyphosate et, qu’au contraire, plus
la solution est concentrée, et plus la capacité de minéralisa-
tion est grande.

Il est important de rappeler que ces bons résultats ont été
obtenus a température ambiante, dans une cellule classique,
avec de tres faibles densités de courant (<< 100 pA / cm?)
[Pensel, 2016], comparés a d’autres procédés électrochimiques
qui nécessitent généralement des courants élevés (quelques
mA / cm? a une centaine de mA / cm?) [Sires, 2014], [Yu,
2014], [Aquino Neto, 2009], [Balci, 2009], [Lan, 2013].

I11.3. Devenir des films de birnessite
apres les traitements électrochimiques

Des observations au Microscope Electronique a Balayage
(MEB), réalisées directement sans préparation du fait que
les films sont suffisamment conducteurs, montrent que le
matériau n’a subi aucune modification macroscopique apres
le traitement électrochimique [Pensel, 2016]. Les struc-
tures en nano-feuillets, caractéristiques de la birnessite sont
conservées [Ndjeri, 2013], et ce, aussi bien au niveau de
la forme que de la taille (figure 2). Ces résultats suggérent
que la dégradation doit se produire a I’extréme surface de la
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Figure 1 : (14) Concentrations d’ions phosphate produits en fonction du temps du traitement électrochimique pour des solutions
contenant initialement 110 uM de glyphosate (18,6 mg/L) ou d’AMPA (12 mg/L). (1B) Comparaison des taux de minéralisation
obtenus pour des solutions contenant initialement du glyphosate a 110 uM (18,6 mg/L) et 440 uM (74,4 mg/L) pour différentes

durées de traitement électrochimique.
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Figure 2: (24) Observations au Microscope Electrochimique a Balayage (x 3000 ; Encart : x 20000) de films minces de birnes-
site avant le traitement électrochimique, (2B) aprés 24 heures de traitement d’une solution de glyphosate (110 uM / 18,5 mg/L),
(2C) apres 24 heures de traitement d’une solution d’AMPA (110 uM / 12,5 mg/L).

birnessite (~ 10 nm), et / ou que la surface de la birnessite
peut étre régénérée, comme déja mentionné dans la littéra-
ture pour la dégradation spontanée de divers composés orga-
niques par de la birnessite sous forme de poudre [Barrett,
2005], [Wang, 1999], [Shin, 2005], et par des films minces
de birnessite en particulier [Zaied, 2011a], [Zaied, 2011b],
[Ndjeri, 2013].

En effet, il est généralement admis que les polluants
organiques réagissent avec les oxydes de manganése (Mn
(IV)) qui se réduisent en ions Mn (II) solubles en une
seule étape [Barrett, 2005], [Wang, 1999], [Shin, 2005],
[Zaied, 2011a], [Zaied, 2011b], [Ndjeri, 2013]. Durant les
interactions spontanées, la régénération de la surface est
couramment attribuée a la ré-oxydation des ions Mn (II)
par ’oxygeéne dissous [Zaied, 2011a], [Zaied, 2011b],
[Ndjeri, 2013], [Barrett, 2005]. L’idée de ce traitement
¢lectrochimique est d’imposer un potentiel oxydant a
proximité de la valeur requise pour 1’¢lectrodépot de bir-
nessite, ce qui peut conduire a une régénération plus effi-
cace et plus rapide en plus de la réaction avec 1’oxygeéne
dissous [Pensel, 2016].

Pour confirmer cette hypothése, les ions Mn (II) ont
été dosés, dans des solutions concentrées de glyphosate
(440 uM), aprés 72 heures de traitement électrochimique.
La valeur était inférieure a la limite de quantification de
la méthode (0,9 uM soit 0,05 mg / L) et équivalente a la
concentration déterminée dans une solution aqueuse apres
que des films de birnessite aient ét¢ immergés pendant 48
heures en absence de polluant (0,02 mg / L) [Ndjeri, 2013].
Cette valeur est largement inférieure a la valeur théorique
attendue pour ces taux de minéralisation (170 mg/L), cal-
culée sans régénération. Elle est également inférieure aux
valeurs trouvées expérimentalement aprés dégradation spon-
tanée [Ndjeri, 2013]. Ces mesures confirment donc une régé-
nération particulierement efficace au cours du traitement
¢électrochimique, sans aucune modification de la morpholo-
gie en bon accord avec les observations faites au Microscope
Electronique a Balayage (MEB) [Pensel, 2016].

IV. CONCLUSIONS

La birnessite électrodéposée sous forme de film mince
est un matériau tres intéressant pour le développement d’un
traitement électrochimique simple, appliqué a 1’assainisse-
ment des eaux usées contenant des polluants organiques tels
que le glyphosate et ’AMPA. De trés bonnes capacités de
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minéralisation ont été obtenues pour le glyphosate (0,720 g
de glyphosate minéralisé¢ / g4 et ’”AMPA (0,105 g
AMPA minéralisé¢ / g, ., ceci dans des conditions trés
douces : a température ambiante, dans une cellule clas-
sique, a I’air, avec de treés faibles densités de courant (<<
100 pA / cm?) [Pensel, 2016]. Nos résultats sont compa-
rables a d’autres études électrochimiques couplées avec
des composés du manganese [Balci, 2009], [Lan, 2013],
mais qui sont beaucoup plus énergivores. Les colits de ce
traitement électrochimique sont extrémement bas du fait de
besoins énergétiques trés faibles. Pour exemple, nous avons
estimés a ~ 1 euro le colit pour minéraliser 1 kg d’AMPA
dans des conditions de laboratoire en tenant compte a la
fois de la synthése des films minces de birnessite et du trai-
tement €lectrochimique.

En outre, 1’¢lectrodépdt est une méthode trés intéressante
pour synthétiser des films minces de birnessite & grande
échelle et a faibles cotits pour d’éventuelles applications
industrielles. Ces trés bons résultats permettent d’envisager
des applications possibles pour les traitements d’eaux usées
soit en complément de traitements existants, soit directement
a la source de pollution, ce qui permettrait de limiter consi-
dérablement la pollution des eaux de surface et souterraines
[Pensel, 2016].
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